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concours externe 

de recrutement de professeurs agregés 

option : physique 

épreuve A : composition de physique 

L’usage de calculatrice électronique de poche - y compris calculatrice programmable 
et o/phanumérique - à fonctionnement autonome, non imprimante, est autorisé conformé- 
ment à /a circuluire no 86 -228 du 28 juillet 1986. 

Tout document interdit. 

Les différentes parties de cette épreuve sont très largement indépendantes. 
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TRANSITIONS DE PHASES 

L’épreuve est organisée en quatre parties très largement indépendantes : dans la première partie, on 
aborde les transitions de phases de manière essentiellement descriptive; dans la deuxième partie. on s’intéresse 
aux propriétés des fonctions d’état au cours d’une transition de phase; dans la troisième partie, on étudie un 
exemple de transition du deuxième ordre; enfin, la dernière partie porte sur la condensation de Bose-Einstein. 

Données numériques : 

Perméabilité magnétique du vide : CL,] = 4 x 10-’ SI 
Constante des gaz parfaits : R = 8,314 J K-’ mol-‘. 
Nombre d’Avogadro : N, = 6 02 

’ R 
102’. 

Constante de Boltzmann : k, = N, = 1,38 10 z1 J K ’ 

Constante de Planck : h = 652 10-” J s. 

Constante de Planck réduite : h = & = 1,05 10-” J s. 

Pression de vapeur saturante de l’eau à 100 “C : p,, = 1 O5 Pa = 1 bar. 

Énergie interne : U 
Enthalpie : H = U +I)V 
Entropie : S 
Énergie libre : F = U - TS 
Enthalpie libre : G = H - TS 
Potentiel chimique : ~1 

Dan\ les questions où cela est précisé explicitement, ces notations concernent des grandeurs molaire\. 

1. ASPECT DESCRIPTIF DES CHANGEMENTS D’ÉTAT D’UN CORPS PUR 

I 1,. Diagrammes d’équilibre 

1. I .u. D&xlrc brièvement drux exp&irnces illustrant la notion de changement d’état d’un corps pur. 

1.1 .h. - Donner l‘allure du diagramme d‘état (p. T) d‘un corps pur pouvant exister sous troi\ phases, 
solide, liquide. vapeur. dans le cas général. 

- Préciser la signification des courbes et des domaines qu’elles délimitent. 

- Définir la notion de point triple et citer une application en métrologic. 

- Pr&%er la signification concrète du point critique. 

1. I .c. - En quoi le diagramme d’état de l’eau est-il particulier ? 

- Décrire et interpréter brièvement l’expérience dite du « regel » consistant à placer sur un bloc 
de glace un fil métallique tendu à ses deux extrémités par deux poids. De quelle(s) caractéris- 
tique(s) du fil dépend le phénomène observé ? 

1.1 .cl. Tracer l‘allure des isotherme\ dan\ un diagramme dc Clapeyron où on porte en ordonnee la 
pression ,’ et en abscisse le volume masiquc 1’. On se limitera aux domames correspondant à 
une phase liquide. une phase gazeuse. ou un mélange liquide-vapeur. Placer la courhc d‘éhulli- 
tion ct la courbe dc racée. 
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1.2. Chaleur latente de changement d’état. 

Pour une transition de phase l-2 faisant passer un corps pur d’une phase’1 à une phase 2, on définit la 
chaleur latente molaire L,-, comme la chaleur reçue par une mole de ce corps pur lors dc cette transi- 
tion effectuée réversiblement à p et T constantes. 

1.24. La chaleur latente molaire de vaporisation d’un fréon utilisé dans une machine frigorifique vaut 

L, = 17 kJ mol-’ à T = 300 K. Calculer le taux de compression 0 
PI 

lors d’une compression 

isotherme à T = 300 K faisant passer une mole de gaz parfait de la pression p, à la pression p, . 
pour que la chaleur cédée par le gaz soit égale à L, Commenter. 

1.2.6. - Établir les expressions des variations d’entropie molaire Sz -S, et d’enthalpie molaire 
Hz - H, au cours d’une transition de phase l-2 en fonction de L,_, et de la température T 
de la transition. 

- En déduire que G, = G, (G désigne ici I‘enthalpie libre molaire) et commenter en liaison 
avec 1.1 .b. 

1.2.~. Dans le dispositif ci-dessous maintenu à température T constante, l’ampoule de volume V, 
contient initialement 1 mole d’eau liquide à T = 100 “C sous p = 1 bar. On casse l’ampoule 
dans l’enceinte initialement vide et, dans l’état final, l’enceinte de volume V, contient 1 mole 
d’eau vapeur à T = 100 “C sous p = 1 bar. 

- Calculer la chaleur Q recue par l’eau en fonction de L,. p, V, et V, et commenter 

- Calculer la variation d’entropie de I’euu, celle du thermostat. et celle de l’univers au cours de 
cette Cvolution cn fonction dc L,. [j. T, V, et V, : commcntcr. 

I .2x/. - En partant de la relation G, (11. T) = Ci? (11. l‘), établir la formule de Clapeyron reliant la 
chaleur latente molaire L, :, la différence de\ volume\ molaire\ Vz - V,. la température T 

dl> 
et la pente dr le long de la courbe d‘équilibre I-2 

- En déduire une interprétation structurale du \igne de la pente g pour I’équilihre wlide- 
liquide de l’eau. 

1.2.r. Des glaçon% flottent dans un verre rempli d’eau liquide, I’enscmble étant maintenu ;I f = 0 “C 
sous ,> = 1 bar. Une partie der glaçons est t;mel-gée ; pourquoi Y Les glaçon5 fondent totalement. 
Comment évolue Ic niveau dc l’eau dans Ic vcrrc ‘? Justifier la réponse. 

1.3. Surfusion. 

1.3.0. Expliquer en quoi consiste le phénomène de wrfusion. 

Décrire brirvement une expérience mettant en tividencc cc ph&wm&. Donnet des exemple\ 
concrets de wrfusion, par cxcmple dans I’atmosphcrc. 
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1.3.b. Un système de volume total V est constitué d’un liquide pur surfondu et d’un petit cristal du 
même corps pur, sphérique de rayon r. Ce système est maintenu à température T fixée. Son 
énergie libre est de la forme : 

FEfL. “-!y?) 
( 

4 n r? 
+ fc . 3 + o.4nr* 

où fi, fc et o sont des constantes avec o > 0 

- Interpréter cette expression ; que représentent fL et fc ? Quel est le signe de fL ~ fc ? 
- Exprimer l’énergie libre nécessaire à la formation d’un cristal de rayon r et tracer l’allure de 

son graphe en fonction de r. 

- En déduire l’existence d’un rayon critique r, et d’une barrière d’énergie libre F, pour cristal- 
liser tout le liquide surfondu ; exprimer rc et F, en fonction de a, fc et f, 

- Interpréter l’existence de liquides surfondus. 

- Comment expliquer néanmoins la possibilité de cristallisation d’un liquide surfondu ? 

2. ÉTUDE DES FONCTIONS D’ÉTAT. 

2.1. Fonctions d’état et potentiels thermodynamiques. 

On appellera potentiel thermodynamique d’un système thermodynamique (S) pour une évolution (E) 
une fonction d’état de (S) qui ne peut que diminuer au cours de l’évolution (E) et qui est donc minimale 
à l’équilibre. 

2.1 .a. Un système thermodynamique fermé évolue de manière infinitésimale non nécessairement 
réversible en échangeant avec l’extérieur un travail 6W et avec un thermostat à température T,, 
une quantité de chaleur 60. Son énergie interne varie de dU et son entropie de dS. Énoncer le 
premier principe et le deuxième principe de la thermodynamique. 

2.1 .b. Le système évolue sans travail c’est-à-dire que 6W = 0. 

- Montrer que la fonction d’état F* = U - T,, S est un potentiel thermodynamique. 

- En déduire que la stabilité de l’équilibre impose à la capacité calorifique à volume constant C, 
d’être positive. 

- À quelle fonction d’état s‘identifie F* SI on suppose en outre que le système est en équilibre 
thermique (T = T,,) avec le thermostat ? 

2. IX. Le système est un fluide en équilibre thermique avec le thermostat (T = T,,) et évoluant à 
pression extérieure p,, constante. 

- Montrer que la fonction d’état G* = U - TS + p,,V est un potentiel thermodynamique. 

- En déduire que la stabilité de l’équilibre impose au coefficient de compressibilité isotherme 
xT qu’on définira d’être positif. 

- À quelle fonction d’état s’identifie G* si le système est en équilibre mécanique (p = p,,) ? 

2.1.d. Soient F l’énergie libre molaire, G I’enthalpie libre molaire et V le volume molaire du système 

- Quel est le signe de 

- Déduire de la question précédente le signe de , 

- En déduire I’& des graphes G (p) et V (p) à T constante. 

- Une transition de phase se manifeste par certaines propriétés mathématiques de G ou de F. 
Ehrenfest a proposé une classification des transitions de phase : lors dune transition de phase 
de première espèce, G et F sont continues mais leurs dérivées premières subissent une 
discontinuité à la température de transition T,. Représenter 1-w correspondante pour les 
graphes G (p) et V (p) à la température T,. 



7 
-5- 

2.1~. Dans la classification d’Ehrenfest, une transition de phase est de deuxième espèce si I’éner‘ se 
libre F, I’enthalpie libre G et leurs dérivées partielles premières sont continues, certaines 
dérivées secondes étant en revanche discontinues. 

Que peut-on dire de la chaleur latente pour une transition de phase de deuxième espèce ? 

2.2. Systèmes biphasés - Potentiel chimique. 

On envisage ici le cas d’un système constitué de deux phases (1) et (2) d’un même corps pur, à la 
pression pet la température T. On note u, et u2 les potentiels chimiques respectifs des deux phases et 
n, , rrz les nombres de moles respectifs des deux phases. G désigne dans cette question l’enthalpie libre 
totale du mélange. 

2.24. Donner la définition des potentiels chimiques u, et uz et l’expression de la différentielle dG de G 
qui en découle. 

2.2.h. Le système est en équilibre mécanique à la pression p et thermique à la température T. On 
envisage le transfert de drt moles de corps pur de la phase (1) vers la phase (2). 

- Déterminer le sens dans lequel SC fait le transfert lorsque les deux phases ne sont pas en 
équilibre et établir la condition d’équilibre des deux phases. 

- Comparer cette condition à la relation G, = G, obtenue en 1.2.b 

2.3. Équilibre liquide-vapeur d’un fluide décrit par l’équation d’état de Van der Waals. 

2.3.~. Donner l’équation d’état de Van der Waals pour une mole d’un fluide réel. Préciser la significa- 
tion des différentes corrections par rapport à l’équation d’état des gaz parfaits. 

Dans la suite, l’abscisse du diagramme de Clapeyron est le volume molaire V. On note G 
I’enthalpie libre molaire du fluide réel. 

2.3.h. Pour une température T inférieure à une température critique T, qu’on ne demande pas de 
calculer, les isothermes de Clapeyron du fluide de Van der Waals ont l’allure ci-dessous. On 
rcpfrc les points particuliers A, B, C, D. 

P 

Figure 2 
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- Pour une pression comprise entre pe et pc, combien existe-t-il de valeurs possibles du 
volume molaire ? En liaison avec 2.1.~. préciser sur le graphe les valeurs associées à un équi- 
libre stable et leur signification. 

- En utilisant les résultats de 2.l.d., construire I’m du graphe de G (p) pour l’isotherme 
ABCD ; on notera E le point où les arcs de ce graphe correspondant aux évolutions AB et 
CD se coupent ; on tracera l’arc associé à des états instables en pointillé. 

- Justifier que l’état le plus stable est l’état le plus condensé si p > pt et l’état le moins 
condensé si p < pF. Que se passe-t-il au point E ? 

- Montrer que la pression du point E est caractérisée par l’égalité des aires découpées sur la 
figure ci-dessous. Comment en déduit-on alors l’isotherme effective prenant en compte le 
palier associé à la transition liquide-vapeur ‘? 

Figure 3 ” 

- Quelles parties de l’isotherme d’un fluide dc Van der Waals représentent des états 
métastabler ? Citer une applicatton de tels états. 

2.3x,. Que se passe-ttil pour les racmes de I’equation ,I = f(V) lorsqu’on approche du point critique Y 
En déduire une caractéri\ati»n du point critique portant sur les dérivées première et seconde de 
I> par rapport à V à T constante. et la valeur de la chaleur latcntc dc vaporisation a la 

température critique si on admet conformément a I’cxperience que 
4’,\ est finie au point 

critique. dT 

3. TRANSITIONS DE DEUXIÈME ESPÈCE : THEORIE DE I.ANDAU ET EXPOSANTS CRITIQLJES. 

Dans toute cette partie. le système est un mtlieu aimante décrit par son vecteur-aimantation M et le champ 
magnettque ii- (qu‘on appelle au4 excitation magnétique) supposes parallèles. 

Lc travail Clcmentatre vaut hW = p,, . H . dM. Les deux pa~-amet~-c~ thcrmodynamiquc\ decrivant I’ctat du 
systeme wnt choisis l‘un parmi le couple de variables conjuguee\ (‘l’, S) et l‘autre par mi le couple (H, M). 
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On dcfinit les grandeurs thermodynamiques suivantes : 

- capacité calorifïque à aimantation constante C, = T . 

9 

- capacité calorifïque à champ constant C, = T . 

dont on admettra qu’elles sont positives. 

On s’intéresse à la transition paramagnétisme-ferromagnétisme comme modèle des transitions de deuxième 
espèce. L’aimantation M est nulle si T > T,. Au voisinage de T,, (c’est-à-dire pour IT - T, 1 4 T,), on se 
place dans le cadre de la théorie de Landau, c’est-à-dire qu’on développe l’énergie libre F en puissances de 
M jusqu’à l’ordre 4 en supposant l’absence des puissances impaires de M : 

F Cr, M) = F,, C,T + 0. (T ~ T,) 

où F,, (T) est l’énergie libre à aimantation M nulle et où a et h sont deux constantes positives. Dans toute 
cette question le symbole o signifie « proportionnel à ». 

3.1 

3.2 

3.3 

3.4 

3.5 

3.6. 

3.7. 

3.8 

Décrire et interpréter brièvement l’expérience classique où un clou de fer évolue de manière périodique 
entre l’état paramagnétique et l’état fcrromagnétique. 

Montrer que dF = - SdT + p,,HdM. En déduire l’équation d’état c’est-à-dire I’cxprcssion du champ 
magnétique H en fonction de M, T, a, /r, T, et p,, 

En exploitant la condition X, > 0, montrer que pour H = 0, M (T > T,) = 0 et 
M (T < T,) n (T, - T)fi ; déterminer l’exposant critique f3’ de la transition de phase. 

Montrer que la capacité calotifique à aimantation constante C, est continue à la températurc critique. 

Déduire de I’cxpression de F celle de l’entropie S (T, M 
constant et nul, on a M = M (T) et on note S (T. M 

Lorsque le champ extérieur H est maintenu 
(T) l’entropie. Établir les expressions de la capa- 

cité calorifique C, à champ cxtéricur H constant et nul pour T > T, et pour T < T, en fonction 

de u, h. T ct 
d’F,, 
dT’ 

En déduire que C,, subit une discontinuité finie à T,. Plus généralcmcnt, pour une transition du 
deuxième ordre, on définit Ics exposants critiques b et 6’ par C,, (T < T,) n (T, -T) ~&’ et 
C,, (T > T,) n (T - T,) ‘. On a donc ici 6 = 6’ = 0. 

On note K la susceptibilité isotherme x, prise pour H = 0. Montrer que K (T < T,) o (T, - T)‘c’ 
ct K (T > T,) a (T - T,) -7 et déterminer les exposants critiques y et y’, 

On admet la relation C,, - C, = - p,, .T.(sm)H.(g)M. De quelle relation de thermodynamique 

des fluides est-ce l’analogue ‘? En déduire I’cxprcssion de C,,-C, en fonction de p,,, xr, 
( ) 

e etT. 
dT ‘1 

En déduire l’inégalité de Kushhrookc : 6’ + 2 f3’ + y’ > 2. Vérifier que pour Ics exposants ohtenus 
dans Ic cas particulier de la théorie de Landau, l’inégalité de Rushhrooke devient une égalité. 

Ics exposants critiques obtenus dans le cadre de la théorie de Landau nc sont pas en accord avec 
I’cxpéricnce pour la plupart des transitions du dcuxicme ordre. Ginrburg a montré que la cauw 
principale de l’échec est la divergence des fluctuations spatiales de l’aimantation au voisinage du point 
critique. 

Citer une manifestation concrète des fluctuations importantes au voisinage du point critique d‘une tran- 
sition liquide-vapeur où I’analoguc approximatif de l’aimantation est l’écart des masses volumiqucs des 
phases liquide et vapeur, 
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4. CONDENSATION DE BOSE. 

4.1. Décrire brièvement quelques expériences spectaculaires illustrant les propriétés supeffluides de 
l’hélium 4 
Dans la suite de cette partie, on étudie la condensation de Base-Einstein que F. London a proposé 
comme interprétation de la transition fluide normal/superfIuide de l’hélium 4. 
L’hélium 4 est considéré comme un fluide quantique contenu dans un volume V et constitué de parti- 
cules de spin nul et sans interactions entre elles. On note p la quantité de mouvement d’une particule, 

2 
m sa masse et E = z”, son énergie. Les niveaux d’énergie accessibles sont quantifiés et notés 

E,,, E, , E,, . . . . et le niveau fondamental a une énergie E,, nulle. 

On définit la fonction : 
N(E) = 

1 

où ~1 est le potentiel chimique du système et T sa température. On rappelle qu’alors le nombre moyen 
N, de particules occupant le niveau d’énergie E, est égal à N (E,). 

4.2. Montrer que nécessairement p est négatif et donner l’allure du graphe de N (e) pour p donné 

4.3. Justifier brièvement la possibilité de définir une densité d’états D (e) et son expression : 

Écrire alors en utilisant les fonctions D (E) et N (E) l’intégrale permettant de calculer N connaissant ~1. 

4.4. On admet que ~1 est une fonction décroissante de la température. On donne l’intégrale : 

+m 
I= 

,udu 
2 315. 

/, expju) - 1 ’ 

- En déduire que pour une densité v N donnée, l’expression de N n’est valable que pour T > Tc où T, 
est une température critique en dessous de laquelle le potentiel chimique devient nul. 

- Donner l’expression de T, en fonction de N, V, k,,, /t et 1. 

4.5. En réalité l’intégrale définissant N ne prend pas en compte les N,, particules dans l’état fondamental e,,. 

Montrerque N,,=N . (1 - (7)‘). 

Que se passe-t-il alors lorqu’on baisse la température progressivement ? 

4.6. F. London a proposé le modèle suivant : pour T < T,, l’hélium liquide est constitué d’une « compo- 
sante » surperftuide correspondant aux N,, atomes situés dans l’état fondamental et d’une « compo- 
sante » normale correspondant aux N - N,, autres atomes (il ne s’agit pas de deux phases distinctes). 

- La composante superfluide ne transporte pas d’entropie; quel est le lien avec Ic modèle de la 
condensation de Bose ? 

- Calculer dans le cadre du modèle précédent la température critique de la condensation dc Rose 
pour l’hélium He’ liquide d e masse molaire M = 4 1W’ kg. mo-’ et de masse volumique 
p=146kg.m-‘. 

- Cette température critique ne correspond pas exactement à la température (T, = 2,17 K) de la 
transition fluide normal/superfluide de l’hélium He’ et les exposants cntiques obtenus pour une 
condensation de Bose ne sont pas non plus conformes à l’expérience. Que peut-on invoquer pour 
interpréter ces désaccords ? 
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Ce problème a pour objet d’étudier divers composés ayant comme. point commun l’élément azote. 

Dans la première partie, on s’intéressera à l’ammoniac, et plus particulièrement à sa synthèse industrielle. 
La seconde partie parlera des acides aminés et des protéines. La troisième conduira en chimie organique à la 
synthèse d’un médicament. 

II est demandé aux candidats de bien rappeler le numéro des questions traitées 

Enthalpie molaire standard de formation de NH, : - 46.2 kJ m&1 

Entropies molaires, en J mol-’ K-’ : de NI : 191,s; de H? : 130.6 ; de NH, : 192,s. 

Constante des gaz parfaits : R = X,3 1 J mol-’ Km’. 

On prendra 2.3 y = 0,059 V à 298 K 

PREMIÈRE PARTIE 

L’AMMONIAC 

1. GÉNÉRALITÉS 

1, Donner la configuration électronique de l’atome d’azote. 

2. a. Représenter la structure électronique de la molécule d’ammoniac (schéma de Lewis), ainsi que celle de 
l’acide nitrique. 

b. Représenter la structure géométrique de la molécule d’ammoniac, et l’expliquer dans Ic cadre de la 
théorie VSEPR. 

3. On dissout du gaz ammoniac dans l’eau. 

a. Écrire l’équation-bilan de la dissolution. 

b. Décrire quelle(s) expérience(s) vous pourriez montrer à des élèves, mettant en évidence les caracté- 
ristiques de la solution obtenue : 

- en utilisant un pHmètre ; 

- en utilisant un conduciimètre; 

- en utilisant des indicateurs colorés. 

4. L’ammoniac est un produit industriel très important. Pouvez-vous citer les principales utilisations des 
120 millions de tonnes fabriquées chaque année ? 
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II. PRÉPARATION DU GAZ DE SYNTHÈSE 

Un schéma de principe pour la fabrication d’ammoniac est représenté figure 1. 

1. Quelles sont les matiL-es premières utilisées ‘! 

2. Étape de désulfuration. 

II. Quel(s) produit(s) mélangé(s) au méthane nécesaite(nt) cette désulfuration ? 

h. Écrire une réaction possible de désulfuration, sachaqt que l’on utilise de l’oxyde dc zinc 

3. Étape de reformage. 

a. Le reformage primaire a pour équation-bilan : 

(1) CH,+H20 + CO+3H, 

(tous les pioduits sont gazeux). 
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a. Citer un catalyseur possible pour cette réaction; 

fJ. La variation d’enthalpie libre standard pour cette réaction est AGY = 206 - 0,214 T (en kJ). 

- Quelle est la température d’inversion ? 

- Indiquer quelles seraient les conditions de température, pression, rapport vapeur d’eau/méthane 
qui favoriseraient la formation de dihydrogène et de monoxyde de carbone. 

y. En même temps que (1) peut se produire la réaction équilibrée : 

(2) CO + H,O + CO, + H, 

pour,laquelle AG: = - 41 + 0,04 T (en kJ). Quelles seraient les conditions de température et de 
presston pour défavoriser la réaction (2) ? 

6. Déterminer, après l’avoir défini, le rendement de la réaction (1) en supposant que (2) n’a pas lieu, à la 
température T = 800°C sous une pression égale à 1 bar, et dans des proportions initiales stœchiomé- 
triques en vapeur d’eau et méthane. 

b. Le reformage secondaire a pour but de transformer le méthane résiduel en faisant une « post- 
combustion » à l’aide d’air. 

a. Quel est l’intérêt d’utiliser de l’air ? 

p. La postcombustion est une réaction totale : 

CH,+ 1/20, - CO+2H,. 

On introduit l’air de telle façon que le dioxygène et le méthane non transformé soient dans les propor- 
tions stœchiom$iques. 
Sachant que tout le monoxyde de carbone sera transformé dans l’étape suivante par la réaction (2) 
considérée comme totale, quel doit être le rendement de la réaction (1) pour avoir diazote et dihydro- 
gène dans les proportions stœchiométriques nécessaires à la synthèse de NH, ? 

(On supposera la vapeur d’eau en excès dans toutes les réactions.) 

c. L’évolution industrielle actuelle est de diminuer le rapport vapeur d’eau/méthane pour économiser 
l’énergie. II y a alors risque de dépôts carbonés sur le catalyseur. 

a. Pourquoi y a-t-il économie d’énergie ? 

p. Quelle réaction explique le dépôt de carbone ? 

4. Étapes de conversion 

a. Pourquoi faut-il refroidir le mélange issu de la postcombustion pour réaliser la réaction (2) ? 

b. Quelles sont les deux températures des étapes de conversion ? Laquelle a le meilleur rendement 
théorique ? Pourquoi n’utilise-t-on pas une seule conversion à cette température ? 

5. Étape de décarbonatation. 

a. Comment peut-on éliminer le dioxyde de carbone du mélange gazeux ? 

b. On utilise une solution aqueuse de carbonate de potassium. 

a. Écrire la réaction qui a lieu dans I’absorbeur. 

p. A quoi sert te régénérateur ? 

y. Décrire une expérience de cours mettant en évidence les réactions se produisant dans l’ensemble 
absorbeur-régénérateur. 

6. Quelles peuvent être les utilisations du dioxyde de carbone récupéré ? (Environ une tonne par tonne 
d’ammoniac en fin de synthèse). 

c. On peut aussi utiliser de I’éthanolamine. Donner la formule de ce produit et son nom « officiel ». 

6. Étape de méthanation. 

Malgré leurs faibles pourcentages (environ 0,2%) monoxyde et dioxyde de carbone doivent être éliminés. 

a. Pourquoi ces deux produits sont-ils des poisons du catalyseur de la synthèse ? 

b. Écrire les réactions de méthanation des deux oxydes. Quel est l’inconvénient de ces réactions ? Citer un 
catalyseur possible pour ces réactions. 
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7. Questions annexes. 

Certaines usines créent le gaz de synthèse à partir non pas du gaz naturel mais du naphta obtenu lors de la 
distillation fractionnée des pétroles. 

a. Expliquer le principe de la distillation fractionnée (on pourra s’appuyer sur le diagramme isobare d’équi- 
libre liquide-vapeur du mélange dioxygène-diazote de l’air). 

b. La distillation fractionnée des pétroles conduit-elle, comme pour le mélange binaire précédent, à la sépa- 
ration totale des constituants ? 

c. Que contient le naphta ? 

d. Dans des conditions différentes d’une conversion en (CO, H,), les mélanges naphta/vapeur d’eau 
peuvent conduire au vapocraquage. 

a. Quelle différence essentielle existe-t-il entre conversion et vapocraquage ? 

g. A quoi sert le vapocraquage ? 

y. Quelle est l’utilité de la vapeur d’eau lors du vapocraquage ? 

III. L’ÉTAPE DE SYNTHÈSE 

1. Commenter les données de la synthèse : 

a. Température = 450 “C ; 

b. Pression = 200 bars ; 

c. Durée de passage sur catalyseur = 1 minute ; 

d. On ajoute au catalyseur en fer de l’oxyde de potassium et de l’oxyde d’aluminium ; 

e. Les proportions initiales sont voisines des proportions stœchiométriques et le rendement de la synthèse 
est d’environ 20 %. 

2. Au cours de la réaction, à température et pression fixées, on a n, moles de diazote de potentiel 
chimique p, , nz moles de dihydrogène de potentiel chimique pz, n, moles d’ammoniac de potentiel 
chimique cl3 

a. Quelle est I’enthalpie libre G du mélange réactionnet ? 

b. Que représente I’enthalpie libre standard AG” associée à la réaction ? 

c. Définir l’affinité chimique A du système. 

d. Trouver une relation entre A. AG”, et les pressions partielles des trois gaz en présence dans le mélange. 

e. Que devient cette relation à l’équilibre ? 

f: En étudiant les variations de l’affinité chimique au voisinage de l’état d’équilibre, trouver le sens de dépla- 
cement de l’équilibre : 

a. Lors d’une variation de température ; 

f3. Lors d’une variation de pression ; 

y. Lors de l’ajout d’un constituant (à température et pression constantes). 

3. A partir d’un mélange d’une mole de diazote et de trois moles de dihydrogène, à 450 ‘Cet sous 200 bars : 

(1. Définir le degré d’avancement x de la réaction. 

b. Calculer la valeur de x lorsque l‘équilibre est atteint. 

c. Donner l’allure du graphe G = /(xi. 

d. Calculer la variation d’enthalpie libre entre l’état initial et l’état d’equilibre. 
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4. a. Quelles sont les étapes fondamentales de la catalyse hétérogène ? 

b. L’étape limitante est une chimisorption dissociative du diazote. Comment peut-on mettre expérimentale- 
ment en évidence son caractère dissociatif? 

c. Les résultats expérimentaux ont conduit à l’équation cinétique de Temkin et Pyshev : 

v = k,P,* (%)n - k, ($)lmnavecn = O,75. 

u. Calculer la valeur du rapport $ à 450 0 C. 
2 

p. Comment varie v en fonction de la pression totale ? Que pouvez-vous en conclure ? 

y. Comment varie v en fonction de la pression partielle en ammoniac ? Que pouvez-vous en conclure ? 

DEUXIÈME PARTIE 

PROTÉINES, PEPTIDES 

1. GÉNÉRALITÉS 

1. Donner une définition ou une illustration des termes suivants : 

a. a amino-acides ; 

b. amino-acides essentiels ; 

c. configuration L des amino-acides, projection de Fisher ; 

d. protéine. 

2. L’alanine est l’acide a aminé le plus simple portant un carbone asymétrique. 

a. Écrire la structure spatiale de la D-alanine. 

b. Indiquer le classement des groupes attachés au carbone chiral selon la classification Cahn Ingold Prelog 
et donner la configuration absolue de cet amino-acide. 

c’. Peut-on lui attribuer le caractère dextrogyre ? 

3. Les acides aminés sont des solides blancs cristallisés, leurs points de fusion sont assez élevés : interpréter ces 
données en les comparant à celles afférentes à l’acide carboxylique et à l’amine homologues de I’amino- 
acide. 

II. ACIDOBASICITÉ 

1. En solution aqueuse, I’alanine participe à deux couples acide-base ; les pK,, sont 2.3 et 9,9. 

o. Écrire les deux couples en justifiant le choix de leur pK, 

b. Établir quelles sont les formes prépondérantes de l’alanine en fonction du pH. 

2. Quand une espèce G peut exister sous plusieurs formes en solution, on définit la charge apparente y par la 
relation : 

rl = r: z, P”I 
T [GZ’] 

L’espèce G considérée est la glycine. H,NCHJOOH. présente sous les formes GHt, GH? , G-, de 
pK, 2.4 et 9.7. 
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a. Êtudier les variations de la charge apparente en fonction du pH, on précisera les valeurs de 4 pour 
pH = 0,4, 2,4, 3,4, 4,4, 7,7, 8,7, 9,7, 11,7 et ondonneral’alluredugraphe 4 = f(pH). 

b. Commenter la composition d’une solution de glycine au pH de charge nulle. 

3. a. Quel est le pH d’une solution aqueuse 2 10-l mol. 1-l de glycine ? 

b. Quel est le pH d’une solution aqueuse contenant un mélange équimolaire (2.10-l mol. 1-l) d’acide chlo- 
rhydrique et de glycine ? Cette solution sera notée A. 

c. Quel est le pH de la solution obtenue en mélangeant 100 ml de chacune des solutions précédentes ? 

d. Donner l’allure de la courbe de dosage de 100 ml de la solution A par une solution de soude molaire. On 
précisera les pH de certains points intéressants. 

CO,H 

4. L’acide glutamique est un acide aminé de formule HO&-(CH,),-CH/ 

\ NH, 

Les variations de sa charge apparente sont données par la figure 2. 
q 

+1 

a. En déduire les pK, des divers couples acide/base présents dans cet acide aminé. (On pourra représenter 
les diverses formes de l’acide glutamique par GIH:, GIHi , GIH- et G12-). 

b. Quelle serait l’allure de la courbe de dosage d’un mélange A’ semblable à A, en remplaçant la glycine par 
l’acide glutamique ? 

5. Indiquer les modalités de mise en oxvre d’une méthode importante de séparation des acides aminés, basée 
sur la migration dans un champ électrique à pH contrôlé. 

111. COMPLEXATION 

Les ions CU*+ forment avec la forme anionique G- de la glycine deux ions complexes notés CuG+ et 
CuG2 dont les pK de dissociation successifs sont respectivement pK, = 8,3 et pK, = 6,9. 

~1. Donner la structure spatiale de CuG2 ; quelle théorie permet de l’expliquer ? 

b. Écrire l’équilibre de « dismutation » du complexe intermédiaire CuG+ et calculer la constante de cet 
équilibre. 

c. Calculer les concentrations des différentes espèces chimiques présentes dans les solutions obtenues lors du 
mélange de : 

a. 0.1 mole de CU’+ et 0,l mole de G- ; 

fi. 0,l mole de CU’+ et 0,2 mole de G-, 

(le volume des solutions obtenues étant de 1 litre). 
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IV. RÉACTIONS EN CHIMIE ORGANIQUE 

1. Proposer une synthèse de I’a!anine à partir de l’acide propanoïque. On détaillera le mécanisme des stades 
réactionnels utilisés. 

2. Un test analytique important des acides aminés est réalisé avec une tricétone, en plusieurs étapes : 

e. La première est représentée par l’équilibre : 

P 
cc 

0 ‘C=O+H,O 

C/ 

II II 
0 0 

Dégager les éléments structuraux favorables à l’une ou l’autre des formes. Citer au moins un dérivé carbo- 
nyle dont l’hydrate est très prédominant. 

b. Ensuite la tricétone réagit avec l’acide aminé pour donner une imine 1. Écrire sa formule. 

c. Puis cette imine se décarboxyle et s’hydrolyse pour donner J. 

Justifier le produit obtenu. 

d. J réagit sur la tricétone de départ pour donner S. Donner la formule de S, écrire sa forme tautomère ; 
quelle particularité présente cette forme ? 

3. a. Définir les concepts de : 

a. liaison peptidique ; 

p. peptides ; 

y. dipeptides ; 

6. structure primaire des peptides. 

b. Quelle est la géométrie de la liaison peptidique ? 

Le vocable de « liaison peptidique » est-il approprié ? 

c. Écrire la formule développée de I’alanylalanine et de la glycylalanylglycine. 

d. L’hydrolyse permet-elle de distinguer l’alanylglycine de la glycylalanine ? 

e. Écrire l’équation-bilan de la réaction entre un acide aminé et le 2,4-dinitro fluorobenzène. Quel est 
l’intérêt de cette réaction ? 

f: Définir les concepts d’activation et de protection, et expliquer brièvement leur utilisation lors de la 
synthèse de protéines. 

g. Que recouvrent les notions de structure tertiaire et quaternaire des protéines ? 
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TROISIÈME PARTIE 

SYNTHÈSE D’UN MÉDICAMENT 

On se propose de réaliser la synthèse du 4-amino benzoate d’éthyle, composé utilisé comme anesthé- 
sique local d’usage externe appelé anesthésine ou benzocaïne. 

1. On réalise la nitration du toluène. 

a. Préciser les modalités opératoires. 

h. Détailler le mécanisme réactionnel 

c. Étudier les effets d’orientation. 

d. Quels produits parasites polynitrés risque-t-on de former ? 

Commenter ce résultat. 

2. On a isolé le 4-nitrotoluène, solide à température ordinaire et on souhaite le transformer en 4-aminotoluène. 

CI. Quel type de réaction doit-on mettre en oeuvre ? 

b. Le réactif utilisé est l’étain dans un milieu contenant de l’acide chlorhydrique fortement concentré. Écrire 
l’équation-bilan de la première phase de la réaction sachant qu’il existe un ion complexe SnCIi- (qui en 
milieu basique se transforme en ion SnO:-). 

c. Lorsque l’addition progressive d’un excès d’acide chlorhydrique concentré a été opérée dans le réacteur 
contenant la grenaille d’étain et le 4nitrotoluène, on ajoute, en refroidissant, une quantité suffisante de 
soude concentrée pour que le pH indique un milieu nettement basique. 

a. Quel est l’objet de cette addition ? 

b. Écrire l’équation-bilan de cette seconde phase de la réaction. 

d. On sépare le 4-aminotoluène par entraînement à la vapeur. 

a. Faire un schéma du montage expérimental utilisé. 

p. On peut vérifier la pureté du 4-aminotoluène par chromatographie sur couche mince. La technique de 
révélation consiste à pulvériser sur la plaque dans un premier temps une solution de nitrite de sodium 
dans l’acide chlorhydrique puis, dans un second temps, après séchage, une solution de 1 naphtol. 

Indiquer la suite des réactions chimiques qui se produisent sur la plaque. 

3. Préparation de l’acide 4nitrobenzoïque 

U. Quel type de réaction doit-on mettre en œuvre au départ du 4nitrotoluène ? 

b. Le réactif utilisé est le dichromate de sodium en milieu acide sulfurique. Écrire l’équation-bilan de Ia 
réaction sachant que le chrome passe sous la forme de sulfate de chrome III. 

c. Pourquoi ne tente-t-on pas de préparer l’acide 4-nitrobenzoïque par nitration de l’acide benzoïque ? 

d. À la fin de la réaction, on observe une prise en masse du milieu réactionnel ; on verse cette masse sur de 
l’eau glacée et on filtre sur büchner. Faire un schéma du dispositif de filtration. 

e. On lave à l’eau froide. On transvase ensuite le solide dans un bécher et on le disperse par agitation dans 
une solution à 5 % d’acide sulfurique. Quel est le but de ce traitement ? 

f: On filtre à nouveau et on disperse cette fois le solide résiduel dans une solution de soude à 5%. Quel est 
le composé qui passe en solution et quelle est la nature du résidu insoluble ? 

g. La solution est filtrée, et le filtrat est additionné d’acide sulfurique froid. On recristallise ensuite dans 
I’éthanol à 95% le solide apparu. Détailler la technique dite de « recristallisation ». Quel appareil sert à 
identifier le point de fusion du produit de synthèse? 
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4. Préparation du 4-nitrobenzoate d’éthyle. 

On introduit dans un réacteur de 250 crns, 6,8 g d’acide 4nitrobenzoïque et 47 g d’éthanol absolu puis on y 
verse lentement, sous agitation, 8 cm3 d’acide sulfurique concentré et on chauffe à reflux pendant 
deux heures, 

a. Faire le schéma d’un montage dit de « chauffage à reflux ». 

b. Écrire l’équation-bilan de la réaction, 

c. Quel(s) rôle(s) tient l’acide sulfurique ? 

d. Indiquer le mécanisme de la réaction. 

e. Qu’est-ce que l’éthanol absolu ? Détailler un mode d’obtention, 

f On poursuit la technique opératoire en refroidissant à température ambiante et en transvasant le contenu 
du réacteur sur 100 cm3 de soude à 10 % mélangée à de la glace broyée. Le précipité est séparé par filtra- 
tion. Quel composé précipiterait si on acidifiait le filtrat ? 

5. Préparation du 4-aminobenzoate d’éthyle 

a. Peut-on utiliser la méthode classique de réduction des dérivés nitrés aromatiques pour passer du produit 
précédent au 4-aminobenzoate d’éthyle ? Justifi’er votre réponse. 

b. On introduit en fait 5,O g de 4nitrobenzoate d’éthyle dans un réacteur de 250 cm’ et on y ajoute une 
solution de 2.0 g de chlorure de calcium dans 25 cm3 d’eau étendue de 110 cm3 d’éthanol à 95%. On 
transvase dans le réacteur 50 g de zinc en poudre; on chauffe à reflux deux heures. Après refroidisse- 
ment, on filtre sur biichner et on lave à l’éthoxyéthane (éther). Le filtrat est transvasé dans une ampoule à 
décanter, on y ajoute 300 cmz d’eau saturée de chlorure de sodium. On recueille la couche organique et 
on procède à des extractions complémentaires de la phase aqueuse. On réunit les phases organiques et on 
leur ajoute un excès de sulfate de magnésium anhydre. On filtre et on chasse les solvants par évaporation, 
on obtient un résidu huileux sur lequel on verse, à chaud, de l’eau en agitant pour provoquer la cristallisa- 
tion. 

a. Faire le schéma d’une ampoule à décanter. 

p. Quel est le rôle de l’ajout de la solution saturée de chlorure de sodium ? 

y. Expliquer la technique d’extractions successives ; on définira le coefficient de partage. 

6. A quoi sert le sulfate de magnésium anhydre ? 

6. Quelles séquences réactionnelles peut-on prévoir pour obtenir le 4-aminobenzoate d’éthyle à partir du 
4-aminotoluène ? 

Quelles précautions doit-on envisager ? 

II 

On veut préparer un composé très semblable à la benzocaine, la novocaïne (ou procaine) : 

HP 
, C,H, 

f-O-(CW, C,H, 

0 

en mettant en oeuvre la séquence réactionnelle décrite ci-dessous. 

1. On prépare l’amine A de formule brute C,H, ,N par action de I’ammoniac sur I’iodoéthane. 

a. Quelles espèces contient le milieu réactionnel en fin de réaction ? 

h. Écrire les équations des réactions successives. 

c. Détailler le mécanisme de la première. 
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2. On prépare le réactif B par action de l’acide hypochloreux sur I’éthène. Ecrire l’équation-bilan de la réaction. 

3. On fait réagir l’amine A (isolée des autres espèces obtenues au 1.) sur le réactif B. On obtient le composé C. 
Identifier C. 

4. On prépare le réactif D par action du chlorométhane sur le benzène en présence de chlorure d’aluminium 
anhydre. 

a. Écrire l’équation-bilan. 

b. Donner le mécanisme de la réaction. 

5. On réalise la nitration de D et on isole l’isomère para E. Après oxydation de E par le dichromate de sodium, 
on fait réagir le chlorure de thionyle. On obtient F. Ecrire les équations-bilan du passage E - F. 

6. En milieu basique, on réalise la réaction C + F - G. Identifier G 

7. Quelle opération doit-on réaliser pour terminer la synthèse de la novocaïne ? Quelle précaution doit-on 
prendre ? 

8. a. Dans la molécule de novocaine, on peut distinguer trois parties : un centre lipophile, un centre hydrophile 
et un groupe de liaison. Les identifier. 

b. Le mécanisme de fixation sur le récepteur de la fibre nerveuse fait intervenir simultanément une inter- 
action dipôle-dipôle et une interaction ion-ion. Donner un modèle explicatif de l’association récepteur- 
novocaïne. 

c. Quel serait l’intérêt de substituer le noyau benzénique par des groupes électrodonneurs ? 
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L’usage de calculatrices électroniques de poche ; y compris calculatrices programma- 
bles et alphanumériques - à fonctionnement autonome, non imprimantes, est autorisé 
conformément à /a circulaire no 86 -228 du 28 jui//et 1986. 

Tout document in terdit 

Cette épreuve comporte quatre parties très largement indépendantes. Cependant, la 
résolution des questions nécessite /a lecture de /‘ensemble de /‘énoncé qui /es précède. 

Si, au cours de l’épreuve, un candidat rep&e ce qui lui semble ètre une erreur 
dënoncé, il le signale sur sa copie et poursuit sa composition en expliquant /es raisons des 
initiatives qu’il est amené à prendre. 
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GRAINS INTERSTELLAIRES 

Cc problème aborde quelques phénomènes concernant les grains de matière solide rencontrés dans 
l‘espace interstellaire de notre Galaxie (graphite ou glace sont des constituants possibles pour ces « ppussières 
interstellaires »). On s’intéressera tout d’abord à l’interaction d’un grain avec le rayonnement visible ou ultra 
violet émis par les étoiles (Première partie) : ce sont les conséquences observables de ce phénomène qui ont 
permis de mettre en évidence l’existence des grains, vers 1930. Les photons absorbés ont pour effet de porter 
les poussieres à une température non nulle d’où l’émission d’un rayonnement thermique (situé dans le domaine 
infrarouge) dont les caractéristiques sont ctudiccs dans la deuxième partie. L’observation de ce rayonnement a 
ctc rcalisee pour la première fois en I969 par Hoffmann et Frederick dans la direction du centre galactique; 
c.est maintenant devenu un moyen classique d’ctudc du milieu interstellaire. Le cas particulier des très petits 
grains est envisagé dans la troisième partie. Enfin. pour décrire le chauffage des poussières situées dans les 
regions internes de nuages partiellement opaques. il est necessaire de modéliser la pénétration du rayonnement 
sous I’effct des diffusions multiples : une approche simplifiée de cette question est proposée dans la quatrième 
partir. 

DONNÉES 

I ilhfr-\ ulrm;r;qlrc~.\ dc <‘<>l,\,~,,,, e,, : 

Vitesse dc la lumicrc dans le vide : c = 3. 10” m . \-’ 

C‘on%mte de Planck : h = h.h3 I Or” J . s 

C‘on\tante de Boltzmann : X,, = IX I O-” J . K.- ’ 

div (CI A) = 3.. A + ndiv A 

-- 
=(CI A) = @%!Ï <I A A + CI rot A 

dan\ lesquelles <I désigne un champ scalaire. À un champ vectoriel, et A le produit vectoriel, ainsi que 
l’expression du gradient. de la divergence et du rotattonnel dans le systeme de coordonnées spheriques habituel 
(r. f3..cpl 

~3 ( r’ sin t? A,) div@) = Y!; ~~~~ 3 (r sin 8 A,) , a(rA,) 

ar a0 acp 

-- 
rot (A) = Y!& - l 
OÙA,. A,, et A, sont les composantes de A dans la base (~y, 12. r;r : se reporter évcntucllcment à la figure 1) 

La notation cxp (Y) désigne la fonction exponentielle de la variable x. Pour simplifier, elle est parfois 
remplacée par e 1 On note i le nombre complexe tel que i’ = ~ 1 
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1. PREMIÈRE PARTIE 

INTERACTIONS GRAINS-LUMIÈRE 

Dans toute la suite, on ne considèrera, pour des raisons de simplicité, que des grains homogènes de 
forme sphérique ; on désignera leur rayon par a et la densité volumique du matériau qui les constitue par p. 
Dans le milieu interstellaire, a est typiquement de l’ordre de 0,Ol à 0,l km. Les photons peuvent être soit 
absorbés soit diffusés (sans changement de fréquence). La section efficace d’absorprion, CI,, est définie par la 
relation : 

(d 0). = - $I n,o,dC 

où I+I est la puissance transportée à travers l’unité de surface par un faisceau unidirectionnel ($ est un courant 
d’énergie qu’on appellera conventionnellement « flux » dans la suite), (d+), la variation de Q due à l’absorption 
le long d’un élément de longueur d Cet nr le nombre de grains par unité de volume. La variation de flux due aux 
photons prélevés au faisceau incident et redistribués dans d’autres directions conduit à définir de la même 
manière la section efficace de diffusion, <rd. Enfin, à l’ensemble de ces deux processus élémentaires d’interaction 
qui chacun tendent à atténuer le flux incident, on associe une section efficace d’ex~incfion, 4, donnée par : 

0 e = 0, + 0, 

On définit également une efficacité d’absorption, de diffusion ou d’extinction comme le rapport de ces 
grandeurs à la section efficace géométrique n a2, soit par exemple : 

Q,dL. 
na2 

Q, et Qd dépendent de la longueur d’onde du rayonnement incident, de a et de la nature du matériau. 
On introduit enfin l’épaisseur optique ou plus simplement opacité : 

t = o, ns P = K, C 

où .! est la longueur traversée et K, le coeftïcient d’extinction (de même K, = o, ng et K, = o,, ns) ainsi que 
I’albédo o : 

Le matériau constituant le grain est homogène et isotrope ; on le caractérisera par sa susceptibilité élec- 
trique x définie par : 

P = x E,, Ë 

où p est le vecteur polarisation, E,, la permittivité du vide et Ë le champ électrique macroscopique dans la 
matière. 

On rappelle que la permittivité relative e, et l’indice m du matériau sont reliés à x par : 

x = E, - 1 et m? ZZZ E 

1.1. Le grain sphérique est plongé dans un champ extérieur uniforme Ë,, On cherche à déterminer le moment 
dipolaire pqu’il acquiert c’est-à-dire sa polarisabilité a telle que : 

p= OË,, 
On se propose d’abord de calculer le champ créé en tout point @ de l’espace par une sphère diélec- 
trique (S) centrée en 0 et portant une polarisation uniforme P parallèle à I’axe 02 d’un repère 
orthonormé Oxyz (fig. 1). 
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a. 

b 

c. 

d 

1.2. u. 

b 

Écrire l’expression du potentiel électrostatique engendré par un dipôle unique. 

En déduire l’expression du potentiel V (M) créé par la sphère (S) sous la forme dune intégrale de 
volume sur(S). 

En utilisant les résultats relatifs au champ électrique créé par une sphère uniformément chargée en 
volume. exprimer V (M) à l’extérieur et à l’intérieur de (S). 

Montrer ainsi qu’à l’extérieur de (S), le champ est celui d’un dipôle unique de moment p = v p, 
v désignant le volume du grain, et qu’à I?ntérieur il vaut : 

Le grain étant plongé dans le champ Ë,,, on admettra dans un premier temps que la polarisation p 
induite est uniforme et on exprimera le champ dans la sphère en fonction de E,, 

En déduire la valeur de p: 

Justifier a posterior; la cohérence de cette solution. 

Donner l’expression du moment dipolaire Fporté par le grain en fonction de E, ou de l’indice WI. 

1.3. Sous l’effet d’un champ électromagnétique incident, que l’on supposera sinusoïdal de pulsion CU. le grain 
acquiert un moment dipolaire variable qu’on écrira en notation complexe : 

dans un repère orthonormé Oxyz de vecteurs unitaires 17, ~7, r< (dans les questions suivantes, A, pourra 
ne pas être réel ; on posera alors A, = 1 A, 1 e’ÿ). On cherche a dfterminer le champ rayonné par ce dipôle 
placé en 0 en tout point M de l’espace repéré par ses coordonnées sphériques habituelles (r, 0, cp). Dans 
ce qui suit, seul nous intéresse le champ rayonné à grande distance : on ne conservera donc que les termes 

d’ordre le plus faibfe en + (approximation dipolaire). Les grandeurs Ë, A, Ë et V seront prises en notation 
complexe comme p (1). 



a En utilisant l’expression donnant le potentiel vecteur retardé, soit : 

créé par des charges ponctuelles q, de vitesse <et situées aux distances r1 du point M à l’instant t, relier 

le potentiel vecteur à l’instant t, A (M, t) à $+ - b)]. 

b Pour obtenir le potentiel scalaire V, on utilisera la condition de jauge de Loren& : 

div(A) + $g = 0 

En déduire l’expression de B dans la base (Ü,, ÜO, Üw ) (fig. l), soit : 

De même, établir l’expression du champ Ë : 

Ë = - $$$poexp[iw[r- f)]sinBG. 

Montrer que l’onde électromagnétique rayonnée possède localement la structure d’une onde plane dont 
on précisera le vecteur d’onde. 

Écrire l’expression des champs Ë et g en-notation réelle (Re (Ë) et Re @)) ; en déduire la valeur 
moyenne temporelle du vecteur de Poynting S 

Montrer à partir de l’expression précédente que la puissance totale moyenne rayonnée dans toutes les 
directions s’écrit : 

-5- 
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1.4. On considère une onde plane électromagnétique de pulsation w, de longueur d’onde dans le vide h, se 
propageant le long de l’axe 0x et polarisée rectilignement le long de Oz. Le champ électrique s’écrit, en 
notation complexe : 

Ë = E,,exp[iw(l - :Il<. 

Dans la limite où k % a, limite dite de Rayleigh. on admettra que l’interaction entre cette onde incidente 
et un grain de poussière interstellaire supposé placé en 0 peut être correctement décrite en remplaçant Ic 
grain par un dipôle élémentaire dont le moment Fa la valeur calculée au 1.2.b. 

Noter que E, (ou x et par suite m) comporte éventuellement une partie imaginaire non nulle. 

a. Exprimer le flux de puissance @, (par unité de surface) transporté par l’onde incidente ci-dessus. 

b. En identifiant le rayonnement étudié au 1.3. au rayonnement diffusé, montrer, à partir des résultats 
précédents, que l’efficacité de diffusion, Qd, a pour expression (/ 1 désignant le module) : 
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c. Applicafion numérique : calculer Q,, pour un grain de glace de rayon a = 0,Ol pm, à la longueur 
d’onde A. = 10 Frn pour laquelle l’indice vaut m = m’ - im” = 1,33 - 0,OS i. 

1.5. On écrit la polarisabilité a sous la forme : 
a = a’ - i a” 

a. A quel phénomène correspond la propriété a” # 0 ? 

h. Exprimer en revenant à des notations réelles pour J? et Ë, la puissance élémentaire moyenne fournie 
par le champ au dipôle. 

c. Établir que l’efficacité d’absorption a pour expression : 

Q, = -4(y)Im($$), 

Im désignant la partie imaginaire. 

d. En déduire que si m” n’est pas nul, l’extinction à grande longueur d’onde est dominée par le phénomène 
d’absorption. Montrer que le coefficient d’extinction K, et donc l’opacité sont alors proportionnels au 
volume total des grains. 

e. Applicufion : calculer Q, dans les conditions du 1.4.~. Conclure. 

II. DEUXIÊME PARTIE 

ÉQUILIBRE THERMIQUE ET RAYONNEMENT DES GRAINS 

Du fait qu’ils absorbent les photons ambiants, les grains sont portés à une température T non nulle 
(typiquement 10 à 30 K suivant le champ de rayonnement local) et émettent un rayonnement thermique. Le 
spectre de ce dernier est celui d’un corps noir, à ceci près que I’émissivité est notablement inférieure à 1 et varie 
avec la longueur d’onde. La loi de Kirchhoff nous indique que cette émissivité n’est autre que l’efficacité Q, 
introduite précédemment. La puissance rayonnée par un grain entre les longueurs d’onde A et 1 + d h s’écrit 
donc : 

g(a,h,T)dh = 4rra’Q,(a,h)nB,(h,T)dh 

où n B, (A, T) est la fonction de Planck habituelle désignant la puissance rayonnée par l’unité de surface d’un 
corps noir dans un intervalle de longueur d’onde unité : 

n B, (X, T) = 
2nhc’ 

11.1. U. Donner l’ordre de grandeur des longueurs d’ondes auxquelles l’essentiel de I’énergie est émis en 
admettant, dans un premier temps, que Q, = 1 En déduire que, pour a < 1 km, l’expression 
obtenue pour Q, au 1.5.~. s’applique. 

h. Plus précisément, on supposera que la variation d’indice du matériau avec h est telle que la relation du 
1.5.c prend la forme : 

Q, (a, A) = + q,, A-P 

où q,, et p sont des constantes, Dans cette relation, l’exposant B décrit la variation de 0, liée au 
comportement du matériau vis-à-vis de la fréquence de I’onde (les effets liés à la taille du grain étant 
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pris en compte dans le facteur en f ). Lorsque B > - 1, Q, est une fonction monotone décroissante 

de A.. Pour a fixé, quand 1 décroît et atteint la valeur h, telle que : 

A,@ + ‘1 = 2 n a q. > 

Q, prend une valeur quasiment constante proche de l’unité : on supposera alors pour simplifier que 
Q,(A < A,) = 1. 

On rappelle que pour un spectre de corps noir (Q, = 1 quel que soit k), la longueur d’onde & à 
laquelle B, atteint son maximum est donnée par la loi de Wien : 

)C,T = 2880pm.K. 

Donner la forme modifiée que prend cette loi pour le spectre du rayonnement émis par les grains 
lorsque 8 = 0 et 1 ; on admettra qu’on se trouve toujours dans le régime où h > h, Il sera commode 

d’introduire la variable sans dimension u = A_ 
hh3T 

ainsi que la fonction g définie par : 

&T(U) = u 1 - exp(u)’ 

Retrouver par la même occasion la loi de Wien. Dans cette question une précision relative de l’ordre de 
1 % est suffisante. 

c. Montrer que, dans les conditions du Il.1 .b., la puissance totale émise par un grain prend la forme : 

P (a, T) = !  n a3 T5 + 0) C (B) 

où C est une constante (dépendant du paramètre 8) que l’on explicitera. On introduira la fonctionf( n) 
suivante : 

f(n) = 1; 2% du = n!L(n + l), 

où t (n) est la fonction dzéta de Riemann : 

t,(n) = ,1,+” (pourri > l), 

qui vaut respectivement 1,0823, 1,0369 et 1,0173 lorsque n = 4, 5 et 6. 

11.2. On considère un nuage sphérique de rayon R contenant une distribution uniforme de poussières interstel- 
laires de densité n Soit F, d k le flux reçu du nuage par unité de surface, entre les longueurs d’ondes )i et 
h + d h, par un observateur supposé placé à une distance D très grande devant R. On admettra : 
- que tous les grains ont la même température T ; 

- que l’opacité du nuage au rayonnement émis par les grains qu’il contient est très inférieure à l’unité. 

a. Montrer que F, a pour expression : 

n R’dP F,=L-. 
3D’d)i 

b. Dans la limite Rayleigh-Jeans où la variable u est petite devant l’unité, donner une expression simplifiée 
de F,. 

En déduire que, si l’on suppose connue la distance D du nuage, la température T et la nature du 
matériau constituant les grains (donc &,. 8 et p, la densité volumique du matériau) on peut déduire 
d’une mesure de F, le volume total ou la masse M, des poussières contenues dans le nuage. 

c. Si T = 20 K, dans quel domaine spectral cette observation doit-elle être effectuée et quel intérêt 
présente-t-elle ? 

d. Montrer qu’une meilleure approximation de F, est obtenue en remplaçant dans l’expression précé- 

1 - ,:lkT Préciser son domaine de validité. 
11 i 
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e. Dans la réalité, la température des grains n’est pas unique mais présente une distribution (T dépend en 
particulier de a) ; d ns (T) représentera maintenant la densité des grains dont la température est 

comprise entre T et T + dT. On supposera que la distribution !Ps 
dT 

est la même en tout point du 
nuage. 

Que deviennent les résultats du 11.2.6. et 11.2.d. dans ces conditions ? On précisera en particulier 

quelle(s) caractéristique(s) de la distribution !L!!s. dT 11 faut connaître pour pouvoir encore estimer M, 

f: Pourquoi des observations réalisées dans les conditions de validité de l’approximation du 11.2.6. ou 
11.2.d. sont-elles mieux adaptées à la détermination de M, que d’autres (a priori plus faciles) effectuées 
là où F, est maximal ? 

11.3. On suppose que la lumière (visible et ultraviolette) chauffant les grains considérés est essentiellement celle 
provenant d’une étoile proche située à une distance d ; soit FL (1’) d i’ le flux de ce rayonnement là où se 
trouvent les grains, par unité de surface entre les longueurs d’ondes k’ et I’ + d A’. 

a. Montrer que l’équation déterminant la température d’équilibre d’un grain s’écrit : 

P(u,T) = 
l 
- n d Q, (a, A’) F;(h’) dh’ 
” 

dans laquelle h’ est la longueur d’onde du rayonnement absorbé. On notera que pour ce dernier, 
l’hypothèse a 4 )c’ n’est en général pas vérifiée. 

6. En déduire la température T, d’équilibre d’un grain en supposant que Q, = 1 pour les radiations 
absorbées. On notera <p la puissance reçue au niveau des grains par unité de surface, soit : 

@= 
I 

- F;(k’) dl’. 
0 

Dans le cadre de ces hypothèses, comment la température T, dépend-elle de a ? 

c. Appircation : 

Donner la valeur de la température T, de grains de graphite de rayon a = O,l prn et 0,051 pm lorsque 
le flux de lumière visible et ultraviolette reçu vaut @ = 10-” W . mmZ; pour le graphite, on prendra 
fi = 1 et 4” = 1,2 wm. 

d. La dépendance de T, vis-à-vis de a (toujours pour a < 0,l prn) est-elle la même que dans le cas précé- 
dent pour des grains situés dans les régions centrales de nuages opaques aux photons du domaine 
visible-UV où seul le rayonnement infrarouge (A’ supérieur à quelques pm) parvient ? Pour simplifier, 
on raisonnera comme si le rayonnement requ de l’étoile par ces grains avait une longueur d’onde 
unique, hi, = 3 prn. 

e. Calculer T, dans les conditions du 11.3.~. avec la même valeur de @ et J.; = 3 prn. 

111. TROISIÈME PARTIE 

LE CAS DES TRÈS PETITS GRAINS 

Dans la deuxième partie, on a ignoré la nature discontinue de l’énergie absorbée par les grains. De ce fait, 
l’analyse précédente est, comme on va le voir maintenant, totalement erronée pour de très petits grains. Nous 
supposerons que les grains sont éclairés par des photons de longueur d’onde unique, k; = 0,3 pm, dont le flux 
vaut @ = 1 O-” W . rnm2. On admettra sauf indication contraire que Q, est donné par l’expression du II. 1.b. avec 
p = 1 et yCI = 1,2 pm lorsque a < 12 nm (valeur pour laquelle cette expression égale 1) et que Q;, = 1 
lorsque a > 12 nm. 

111.1. a. Calculer en fonction de a. k’, Q, (a. A’) et Q>, le nombre de photons absorbés par un grain pendant 

l’unité de temps, g, puis l’intervalle de temps moyen L , “, séparant l’absorption de deux photons. 
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b. Calculer T, en fonction de a dans les deux domaines a < 12 nm et a > 12 nm. 

c. Nous admettrons que les températures considérées ici restent suffisamment faibles pour que la 
variation de la chaleur massique d’un grain C, (IJ soit bien décrite par l’approximation de Debye, 
c’est-à-dire : 

C,(T)=+rdAT” avec A’+4JfkB!?$ 
0 

où JV est le nombre d’Avogadro, M la masse molaire du composé constituant le grain, p sa masse 
volumique et T, sa température de Debye. 

En introduisant les constantes A (définie ci-dessus) et C (p) (définie au II.l.c.), écrire l’équation 
différentielle déterminant l’évolution de la température d’un grain dans l’intervalle de temps séparant 
l’absorption de deux photons. On désignera par T, la température à l’instant initial et on donnera la 
solution pour p = - 1 (Q, est alors une constante), fi = 0 (l’indice m du matériau est indépendant 
de la fréquence) et p = 1 (cas du graphite). 

Dans tout ce qui suit, on prendra p = 1. 

d. Évaluer le temps r, nécessaire pour que le grain voie sa température divisée par deux dans les 
.N kap conditions ci-dessus et avec T, = 15 K. Pour le graphite, on donne ~ = 1,52 10”J.Km’.m-3 

et T, = 550 K. On pourra prendre pour C (p = 1) la valeur numérique suivante C (1) = 1,16 1 O-’ 
unité S.I. 

e. Sachant que la vitesse de propagation du son dans un solide ys est de l’ordre de 104 m . SF’, montrer 
qu’après absorption d’un photon, le temps nécessaire à l’étabhssement de la nouvelle valeur de T est 
très petit devant ‘c, et T, (on le supposera nul dans la suite) et, de plus, que pour les valeurs de T 
considérées ici, la quantification de l’énergie émise n’intervient pas (cela a été implicitement admis 
au II.1 .c.). 

f En comparant les valeurs numériques de ‘c, et r,, discuter qualitativement et représenter 
schématiquement l’allure des variations de T avec t suivant la taille des grains. En déduire à quelle 
condition les résultats du 11.2. et 1X.3. sont valables. Qu’est-ce qui détermine l’amplitude des 
fluctuations de température ? 

111.2. a. Afin d’évaluer simplement l’importance des fluctuations de température, nous admettrons que les 
intervalles de temps successifs A r, séparant l’absorption consécutive de deux photons sont tous égaux 
(At, = < AI, > = T,, < > désignant la valeur moyenne). La fonction T(f) est alors périodique. 
Soient T,, et T, les valeurs minimale et maximale de T (respectivement juste avant et après 
l’absorption d’un photon). Montrer que T,, et T, satisfont l’égalité : 

dans laquelle e est l’énergie du photon absorbé (e est supposée fixée ici). 

Cette relation, combinée avec l’équation donnant T (r) durant le refroidissement, détermine T, et T, 
en fonction de t,, e et des caractéristiques du grain. 

b. On se place dans la limite des faibles fluctuations. Montrer, en linéarisant ces deux relations, qu’on 
peut obtenir aisément l’amplitude des fluctuations, A T = T, - T,, ainsi qu’une estimation T, de la 
valeur autour de laquelle T fluctue. Représenter l’allure des variations de T en fonction du temps dans 
cette limite. 

AT 
c. Enexprimant ~, 

T, 
obtenir une condition nécessaire pour que l’amplitude des fluctuations reste 

effectivement petite. Vérifier que lorsque A T tend vers 0, T, tend vers la température d’équilibre 
obtenue au 11.3.6. 

d. Discuter l’influence des divers paramètres sur A T. 

e. Exprimer T, et T,, en fonction de e et t, dans le régime des fortes fluctuations (T, 9 T,,). Estimer 
ainsi les variations subies par un grain de taille a = 3 nm. 
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f: La présence de très petits grains dans le milieu interstellaire fut proposée dans les armées 1980 lorsque 
l’on constata que le spectre du rayonnement émis à courte longueur d’onde par les grains situés autour 
de certaines étoiles ne dépendait quasiment pas de leur distance à ces étoiles. Comment comprenez- 
vous cet argument (on pourra discuter pour comparaison la dépendance de la température T, du 11.3.b. 
vis-à-vis de la distance dà l’étoile) ? 

IV. QUATRIÈME PARTIE 

TRANSFERT DE RAYONNEMENT 

Un grain situé à l’intérieur d’un nuage interstellaire opaque voit un flux réduit par les poussières 
interposées entre la source de rayonnement et lui (de ce fait, il n’est en général pas réaliste de supposer comme 

au 11.2~. que la distribution de température !Y!!2 d T est indépendante de la position considérée dans le nuage). 

Pour interpréter le rayonnement thermique émis globalement par le nuage, il est nécessaire de savoir comment 
tous les grains sont chauffés et donc d’estimer l’atténuation du champ de rayonnement dû aux phénomènes 
d’absorption et de diffusion. Nous supposerons, pour simplifier, que les photons ne peuvent se déplacer que 
suivant un nombre limité de directions. Le nuage considéré consiste en une couche d’extension latérale infinie 
comprise entre les plans de cote z = 0 et z = L ; le rayonnement incident de flux F, arrive normalement à la 
face d’entrée z = 0 (fig. 2). Soit T, l’opacité totale de cette couche le long de l’axe Or (tO = K,L ; on se place ici 
à une longueur d’onde donnée). 

Figure 2 

IV.l. Dans un premier temps nous admettrons que les photons sont astreints à se déplacer exclusivement dans 
la direction de Oz. Lorsqu’une diffusion a lieu, elle se produit donc soit vers l’avant soit vers l’arrière 
avec des probabilités respectives p+ et p- = 1 - p+ Avec de telles hypothèses, seulement deux 
grandeurs sont nécessaires pour décrire le champ de rayonnement dans le nuage, le flux F: et FL des 
photons se déplaçant dans le sens positif ou négatif. F+ et F; sont fonction de z ou, de manière 
équivalente, de t = K, z. Pour simplifier les notations, on écrira dans cette partie, p = p+ , F+ = F; 
etF- = F- 2 
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rz. Montrer que F+ et F sont solutions du système d’équations (dites du « transfert de rayonnement x) 

dF+ -= 
dr 

- AF+ + BF 

dF- -= 
dt 

- BF+ + AF 

avec A = 1 - w p et B = (1 - p) o (w étant l’albédo introduit au début du 1). Préciser les 
conditions aux limites associées à ce problème. 

h. On donne, pour o strictement inférieur à 1, la solution du système en F* (r) et F- (t) pour une 
couche d’opacité T,,, soit : 

F+ (T) = F exp (- v d - E y( - 9 (2 t,, - 4) 
0 1 - E exp ( - 2 n t,,) ’ 

exp ( - q ~1 - exp ( - 9 (2 L-- F- (t) = F,, jc ~~~~~ 
1 - E exp(- 2 n r,,) ’ 

En déduire le coeftkient de transmission T et de réflexion R d’un nuage d’opacité r,, Discuter la limite 
atteinte par T et R lorsque r,, tend vers l’infini. 

c. Application : 

Quelle est la valeur de R et T lorsque p = 0.75, o = 0,6 et t,, = 10 ? Quelle fraction A* de l’éner- 
gie incidente est absorbée par la couche (on prendra soin d’éviter toute confusion entre A* et le coeffi- 
tient A = 1 - w p introduit au lV.1.0.) ? 

d. Que deviennent les équations différentielles ci-dessus pour o = 1 et quelle est alors leur solution ? 
Quelle relation obtient-on entre R et T ? Le milieu est alors dit « conservatif B : pourquoi ? 

IV.2. Afin de retrouver certains des résultats précédents, on va maintenant appliquer le « principe d’inva- 
riante » suivant : les propriétés d’une couche d’opacité infinie (notée C, et obtenue en faisant tendre r,, 
ou L vers l’infini) restent inchangées si on juxtapose (en z = 0) une couche (C,,) d’opacité infinitésimale 
br (en particulier, le coefficient de réflexion, R = F- (t = tl), doit vérifier: 

R ((Cm) + (Cd) = R(G)). 

a. Pour déterminer I’expression de R (C,), considérer successivement les différentes contributions 
d’ordre 0 et 1 en 6 t , c’est-à-dire les photons : 
- transmis par (C,,), réfléchis par (C,) et transmis à nouveau par (C,,), 
- rétrodiffusés par (C,,), 
- diffusés vers l’avant par (C,,) et réfléchis par (C,), 
- réfléchis par (C,) et diffusés vers l’avant par (C,,), 
- réflfchis par (C,), rétrodiffusés par (C,,) et réfléchis à nouveau par (C,). 

En déduire que lorsque p est différent de 1, R (C,) satisfait la relation : 

R?-2 ‘-OP w(lR+l=tl. 

Discuter Ic cas particulier où p = 1 

b. Donner la solution acceptable pour l’équation en R ci-dessus. Montrer qu’on retrouve bien la limite 
obtenue au IV. I .b. Discuter quelques cas particuliers dont celui pour lequel p tend vers 1. 

I 
c. Pour p = 2 (diffusion isotrope dans ce modèle) tracer l’allure des variations de R avec o. 
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IV.3. Afin de rendre le modèle précédent plus réaliste, nous supposerons maintenant que les photons peuvent 
en outre se déplacer le long des axes *‘0x et y’Og (formant un repère orthonormé avec ~‘OZ; 
cf. Rg. 2). On introduit une probabilité de diffusion latérale. Pu, la condition de normalisation s’écrivant à 
présent : 4 pc + p+ + p- = 1. Quatre grandeurs supplémentaires sont à considérer pour décrire le 
champ de rayonnement : F:. F; . F,+ et FI. 

a. En utilisant des arguments de symétrie et en écrivant l’équation du transfert de long de l’axe 0x ou 
Oy, montrer que : 

F: = F,- = F: = F; = F, = 02 PI 
1 - (1 - 2p,)w 

(F’ + FF), 

F, désignant le flux « latéral ». 

b. Ecrire les équations du transfert le long de l’axe z’Oz et montrer qu’on se ramène à un système 
d’équations analogue à celui du 1V.l.o. Donner les nouvelles expressions de A et B. 
Application : quelles sont les valeurs de R, T et A* pour p+ = 0.30. p- = 0.10. w = 0.6 et 
t,, = 10. Comparer aux valeurs obtenues au IV.1 .c. 

c. Lorsque, comme ci-dessus et contrairement à ce qui a été envisagé au 11.3.. la direction des photons 
incidents n’est pas unique. montrer que c’est la densité d’énergie w qui détermine la température 
d’équilibre T des grains (cf 11.3.a.). Donner l’expression de wen fonction de F: , F; , F,?, F, , F,? 
et Fr. 

d Montrer que pour des valeurs de p+ . p. . w et r,, telles que celles du IV.3.b., wse comporte à peu de 
chose près comme dans un nuage de poussières non diffusives dont l’opacité serait réduite d’un 
facteur y que l’on précisera. Donner l‘expression approchée correspondante pour w; on notera 
w,, = H’(t = 0). 

c. En admettant que le nuage reçoit une lumière quasi monochromatique et que la température d’équili- 
bre d’un grain de rayon a vaut T (a, T = 0) = 15 K sur la face éclairée, comment varie la tempéra- 
ture T (0. t) dans le nuage ? En déduire la valeur de T (a. tJ au fond du nuage. On supposera que le 
paramètre l3 du II vaut 1 et on adoptera les valeurs numériques du IV.3.b. 

f: Le nuage est en fait éclairé par un rayonnement d‘origine stellaire dont le spectre est approximative- 
ment celui d’un corps noir de température 6000 K. Sachant que l’opacité r (1’) d’un nuage donné varie 
sensiblement en k’- ’ depuis le proche ultraviolet jusqu’à l’infrarouge moyen (h’ = 10 pm). dire qua- 
litativement comment on pourrait évaluer, de façon plus précise que dans la question précédente, la 
température des grains au fond de la couche ; on discutera en particulier l’hypothèse d’un rayonne- 
ment quasi monochromatique. 
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Les candidats composeront sur du papier quadrillé 5 X 5 
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1. STRUCTURE DES AMINOACIDES 

Les a-aminoacides, constituants de base des protéines, ont un rôle biologique 

fondamental. 

1.1 Pourquoi certains aminoacides sont-ils qualifiés d’essentiels ? 

1.2 La plupart des aminoacides naturels appartiennent à la série L. Représenter en projection de 

Fischer la L-cystéine, en justifiant la réponse. Les formules des aminoacides courants sont 

indiquées dans l’annexe. 

1.3 Nommer la L-cystéine en nomenclature systématique en précisant la configuration R ou S 

du centre chiral. 

1.4 La glycine est un solide cristallisé, incolore, soluble dans l’eau et qui se décompose vers 

233°C sans fondre. En déduire une information quant à la nature de l’espèce présente dans le 

cristal. 

II - LES AMINOACIDES EN SOLUTION AQUEUSE 

11.1 ~KA de quelques aminoacides. 

Les aminoacides, de formule générale H2N-CHR-COzH, sont classés en plusieurs 

groupes selon la nature du groupement R. 

II. 1.1 R ne contient pas de groupe ionisable. De tels acides aminés ne mettent en jeu 

que les couples -C02H/-CO20 et -NH38 /-NH?. 

- Sachant que pour la phénylalanine les ~KA ont pour valeurs respectives : pK.&t = 

1,83 et ~K,Q = 9,19, attribuer ces ~KA aux couples acide/base correspondants. 

- Indiquer, en fonction du pH, les domaines de prédominance des différentes espèces 

en solution. 

- Justifier la différence entre les valeurs des ~KA des couples -C02H/-CO20 d’un 

aminoacide et d’un acide carboxylique aliphatique (~KA voisin de 4.8). 

- Comparer les ~KA des couples -CO$I/-CO20 des acides de type H2N-CHR-C02H 

et H2N-(CH&-CHRC02H. 
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II. 1.2 R contient des groupes ionisables 

Dans chacun des exemples indiqués ci-dessous attribuer chaque valeur de pKA à 

chaque couple acide/base. Justifier la réponse. 

Aminoacide 

acide glutamique 

lysine 

arginine 

histidine 

-R 

-Wz)zCO2H 

-(CH2)4-m2 

-(CH,),-NH-y=NH 

NH2 

pKAi (i = 1,2,3) 

1,8 ; 4.5 ; 9,8 

2,2 ; 9,8 ; 10.5 

1,8 ; 9.0 ; 13,2 

1,8 ; 6,l ; 9.2 

11.2 Données expérimentales 

11.2.1 Spectroscopie infra-rouge 

En milieu acide, les spectres d’absorption IR des acides aminés présentent une bande 

intense vers 1720 cm-l. En milieu neutre, cette bande disparaît mais l’on observe 

deux nouvelles bandes vers 1600 et 1400 cm-l. 

Interpréter ce résultat. 

11.2.2 Pouvoir rotatoire 

Les valeurs du pouvoir rotatoire spécifique, [IX];, de la leucine sont indiquées ci- 

dessous, en fonction du pH (elles sont exprimées, comme dans toute la suite du 

problème, en degré.cm3.g-l.dm-1. L’indication des degrés figurera seule ) : 

PH 1 6.1 10,l 

[a]: + 16 - 10,6 + 7,6 

- que représente la notation [a]: ‘? 

- de quelles autres grandeurs dépend [a]: ? 

- donner une justification de la variation observée en fonction du pH. 
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11.2.3 Charges apparentes 

La charge apparente q d’une substance est définie par la relation : 

C dAil 
’ = C [Ai] 

i 

où [Ai] designe les concentrations molaires des différentes formes Ai de la substance 

&udiée existant en solution et xi les charges de ces formes Ai. 

- Etudier les variations de la charge apparente de la phénylalanine en fonction du pH. 

- Expliquer l’existence d’un palier de pH, dont on précisera les limites, où la charge 

apparente est quasi nulle. 

11.3 Dosage des aminoacides ; dbtermination des ~KA. 

A 100 mL d’une solution d’acide chlorhydrique à 2 lO-* mol.L-l on ajoute environ 
10-3 mol de glycine, puis l’on additionne, progressivement, au mélange des volumes Vg de 
soude à 1.00 mol.L-l. A chaque addition on relève le pH et la conductance Cl (tableau). Dans 
les conditions utilisées, on pourra négliger les effets de dilution et assimiler activités et 
concentrations. 

Tableau 

0,80 1 2.00 1 2,98 2,55 1 9.40 1 1.79 
I I 1 1 

1 .oo 2,lO 2.65 

1,lO 2.15 2.48 

1,25 2.20 2.25 

1.40 2,30 2,14 

1.50 2.35 2,05 

1,60 245 1,95 

1,70 2,55 1.88 
I I 

2,75 Y,75 1,87 

2.85 9.90 1.93 

3,00 10,25 2.01 

3,lO 10,65 2,lO 

3,20 10,80 2,18 

3,30 11.10 2,31 

3,40 1 11.20 1 2,41 
I I 

3,50 11.40 2,60 

3.60 11.50 2.72 

3,80 1 11,70 1 3.00 
I I 

3.90 11.80 3,ll 

4,00 11.85 3,27 
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11.3.1 Tracer sur le même graphique les courbes représentant les fonctions 

pH = f  (Vg) et Cl = f  (VB). 

11.3.2 Interpréter chaque courbe en se limitant, dans un premier temps, à indiquer les 

points caractéristiques. 

11.3.3 Donner les tquations des réactions de dosage illustrant les différentes portions 

des courbes. 

11.3.4 Déterminer les deux ~KA de la glycine en justifiant la méthode utilisée. 

11.3.5 Vérifier les titres, en mol.L-1, de la solution en acide aminé et en ion chlorure. 

11.3.6 Proposer une autre technique permettant un dosage satisfaisant de la glycine. 

11.4 pH isoélectrique. 

C’est le pH tel que la concentration de l’espèce de charge nulle est maximale. 

11.4.1 Calculer le pH isoélectrique de la glycine. 

11.4.2 Calculer la charge apparente à ce pH. 

11.4.3 Comparer la valeur du pH isoélectrique à celle du pH de la solution de glycine 

dans l’eau pure. 

III - SYNTHESE ET RESOLUTION DE LA D-PHENYLGLYCINE 

La D-phénylglycine ou acide (R)-2-amino-2-phénylacétique intervient dans les 

synthèses de l’ampicilline et de la céphalexine, deux antibiotiques de la famille des pénicillines 

et des céphalosporines. De nombreux efforts ont été consacrés pour mettre au point une 

synthèse économique. 

III.1 Synthése de la phénylglycine racémique par la méthode 

de Strecker. 

Le protocole opératoire (Organic Syntheses, 1942) est résumé ci-dessous : 

Deux moles de benzaldéhyde, en solution dans 400 mL de méthanol sont 

additionntes à une solution de 2 moles de cyanure de potassium et de 2,2 moles de chlorure 

d’ammonium dans 400 mL d’eau. Le mélange est maintenu deux heures sous agitation, étendu 
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d’eau, puis extrait au benzène. Apres lavage à l’eau, la phase organique est extraite, en deux 

fois, avec 600 mL d’acide chlorhydrique à 6 mol.L-1. 

Les phases aqueuses, acides, sont réunies et portées deux heures à l’ébullition. Un 

entraînement à la vapeur d’eau est alors effectué pour éliminer diverses substances dont du 

benzaldéhyde. La solution aqueuse résiduelle est refroidie puis traitée par une solution 

concentrée d’ammoniac jusqu’à virage du tournesol. La phenylglycine qui pr&ipite est essorée, 

lavée et séchée. La masse recueillie est de Il0 g. 

III. 1. I Quel est l’intermédiaire obtenu par extraction au benzène ? 

III. 1.2 Proposer un mécanisme pour sa formation. 

III. 1.3 Quelle est la réaction mise en jeu lors de l’ébullition en milieu acide ? 

III. 1.4 Quel est l’intérêt de I’entrainement à la vapeur d’eau ? 

III. 1.5 Expliquer la formation du benzaldéhyde éliminé lors de I’entrainement à la 

vapeur d’eau. 

III. 1.6 Commenter la technique utilisée pour faire cristalliser la phénylglycine. 

III. 1.7 Calculer le rendement en phénylglycine. 

III. 1.8 Pourquoi est-elle obtenue sous forme racémique ? 

J.C. Clark et coll. ont proposé deux techniques pour isoler la Dphénylglycine à partir 

de ce mélange racémique. 

III.2 Rbsolution par l’acide (+)-tartrique. 

La phénylglycine est transformée en phénylglycinate de méthyle selon le protocole 

opératoire suivant. Une suspension de I’aminoacide dans le méthanol est traitée par un 

équivalent molaire de chlorure de thionyle. Après élimination, sous pression réduite, de l’excès 

de réactifs on isole un solide blanc qui est traite par une solution concentrée d’ammoniac. Une 

extraction au dichlorométhane fournit, avec un rendement quantitatif, le phénylglycinate de 

méthyle. 

111.2.1 Quel est le rôle joué par le chlorure de thionyle ? 

111.2.2 Quel est la nature du solide blanc isolé après traitement par le chlorure de 

thionyle en présence de méthanol ? 
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Une solution de phénylglycinate de méthyle (20.10-3 mol) et d’acide (+)-tartrique, ou 

acide (2R, 3R)-2,3dihydroxybutanedioïque (20.10-j mol) dans 100 mL d’éthanol à 90 % est 

abandonnée 16 h B 5T. Le prkcipité formé est essoré puis recristallisé jusqu’à pouvoir rotatoire 

constant. Il s’agit d’un sel qui cristallise avec une molécule d’éthanol et une demie molécule 

d’eau. Les caractéristiques sont : Formule brute : C13Hl7NOg, 0.5 H20, C2H60 ; [u]” = -65’ 

(C = 25 g dans 100 mL H20) ; masse obtenue : 3.11 g. 

Ce précipité est mis en solution dans un excès de soude à 2 moles par litre. Apres 15 

minutes, le pH est ramené à 6.5 par addition d’acide chlorhydrique concentré. La D- 

phénylglycine prkcipite : masse obtenue 1.08 g ; [u]: = -156’ (C = 1,O g dans 100 mL.HCl 

molaire). La Dphénylglycine pure a un pouvoir rotatoire de -157’ dans les mêmes conditions. 

III.2.3 Pourquoi les auteurs de ce travail ont-ils choisi l’acide (+)-tarttique ? 

111.2.4 Quelle est la formule du sel isolé par action de l’acide (+)-tartrique sur la 

phénylglycine. Préciser la configuration des carbones asymétriques. 

111.2.5 Calculer le rendement en D-phénylglycine. Jusqu’à quelle limite serait-il 

possible de l’amt?liorer ? 

III.2.6 Quelles sont les réactions mises en jeu lors du traitement en milieu basique ? 

111.2.7 Donner les définitions de la pureté optique, notée P.O. et de l’excès 

énantiomérique, noté e.e.. Calculer les valeurs respectives pour la D-phénylglycine 

obtenue. 

III.3 Résolution par l’acide (+)-tartrique en presence de 

benzaldéhyde. 

Une solution de phénylglycinate de méthyle racémique (29.8 10-j mol), d’acide (+)- 

tartrique (29,8 10-j mol) et de benzaldéhyde (29,8 10-j mol) dans 46 mL d’éthanol à 90 % est 

portée à 70°C puis maintenue 24 h à la température ambiante. Le précipité qui s’est formé est 

essoré et séché. Les caractéristiques sont : Formule brute : Cl3Hl7NQ8, 0,5 H20, C2H@ ; 

[a]: = -64” (C = 2.5 g dans 100 mL H20) ; masse obtenue 9.18 g. 

Ce précipité est traité par la soude comme dans la question III.2 précédente et conduit 

à la D-phénylglycine lorsque le pH est ajusté à 6,5. Le rendement et les caractéristiques de la D- 

phénylglycine sont les mêmes qu’en 111.2. 
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III.3.1 Identifier le prkcipid formé dans la première étape. 

111.3.2 Calculer le rendement de ce précipité. Celui-ci vous parait-il surprenant ? 

Pour interpréter ce resultat les auteurs effectuent l’expérience suivante. Le D- 

phénylglycinate de méthyle, optiquement pur, est mis à reagir avec le benzaldéhyde. 

Il se forme un produit, optiquement actif, qui est mis en solution dans un solvant 

deutérié [(CD3)2SO] en prksence d’eau lourde. 

Les auteurs suivent alors, d’une part, l’évolution du pouvoir rotatoire de la solution 

et d’autre part, par RMN lH, la vitesse d’incorporation du deudrium dans la 

molécule. Ils font les deux observations suivantes : 

- L’évolution est extrêmement lente lorsque la solution est préparée dans les 

conditions précédentes. 

- L’évolution devient très rapide après addition d’une base, par exemple 

l’hydrogénotartrate de sodium. Dans ces conditions on observe, avec des cinétiques 

très voisines, une perte du pouvoir rotatoire et une incorporation de deutexium. Seul 

le proton benzylique, à 5.42 ppm, est concerné par l’échange. 

111.3.3 Quel est le produit obtenu par action du benzaldéhyde sur le phénylglycinate 

de méthyle ? 

111.3.4 Proposer un mécanisme rendant compte de sa racémisation et de 

l’incorporation de deutérium en présence de l’ion hydrogénotartrate. Justifier les 

cinétiques. 

111.3.5 Comment suit-on l’incorporation du deutérium à l’aide des spectres de 

RMN ? 

111.3.6 Compte tenu de ces données, proposer un mécanisme pour la “résolution” 

réalisée en 111.3. 

111.3.7 Expliquer pourquoi il ne s’agit pas d’une “résolution” mais d’une 

“transformation asymétrique”. 



IV - LES PEPTIDES 

IV.1 Nomenclature 

IV. 1.1 Donner la définition d’un peptide. Quelle est la difftknce entre un peptide, 

une protéine, un polyamide. 

IV. 1.2 La nomenclature abregte conventionnelle sera utilisée : H-Gly-Ala-OH 

désigne le dipeptide : H2N-CH2CO-NH-CH(CH#ZaH. 

Quelle est la structure de l’aspartame désigné par H-Asp-Phe-OMe ? Citer une 

application de ce dipeptide. 

IV.2 La liaison peptidique. 

IV.2.1 Donner sa repmsentation spatiale. 

IV.2.2 Patmi les conformations possibles, laquelle est la plus stable ? 

IV.2.3 Citer une des deux conformations les plus courantes d’une chaîne 

polypeptidique. Indiquer les facteurs responsables de la stabilisation de cette 

conformation. 

IV.3 Synthbe des peptides. Groupes protecteurs. 

lV.3.1 Sur l’exemple de la synthèse de H-Gly-Ala-OH, justifier la nécessité d’une 

protection dlective des groupements fonctionnels. 

La synthèse de H-Gly-Ala-OH à partir d’alanine et de glycine est realisable en cinq 

étapes en utilisant les réactifs suivants (donnés ci-dessous, dans un ordre 

quelconque). 

A : CF3C02H à froid. 

B: (CY),C-O-n-O-~-O-c(Cy), dicarbonate de rut -butyl en presence de 

0 0 

triéthylamine. 
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c: UNzq) dicyclohexylcarbodiimide, noté D.C.C. 

D : NaOH diluée, à la température ambiante. 

E : CHjOH, selon le protocole décrit en III.2. 

IV.3.2 Etablir la séquence de ces cinq étapes en précisant pour chacune d’elles la 

nature du produit formé et les réactifs utilises. 

IV.3.3 Indiquer et commenter le mécanisme de la réaction mettant en jeu le réactif A. 

IV.3.4 Même question pour le réactif B. 

IV.3.5 Même question pour le réactif C. 

IV.3.6 Même question pour le réactif D. 

V - SYNTHESE TOTALE D’UN POLYPEPTIDE, L’OCYTOCINE 

L’ocytocine est une hormone hypophysaire qui contrôle en particulier les contractions 

utérines et la lactation. La synthèse de ce polypeptide est actuellement réalisable en quelques 

jours grâce à la technique dite de “synthèse peptidique en phase solide”. 

V. 1 Quel est l’intérêt de cette technique ? 

V.2 La synthèse est effectuée sur un polystyrène faiblement réticulé dont environ 10 % des 

cycles aromatiques sont substitués en para par un groupement chlorométhyle. 

V.2.1 Expliquer comment la réticulation est assurée en effectuant une 

copolymérisation du styrène avec environ 1 % de p-divinylbenzène. 

V.2.2 Justifier l’intérêt de la réticulation. Pourquoi doit-elle être limitée ? 

V.2.3 Les groupements chlorométhyle sont introduits par traitement du polymère 

avec le chlorométhyléthyléther (1 -chlore-2-oxabutane), en présence de SnC4. 

Proposer un mécanisme. 
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V.3 Dans une première étape, la glycine, protégée à l’azote par le groupement fert- 

butyloxycarbonyle, et notée Bot-Gly-OH, est mise à réagir avec le polymère en présence d’une 

base. 

V.3.1 11 se forme un ester suivant une réaction dont on précisera le mécanisme. 

V.3.2 Expliquer pourquoi la purification du produit obtenu ne nécessite que des 

lavages avec des solvants appropriés. 

V.4 Les étapes suivantes sont conduites de façon automatisée. Chaque cycle fait intervenir 

deux opérations suivies de lavages répétés : 

a) traitement par CF$@H à froid 

b) traitement par un Bot-aminoacide en présence de DCC ou par un Bot-aminoester 

de para-nitrophényle. 

V.4.1 Rappeler le rôle du traitement par CF3C02H. 

V.4.2 Expliquer pourquoi les esters de para-nitrophényle permettent de réaliser la 

réaction de couplage à la température ambiante, en l’absence de DCC. 

V.4.3 Les cycles de couplage sont répétés huit fois avec les aminoacides protégés 

suivants :Bot-Leu-OH ;Bot-Pro-OH ; Bec-(SBzl)-Cys-OH ; Bec-Asn-OCgHqN02 ; 

Bot-Ch-OC&NO2 ; Bot-Ile-OH ; Bot-(OBzl)-Tyr-OH ; Bot-(SBzl)-Cys-OH. 

On précise que les protections des fonctions OH ou SH portées par les chaînes 

latérales sont assurées par des groupes benzyles et notées (OBzl) ou (SBzl). Ces 

groupes protecteurs sont stables dans les conditions de la synthèse peptidique mais 

“clivés” sélectivement par HBr en milieu acétique pour (OBzl) et par le sodium dans 

l’ammoniac liquide pour (SBzl). 

Indiquer, en nomenclature abrégée, la formule du polypeptide totalement protégé. 

V.4.4 La phase polymérique solide ainsi obtenue est alors mise en suspension dans le 

méthanol et le milieu est saturé en ammoniac. Après 24 heures, la suspension est 

filtrée. Après élimination du solvant et de l’ammoniac, on isole un peptide. 

a) Quelle est la liaison qui a été mise en jeu dans cette réaction ? 

b) Donner la formule du nouveau peptide obtenu en précisant le mécanisme de la 

réaction mise en jeu. 
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V.4.5 La déprotection totale du polypeptide est assume par traitement avec une 

solution d’acide acétique satume en acide bromhydrique, puis par réaction avec une 

solution de sodium dans l’ammoniac liquide. Formule brute : C&H~N12012S2. 

Donner, en nomenclature abregke la formule de ce peptide. 

V.4.6 L’ocytocine, de formule brute C43He,jN12012S2, est enfin isolée par 

traitement de ce peptide avec un courant d’oxygène durant 8 heures. 

a) Quel est le rôle joué par l’oxygène ? 

b) Donner, en nomenclature abregke, la formule de l’ocytocine. 
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J. 5377-B 

ANNEXE 

Amino-acides naturels 

Structure Nom Abréviation 

CH3-CH(NH2)COOH 

HN=:NHKH2 13 -CH(NH2)COOH 

NH2 

H2NCOCH2-CH(NH2)COOH 

HOOCCH2-CH(NH2)COOH 

HSCH2-CH(NH2)COOH 

H2NCO(CH2)2-CH(NH2)COOH 

HOOC(CH2)2-CH(NH2)COOH 

H2NCH2COOH 

CH2CH(NH2)COOH 

CH3CH2 -fH-CH(NH2)COOH 

CH3 

CL 
x 

COOH 
Proline 

HOCH2-CH(NH2)COOH Sérine 

CH3 -CH-CH(NH2 KOOH 

OH 
Thréonine 

,CH2CH(NH2 )COOH 

m 0 
N\ 

H 

CH2CH(NH2 ICOOH 

CH3 -CH-CH(NH2 )COOH 

CH3 

Alanine 

Arginine 

Asparagine 

Acide 

aspartique 

Cystéine 

Glutamine 

Acide 

glutamique 

Glycine 

Histidine 

Isoleucine 

Leucine 

Lysine 

Méthionine 

Phénylalanine 

Tryptophane 

Tyrosine 

Valine 

Ala 

Av 

Asn 

Asp 

CYS 
Gln 

Glu 

GIY 

His 

I 1 e 

Leu 

LYS 
Met 

Phe 

Pro 

Ser 

Th r 

Trp 

Tyr 

Val 
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MATÉRIEL À PRÉVOIR : 

Calculatrice de poche - y compris calculattice programmable et alphanumétique - à fonctionnemetu 
autonome, non imprimante, autorisée conformément à la circulaire n“ 86228du 28juillet 1986 

L ‘mage de tout ouvrage de référence et de tout autre matériel électronique est rigoureusement interdit. 

1 Les candidats composeront sur du papier de composition quadrillé 5 X 5 
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PROBLEME 1 

Les grandeurs vectorielles sont notées en caractères gras: NP signifie vecteur NP. 

En coordonnées polaires (r,e), 

le gradient d’un champ scalaire U(r,Q a pour expression: A = grad U = 
Ar =$ 

A&& 
r de 

DISTRIBUTION DIPOLAIRE. APPLICATIONS. 

Ce problème a pour but d’établir, à l’aide du modèle du doublet électrostatique, les propriétes 
essentielles du dipôle électrostatique, puis d’utiliser ces résultats pour interpréter certaines 
experiences classiques d’tlectrostatique et finalement introduire la notion de forces de Van der 
Waals. 

PARTIE DIPOLE ELECTROSTATIQUE : POTENTIEL ET CHAMP CREES. 

On étudie le doublet formé de deux charges ponctuelles opposées 
+q au point P et -q au point N (q > 0), la distance NP a pour 
valeur a. 

On s’intéresse au potentiel créé en un point M situé à grande 
distance de cette distribution. 

1) Justifier le fait qu’on peut restreindre l’étude aux points M 
situés dans un seul plan contenant les points N et P. 

I l 

a 

fig. 1 
Dans la suite on utilisera les coordonnees polaires M(r$) (fig.1) 

2) Montrer, en utilisant la notion de développement limité (r » a), que le potentiel a pour valeur 

approchée, au point M, V= 5 = p 
4m0 r2 

avec le moment dipolaire p = pux = qNP= qaux et u = ~ 
I IOoMI I 

3) En déduire, dans les mêmes conditions, les expressions des composantes Er et Eu du champ 
électrostatique au point M. 

4) Comparer les expressions du potentiel et du champ, créés par ce dipôle, à celles obtenues pour 
une charge ponctuelle. 
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5) Q$&gJ&isation. 

a) Soit un ensemble de charges ponctuelles qi situkes aux points 
Ai dans un volume fini, telles que Cqi=O . 

i 
Soit p =c qiOAi le moment dipolaire, suppose non nul, de 

i 
cette distribution. (0 un point fixe dans le volume 
contenant les charges) (fig. 2) 

M 

r cd . 
: -)y’ 

fig. 2 

Montrer qu’à grande distance, c’est à dire en un point M tel que r= 1 1 OM 1 1 avec 
V i, r » 1 1 OAi 1 1 , le potentiel CE% par cette distribution a la même expression approchee que 
pour le doublet précédent. 

b) proDrietes du moment dipolaire, 

-b. 1. Verifier que la valeur du moment dipolaire, pour la distribution pr&dente, est 
independante du choix de l’origine 0. 

-b.2. Montrer que la définition du moment dipolaire donnée en 5.a est bien compatible avec 
celle donnée dans le cas du doublet. 

c) wtion à l’aide <les 

On note q+ la somme des charges positives et q- = -q+ la somme des charges négatives, CI+ le 
barycentre des charges positives (barycentre des positions des charges positives affectées de la 
valeur des charges) et Ci- le barycentre des charges négatives. 

- c. 1. Montrer que p=q+ G-G+ . En déduire qu’on peut ainsi se ramener au modèle du doublet. 

- c.2. Soit une distribution de charge globale nulle, pour laquelle le moment dipolaire est 
également nul. 

- c.2.1 Montrer, sans calcul explicite, qu’à grande distance le potentiel décroit plus 
rapidement que dans le cas dune distribution dipolaire. 

- c.2.2 Comment peut-on reconnaitre à l’aide de la notion de barycentre une distribution de 
ce type? 

6) Applications. 

a) Comparer la variation du potentiel en fonction de la distance pour 
les systèmes suivants : 
Ion sodium Na+, atome d’argon , molécule de chlorure d’hydrogène, 
molécule de dioxyde de carbone CO2 (dont la répartition des charges est 
modelide par le schéma ci-contre. (fig.3)) 
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b) Moment dinolaire des mokules. 

- b. 1. Pour les molkcules, on mesure souvent le moment dipolaire en Debye 
(1 Debye = 113 .10-29 Cm). Justifier le choix de cette unit6 

- b.2.Quel renseignement, sur la @ometrie des mohZcules, peut-on déduire des donnees 
suivantes: 

-b.2.1 dioxyde de carbone CO2 moment dipolaire nul 
dioxyde de soufre SQ2 1.63 Debye 

-b.2.2 Chlorure d’arsenic AsCI 1.59 Debye 
trioxyde de soufre SO3 moment dipolaite nul 

-b.3. On obtient pour les trois isomères du dichlorobenz&ne, les moments dipolaires 
suivants : 

P1 = 2,7 Debye, &= 1.5 Debye, p3=0. 
Indiquer les isomères correspondants en justifiant votre choix. 

DANS TOUTE LA SUITE ON JUSTIFIERA LES DIFFERENTES 
FORMULES A L’AIDE DU MODELE DU DOUBLET. 

PARTIE 2. INTERACTION AVEC UN CHAMP EXTERIEUR UNIFORME. 

Soit un doublet electrostatique (dipôle permanent p) place dans un champ extkrieur uniforme E 
de direction quelconque. 

1) Determiner l’energie potentielle d’interaction Up du doublet avec ce champ, en fonction de q et 
des potentiels aux points N et P, puis exprimer le resultat en fonction du moment dipolaire pet 
du champ E. 

2) Quelle est la resultante des forces exercées sur le dipôle par le champ E? 

3) Quelle est la rt%ultante des moments exerces sur le dipôle par le champ E? 

4) Annhcations. 

En utilisant les résultats pr6ck.dent.s montrer que, si le dipôle peut se deplacer, il va s’orienter 
de telle manière que p soit colineaire à E. 

PARTIE 3. INTERACTION AVEC UN CHAMP EXTERIEUR NON UNIFORME. 

Le champ ext&ieur n’est plus uniforme. 

1) On admet que I’effet principal correspond encore à une orientation de p suivant la direction et le 
sens de E. On prend E dirigé suivant l’axe 0x. 

Montrer que dans cette situation la resultante des forces a pour expression p=pg”x. 

Quelle est l’action de cette force? 
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2) Retrouver à partir de 1’ expression de l’énergie potentielle obtenue à la question 2.1. 
l’orientation et le sens du déplacement du dipôle. 

3) Sous l’action d’un champ extérieur un système matériel uniformément neutre peut acquérir un 
moment dipolaire. Comment appelle t-on ce phénomène? 
Lpresenter sur un schéma le champ E et le moment dipolaire. 

4)Aunhcations. 

a) Pour visualiser les lignes de champ électrostatique on utilise parfois un système de con- 
ducteurs plongés dans l’huile et on saupoudre la surface de l’huile de grains de semoule . 
Expliquer le principe de cette expérience. 

b) Pour mettre en évidence l’électrisation par frottement, il est possible de frotter avec un tissu 
une régie de plastique et d’attirer ensuite de petits morceaux de papier. 
Justifier cette attraction. 

c) Lorsque qu’on approche une baguette chargée 
négativement d’un mince filet d’eau on observe un 
déplacement du jet (cf fig. 4). 
Ce phénomène n’est pas observé avec un écoulement de 
tétrachlorure de carbone CC14. 

-c. 1 Justifier ces résultats. 
c.2 Qu’observe-t-on si on utilise une baguette chargée 
positivement? I 

fig.4 

5) Forces de Van der Waals. 

Les interactions entre dipôles sont à l’origine des forces de Van der Waals. Dans la suite on 
étudie sommairement deux situations simples dans le but d’obtenir la dépendance de ces forces 
en fonction de la distance entre les dipôles. 

On considère une molécule possédant un moment 
dipolaire permanent p dirigé suivant l’axe 0x. 
Sur cet axe se trouve une molécule polarisable à 
la distance x. En présence du champ E créé par le 
dipôle permanent elle acquiert un moment 
dipolaire p’ = cca,E. (fig.5) 
Déterminer la force exercée par p sur p’ 

P X p’ ux I I 
0. 

, * 
M 

l 

fig.5 
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b) Interaction de deu 
.  ̂x dmoles oermanentk. 

On considère deux mol&les poss&iant un 
moment dipolaire permanent dirigé suivant 
l’axe 0x ( p et p’). Les molécules sont situées 
sur l’axe 0x à la distance x l’une de l’autre. 
Pour tvaluer simplement l’ordre de grandeur 
des interactions on fait l’hypothtse que les 
moments dipolaires sont soit parallèles, soit 
antiparallèles, l’agitation thermique permet- 
tant d’inverser rapidement ces deux positions 
relatives (fïg.6) 

P X p’ “x 
cas 1 . 4 

0’ M 

P X p’ “x 
cas 2 

0’ 
1 

M 

fig.6 

-b.l Exprimer, dans les deux cas, la force exercée par p sur p’. 
-b.2 Calculer la force moyenne, en tenant compte de l’agitation thermique et de la statistique 

de Boltzmann: 

nombre n de systèmes possédant I’Cnergie Up : n = Aexp 

T température absolue, A et k constantes 
Jupl 

On supposera que kT « 1. 

c) Autre cas, 

On observe aussi, la présence de forces de Van der Waals dans l’argon. Donner une explication 
qualitative de l’origine de ces forces. 

dl- 

-d. 1 Discuter de l’influence de la distance sur la valeur de ces forces. 
-d.2 Indiquer, sans démonstration, l’équation d’ttat des gaz, prenant en compte l’existence de 

ce type d’interactions (équation de Van der Waals). 

********* 
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PROBLEMlU 

REALISATION D’UNE ALIMENTATION. 

Le but du problème est la réa!isation d’une alimentation réglable permettant la commande de 
moteurs à aimant permanent. 
Ces moteurs qui, dans des conditions normales d’utilisation, absorbent des courants qui doivent être 
pratiquement constants et d’intensité de l’ordre de 3 ampères sous quelques volts, permettent la 
commande de mkcanismes tels que les sièges et les lève-vitres d’automobiles, les chaises des 
dentistes, les tables d’opkations chirurgicales,. . . 

La commande d’alimentation se fait à l’aide d’amplificateurs opkrationnels (A.O.P.). 

Les connaissances relatives au fonctionnement de l’amplificateur opérationnel en régimes 
linéaire et saturé sont fournies par l’énoncé. 

Les principales propriétés de ceux-ci utilisées dans la suite font l’objet de la partie 1. 

L’association de plusieurs A.O.P. en vue d’obtenir le signal de commande s(t) voulu constitue la 
partie 2. 

L’etage de puissance qui forme le dernier maillon de la chaîne tlectronique est Ctudié à la 
partie 3 qui peut pratiquement être traitée indtpendamment des deux premières. 

Les A.0.P utilisés sont supposés idéaux à toutes les frkquences: 
-courants d’entrée supposes nuls 
-résistance de sortie nulle 
-gain en boucle ouverte réel et pratiquement infini. 

Les A.O.P. fonctionnent 

*soit en çommutation: 
tensions de saturation V,t+ = Vsat = +12 V et V,t -= -Vsat = -12 V. 
tension de sortie egale à k V,t suivant le signe de la tension différentielle d’entrée E. 

*soit en régime linéaire: 
tension différentielle d’entrée E nulle. 

&J& Les notations sont prkcides sur les schémas. 
Pour ne pas les alourdir, celles utilisées dans les questions de la partie 1 sont indtpendantes 
entre elles, et indépendantes de celles utilisées dans la suite du problème. 
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PARTIE1. MONTAGES ELEMENTAIRES. 

1) L’A.0.P. en rkime lineaire, 

a) AITIDM~.@.u invw 

Etabli la relation entre les tensions s(t) et e(t) pour le 
montage ci-contre. 

(figure 1) 

b) Intéurateur. 

Montrer que s(t) = -$ji e(t’)dt’ pour un état 

particulier du condensateur à t=Cl que l’on précisera. 

(figure 2) 

fig.2 

2) L’A.0.P. en commutation. 

a) Justifier le nom de comparateur donné au montage 
ci- contre. (figure 3). 

fig.1 

b) Le multivibrateur astable. 

A partir d’un état initial arbitraire, par exemple: 
R 

s(t=O) = Vsat+ = 12 V et condensateur déchargé 
(tension entre ses armatures u&(J) nulle), 

justifier qualitativement, c’est-à-dire sans aucun 
calcul, l’évolution de la tension entre les armatures 
du condensateur ut(t) et de la tension de sortie s(t). 

qo 
En déduire que s(t) est un signal rectangulaire 
alternatif * 12 V. 

On pourra admettre sans démonstration pour la suite 
du problème que la période de s(t) vaut: 

T.=2RCln(l+22) 

In désignant la fonction logarithme népérien. 
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reahse le montaee rcprescnté figure 5, 

Valeurs: Cl=27 nF 
R = 4.7 kQ 
Rt=l 161 
R’t=lO kn 

R2=10 kR R3 =10 kR 
C~=l0 nF R’3=68 kQ 

On ne tient pas compte de la résistance habituelle de 100 kI2. 

Le condensateur de liaison de capacité 220 nF a une impedance négligeable aux fréquences 
utilisées et bloque une éventuelle composante continue: e3 est donc alternatif et identique à s2 
à une constante additive près. 

1) Reconnaître sur le schéma chacun des 4 montages précédents, en précisant pour chacun deux 
1’ A.O.P. concerné (A,, A2, A3 ou A4) 

2) Montrer en utilisant les résultats de la partie 1, que s3(t) est une tension triangulaire, alternative 

et symétrique de fréquence f  = + = 21,6 kHz, variant entre les valeurs extrêmes -U3 et +U3, où U3 
représente une tension positive dont on précisera la valeur. 

3) U est une tension continue réglable telle que 1 U I< U3 
Justifier, en comparant s3 et U, que s(t) est une tension rectangulaire + 12 V: 

s(t)=+12 V pendant une fraction a de la période T ( durée aT) 
s(t)=-12 V pendant une fraction (l-a) de la période T . 

Le rapport cyclique a étant réglable à l’aide de U. 
Vérifier très simplement que pour U= 5 V, a vaut sensiblement 0,76. 
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PARTIE L’ETAGE DE PUISSANCE. 

Le signal s(t) attaque un montage DARLINGTON de puissance, dont la structure interne 
represent& dans le carre importe peu et qui fonctionne en commutation, c’est à dire: 

a) si s(t) > 0, Un = 0, le DARLINGTON est saturé. 
Tout se passe comme si le point C ttait à la terre. 

b) si s(t)<O, le DARLINGTON est bloqué. 
Tout se passe comme si le circuit était ouvert entre C et T. 

Les différentes tensions (en dehors bien entendu des tensions d’alimentation) ne sont pas continues. 
Pour que le moteur fonctionne correctement (sans à coups), il faut w varie le moins 
possible, 

Le moteur utilisé a une force contre-électromotrice e constante dans le temps et proportionnelle à la 
vitesse de rotation o de son arbre: e=ko avec k=O,07 S.I. 

Il est monte en série avec une bobine inductive de coefficient d’auto-inductance L =lO mH. 

L’ensemble moteur bobine est assimilable à une source de tension de f.e.m. e orientee comme 
indique sur la figure 6, une inductance L et une resistance r supposee faible dispos% en série. 
On suppose que la bobine est suffisamment inductive pour que le courant oui traverse l’en- 
mgteur- boBle jamais. 
Ce courant i a donc toujours pour sens reel celui indiqué sur la figure 6. 

La diode D branchée en parallèle est supposée idéale: lension de seuil dans le sens D- 

L’alimentation se fait à l’aide d’un générateur de tension de f.e.m. E=12 V pouvant débiter plusieurs 
ampères. 

I 

B 

fig.6 



- 11 - 
59 

1) Ecrire les équations différentielles que vérifie i(t) pendant les fractions a ( DARLINGTON 
saturé) et l-a (DARLINGTON bloqué) de la période T. Pourquoi la fonction i(t) est- elle 
continue ? 

Dans la suite du problème, on suppose que la tension ri est constamment negligeable; on pourra 
donc poser d. 

On s’intéresse au régime nermanent c’est-à-dire Dériodiaue. 

On appellera In, la valeur de i au début de la phase de saturation du DARLINGTON et IM celle au 
début de la phase de blocage. 

2) Montrer que, dans ces conditions, la courbe représentant les variations de i en fonction du temps 

est constituée de segments de droite de pente 7 et -f . 

Montrer que a = i et conclure que le réglage de U défini dans la partie 2 permet le contrôle de la 

vitesse angulaire w du moteur. 

Application numérique: U= 5V; calculer w en tours par minute. 

3) Discussion: 
Ea(l-a) 

a) Montrer que IM-In, = of, f  étant la fréquence de 21,6 kHz donnée dans la partie 2. 

Faire l’application numérique et conclure si l’on sait que l’ordre de grandeur des intensités 
absorbées par le moteur est de 3 A. On rappelle que U= 5V donc a sensiblement égal à 0,76. 
Pourquoi choisit-on des fréquences f  relativement élevées ? Par quoi est-on limité ? 

b) Quelle est la puissance dissipée dans le DARLINGTON ? 

4) On suppose U de la forme U = U. - pw avec p > 0 et U. constant, w étant la vitesse 
angulaire de rotation du moteur. 

a) Comment peut-on obtenir une tension continue proportionnelle à la vitesse de rotation 
du moteur ? 
Comment peut-on obtenir U ? 

b) Que se passe-t-il si w a tendance à augmenter ou à diminuer ? 
Quel est l’intérêt d’un tel montage ? 

************ 
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7 1 a.3 

concours externe 
de recrutement de professeurs agrégés 

option : chimie 

épreuve C 
composition de chimie (applications) 

MA~&I~LS À PRÉVOIR : 

Calculatrice de poche - y compris calculatrice programmable et alphanumérique - ù fimctionnement 
autonome, non imprimante, autorkée conformément à la circulaire n” Rh-228 du 28 juillet 1986. 

I,irsuge de tout ouvrage de référence et de tout autre mut&ielélectronique e.yt rigoureusement interdit. 

Les candidats composeront sur du papier quadrillé 5 X 5 
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On se propose d’examiner dans ce problème différents aspects des ions 
métalliques selon leur position dans le tableau périodique. Chaque partie envisage l’etude 
de métaux de blocs différents, S, P, D et F et est indépendante des autres. Une brève 
introduction sur la classification pkiodique précède le problème et fournit l’occasion de 
rappeler certaines définitions. Dans toutes les parties, une progression dans la difficulté 
des questions est respectée. 

Certaines questions pourraient admettre des développements plus ou moins longs. 
Une limite en nombre de mots est alors imposée; cette valeur est approximative, mais le 
jury ignorera ce qui dépasse cette limite dans le cas de réponse prolixe. Dans ce type de 
réponse, un effort de rédaction sera apprécié. 

La constante suivante peut être utilisée : 

Constante du gaz parfait R = 8.31 J.mol-t K-1 

La fonction logarithme népérien sera notée In et la fonction logarithme en base 10 : Log. 

Les graphes demandés seront faits en utilisant le quadrillage normal de la copie 

PARTIE 1 

GENERALITES SUR LA CLASSIFICATION PERIODIQUE 

La spectroscopie de l’atome d’hydrogène permet une étude de la structure de l’atome. Un 
atome d’hydrogène excité émet de la lumière dont l’analyse montre qu’elle est formée de 
raies et non d’un continuum lumineux. 

1) Rappeler ce que cela signifie quant à la structure de l’atome (moins de 100 mots). 

2) Ces raies sont groupées en séries bien séparées ; pour une série donnée, la valeur de nl 
(voir les notations de la formule de Rydberg ci-dessous rappelée) est constante. Dans la 
série de Balmer, 4 des raies observées ont les nombres d’onde suivants (en cm-l) : 

15 250 ; 20 570 ; 23 040 et 24 380. 
La formule de Rydberg 

0=109677($ -$ 
n2 

donne le nombre d’onde en cm-1 des raies émises par l’atome d’hydrogène 
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Quelles sont les valeurs de nt et de n2 pour les 4 raies de la série de Balmer données ci- 
dessus ? 
3) Quelle est la signification de nt et de n2 , et en particulier, quel est le rapport entre nt, 
n2 et le tableau périodique (moins de 100 mots) ? 
4) La série de Balmer possède-t-elle des raies d’énergie plus grandes ou plus petites que 
celles dont les valeurs sont donntes ci-dessus ? Précisez votre réponse avec une ou deux 
valeur(s) numérique(s). 

5) Les niveaux électroniques relatifs au nombre quantique principal n, mis en évidence 
dans la spectroscopie de l’atome d’hydrogene, sont en fait dégénerés. Cette 
dégénérescence est partiellement levée dans le cas où l’hydrogène est remplacé par un 
autre atome. 
5-a) Quelle est l’origine de cette levée de dégénérescence ? 
5-b) Quelle était la valeur de cette dégénérescence en fonction de n ? 
5-c) Quel est le rapport entre cette valeur et la classification périodique ? 

6) La spectroscopie d’absorption des seuls électrons d de l’ion V3+ fait apparaître un 
certain nombre de niveaux électroniques : 
6-a) Lesquels (on négligera l’action du couplage spin-orbite) ? 
6-b) Quel est le terme fondamental ? 
6-c) Pour ce terme, quelle est l’influence du couplage spin-orbite ? 
6-d) Pour quels éléments le couplage spin-orbite prend-il une grande importance ? 

PARTIE II 

LE BLOC S 

0) La chimie de coordination des éléments du bloc S a pris un essor certain à partir des 
années 1960 et fut récompensée par un prix Nobel en 1987. Nommer l’un des 
récipiendaires de cette distinction. 

1) Cette chimie de coordination s’explique assez bien à l’aide des rayons ioniques. 
Comment définit-on un rayon ionique ? (moins de 60 mots). 

2) Pour le ligand macrocyclique dicyclohexyl-18-couronne-6, L, on étudie l’équilibre : 

M”+ + L ,- (ML)“+ 

La constante de cet équilibre, K, est précisée dans le tableau ci-dessous : 



2-a) L’évolution des valeurs des rayons paraît-elle normale ? (justifier brièvement). 
2-b) Quelle évolution peut-on attendre pour ce paramètre dans la skie des trois ions 
suivants : sodium, magdsium, aluminium ? (moins de 80 mots). 

3-a) Dans le cas du potassium, ces valeurs de AH’ et AS’ sont-elles en conformité avec la 
valeur de la constante d’équilibre ? 
3-b) En supposant AH” et AS” indépendants de la température, calculer la valeur de LogK 
à 80°C pour le potassium. 

4) On dissout 0.10 mole de chlorure de rubidium, 0.10 mole de ligand L et 0,02 mole du 
complexe chlorure de dicyclohexyl- 18-couronne-6 rubidium (l) dans 100 mL d’eau. 
4-a) Ce système évolue-t-il dans le sens de l’association ou de la dissociation ? 
4-b) Dans quelle quantité d’eau aurait-il fallu dissoudre ces mêmes quantités de composes 
chimiques pour que le système ait été à l’équilibre ? 

5-a) Le tracé de la courbe LogK = f(rayon atomique) met en évidence un maximum. En 
donner une interprétation. 
5-b) L’interprétation donnée peut-elle être confumée par les valeurs expérimentales 
suivantes : (pour les ions ci-dessous, la première valeur est le rayon ionique en nm et la 
deuxième la valeur de LogK dans l’eau à 298 K) : (Hg2+; 0,110 ; 2.7) ; ( Sr2+ ; 0,112 ; 
3,3) ; (Pb2+ ; 0,120 ; $0) ; (Ba2+ ; 0,132 ; 3,6) 
5-c) Quels autres paramètres expérimentaux, non nécessairement mentionnés dans ce 
problème, pourraient être explorés pour valider cette interprétation de la valeur de la 
constante d’équilibre entre un ion métallique et un macrocycle ? (moins de 200 mots) 

Dans ce qui suit, on se limite à la complexation de l’ion potassium. 

6) Ce ligand L est préparé par hydrogénation catalytique du dérivé dibenzo- 
correspondant. Pour chaque cycle cyclohexyle, les oxygenes portes par les atomes de 
carbone Cl et C2 sont en position cis. On ne recense donc que deux isomères pour ce 
ligand ; ils sont nommés respectivement cis-syn-cis (appelé isomere A) et cis-oh-cis 
(appelé isomère B). 
Pour chacun de ces deux isomères, donner une représentation de Newman de ces 
complexes en prenant pour axes de projection les liaisons C-C des cyclohexyles dont les 
carbones sont fonctionnalisés. 
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Remarque : On admettra que pour l’isomère A, les plans moyens cyclohexyles forment 
un angle (on prendra un angle droit), et pour l’isomère B, ces mêmes plans sont 
parallèles. (Le jury appréciera des représentations soignées). On pourra alléger les figures 
en ne dessinant aucun hydrogène, à l’exception de ceux liés aux atomes de carbone Cl et 
C2 de chaque cyclohexyle. 

On rappelle la formule du ligand : 

7) Déduire de ces représentations qu’un des deux complexes (obtenus avec l’isomère A et 
avec l’isomère B) est plus solvaté que l’autre. 

8) La formation de tels complexes peut être thermodynamiquement décomposée en une 
succession d’étapes : (1) désolvatation complète de l’ion potassium, (2) complexation 
par le ligand, (3) solvatation du complexe formé à la deuxième étape. 
8-a) En suivant l’analyse précédente, comparer les valeurs AH’ et des AS” de chacun des 
deux complexes obtenus à partir des ligands isomères A et B. 
8-b) Quelle(s) hypothèse(s) est-on amené à formuler lors d’une telle comparaison ? 

PARTIE III 

BLOC P 

On prépare une solution en dissolvant ac mole de chlorure d’aluminium dans une solution 
aqueuse acide contenant initialement ac mole de chlorure d’hydrogène ; on prendra an = 
10-2,3. Le volume de cette solution est porté à un litre avec de l’eau pure. Comme pour un 
dosage, on ajoute goutte à goutte une solution très concentrée de soude de telle sorte que 
le volume total du système reste pratiquement constant. On admet que tant que le pH de 
ce système reste inférieur à 10, la seule réaction des ions aluminium est : 

A13+ + 30H- - WW3_,,de 
On appelle x la concentration en ion sodium pendant le dosage. 

l-a) Déduire du produit de solubilité de l’hydroxyde d’aluminium KS = 10-32,3 une 
inégalité qui définit la limite d’un domaine Dl de non précipitation. 
1 -b) Calculer x 1, valeur limite supérieure de ce domaine. 
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2-a) Etablir, au sein de Dl, l’kquation qui donne le pH en fonction de x. 
2-b) En déduire la valeur numérique de la dérivée de cette fonction à la limite supérieure 
de Dl. 

3) On appelle D2 le domaine commençant en xl et s’étendant vers les valeurs de x 
supérieures. 
3-a) DCterminer l’expression du pH en fonction de x dans ce domaine. 
3-b) Il apparaît dans le calcul une limite supérieure x2 à ce domaine. Determiner x2 et 
donner sa signification physique. 
3-c) Quelle est la dérivée en x 1 de l’expression du pH trouvée pour D2. 

4-a) Tracer l’évolution theorique complète du pH lors de ce dosage, en se limitant aux 
domaines Dl et D2. 
4-b) Sans faire de calcul, mais en rappelant les propriétés acide-basiques de l’ion 
aluminium, tracer en pointillé l’évolution théorique du pH au delà de D2. 
4-c) Donner la signification physique des domaines Dl, D2 et de celui (ou ceux) 
introduit(s) dans le prolongement proposé en pointillé. 

5) La courbe réelle obtenue lors d’un tel dosage est en fait significativement differente. 
Afin d’interpréter cette différence, le modèle de la precipitation de l’hydroxyde 
d’aluminium est affiné. L’aluminium est en fait considér6, dans l’eau, comme solvaté par 
n molécules d’eau constituant la sphère interne de solvatation. Cette espèce évolue avec le 
pH suivant les équilibres successifs : 

Al(H,O);+ + OH- + Al(OH)(H20$l + H20 

Al(OH)(H20),z:l + OH- ,-- WW2(H20);e2 + H20 

AUOW2W20);~2 + OH- + A1(OH)3W20)n~3sa,~de + 40 

On appelle AO, Al et A2 les espèces tri-, di- et mono-cationique de l’aluminium 
respectivement. A3 est le trihydroxyde d’aluminium. Kl, K2 et K3 sont les constantes 
des trois équilibres ci-dessus. 

5-a) Quelle relation existe-t-il entre Kl, K2, K3 e: KS ? 
5-b) Proposer un système d’équations qui permettrait d’obtenir l’expression 

pH = f(x, Kl, K2, K3). 
5-c) Le problème serait en fait de trouver Kl, K2 et K3 connaissant la courbe 
expérimentale. Proposer, ou décrire, un algorithme simple permettant d’établir un 
programme (non demandé) qui, par approches successives, conduirait à l’obtention d’un 
jeu de paramètres Kl, K2 et K3 correspondant à ce système. 
5;d) Même à force ionique constante, la détermination de Kl, K2 et K3 est en fait 
dépendante de la concentration initiale en ion aluminium. Proposer une interprétation 
possible de cette dépendance. 
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6) Dans le prockddé Bayer d’obtention de l’alumine à partir de la bauxite, le minerai est 
traité sous pression et à 166T par une solution concentrée de soude. Après décantation et 
filtration, certaines impuretés sont éliminées sous forme de boues. La solution basique 
résultante est diluke et ensemencee par de l’alumine. Environ 70% de l’alumine prkcipite 
ainsi sous forme hydratée. Après séparation, la solution de soude diluée obtenue est 
concentrée, puis recyclée et réintroduite au premier stade du prockddé pour une nouvelle 
attaque du minerai. 
Commenter ce procédé à la lumière de la courbe proposée en 4 ; (moins de 150 mots) 

PARTIE IV 

BLOC D 

Les métaux du bloc D possèdent de nombreuses propriétés dues à leurs tlectrons d ; 
parmi ces propriétés, il y  a le paramagnétisme. Nous nous intéresserons ici à des 
complexes de structure octaédrique. On rappelle que la formule du spin seul donne le 
moment magnétique effectif d’un complexe p exprime en magnétons de Bohr (M.B.) en 
fonction du nombre n d’électrons célibataires : 

1) Les 5 niveaux degentres des orbitales d de l’ion libre se scindent en deux niveaux 
distincts sous l’effet du champ octaédrique des ligands. Dans le cas du titane (III) qui ne 
possède qu’un électron d, donner une représentation simple de cette séparation en deux 
niveaux. On pourra fournir une représentation graphique, dans ce cas, elle devra être 
suffisamment légendée pour être explicite. 

2-a) Le chrome (II) possède 4 électrons d ; quelles sont les deux structures électroniques 
possibles pour un complexe octaédrique du chrome (II). 
2-b) La réaction dans I’éthanol du dichlorure de chrome avec trois équivalents d’éthylène 
diamine (H2N-CH2-CH2-NH2) donne un complexe dont le moment magnétique est 4,96 
M.B.. En déduire la structure électronique du chrome dans ce complexe ; discuter. 

3) Afin de calculer la susceptibilité magnétique d’un complexe, on se limitera à un 
système dont le niveau fondamental possède la multiplicité de spin S. On négligera les 
niveaux électroniques plus élevés en énergie. 
3-a) Quelle est la degénérescence d’un tel niveau électronique ? 
En présence d’un champ magnétique externe H, on admet que la levée de dégénérescence 
est totale. Chaque niveau d’énergie Ei contribue au moment magnétique total par un 
moment partiel Fi : 

JEi - Pi=-aH 
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Le moment magnétique est donc obtenu par la formule : 

S 

N c pi.exp(-Ei/kT) 
i=-S 

M= s 

c exp(-Ei/kT) 
i=-fj 

où N est le nombre d’Avogadro. 
3-b) Justifier cette formule, en precisant en particulier l’origine des termes exponentiels. 
3-c) Sachant que chaque niveau est espacé de gBH (g = 2.0 étant le facteur de Landé, p le 
magnéton de Bohr et H le champ magnétique appliqué), exprimer M. 
3-d) En admettant que le terme gBH est petit devant l’énergie d’origine thermique, 
proposer un développement au premier ordre de cette expression. 
3-e) En admettant que la somme des carré% des n premiers entiers est égale à 
n(n+1)(2n+1)/6 (relation arithmétique qui se démontrerait simplement par récurrence), 
simplifier cette expression. 
3-f) La susceptibilité magnétique étant (par définition ) x = M/H, montrer que pour un tel 
système, la loi de Curie est vérifiée. 
3-g) La formule obtenue est un cas particulier d’une formule plus générale ; de quelle 
formule très générale s’agit-il ‘? 
3-h) Le moment magnétique effectif en unité M.B. étant : 

retrouver la formule donnant le moment magnétique effectif en fonction du nombre n 
d’électrons célibataires. 

PARTIE V 

BLOC F 

La réaction en solution aqueuse du nitrate de thorium ($‘Th) avec au moins deux 

équivalents d’acide oxalique (CZHZOJ) conduit à la précipitation de I’oxalate de thorium, 
composé A. Après filtration et séchage, A est pyrolysé pour donner de l’oxyde de 
thorium, composé B, après un départ de deux équivalents de CO2 et de deux équivalents 

de CO par mole de B obtenu. En présence de vapeur de tétrachlorure de carbone, B 
donne à 650°C du tétrachlorure de thorium plus des composés oxychlorocarbonés, sans 
intérêt pour cette synthèse. 
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Par ailleurs, on ajoute goutte à goutte, à -30°C sur une suspension de 3.9 g de sable de 
potassium (masse molaire 39,l) dans le THF, 5.2 g de cyclooctatétraene. Cette réaction, 
ainsi que les suivantes, doit être réalisée en atmosphère parfaitement anhydre et sans 
oxygène. Il se forme le composé organopotassique K,C,H, avec un rendement que l’on 
supposera quantitatif. La solution résultante est ajoutée à une suspension de 0,05 mole de 
tétrachloruie de thorium dans le THF, maintenue à la température d’un bain neige 
carbonique-acétone. Après addition, la solution est lentement ramenée à température 
ambiante et le solvant est évaporé. Après sublimation du résidu sous vide poussé, on 
obtient une fine poudre jaune. Le spectre de masse de ce compost conduit aux pics 
suivants : m/e = 440 ; 336 et 104. L’analyse aux rayons X montre que ce composé 
possède une structure sandwich éclipsée. 

1) Calculer géométriquement les angles d’un octaèdre régulier. Application : le 
cyclooctatétraène est-il plan ? Proposer une représentation en perspective de ce composé. 

2-a) Les informations expérimentales données dans le texte sont-elles en accord avec la 
stoechiométrie du composé organopotassique ? Justifier brièvement votre réponse. 
2-b) Déduire de cette stoechiométrie le nombre d’électrons n: de ce système. 
2-c) Que peut-on en conclure quant à la stabilité de ce composé organopotassique, et 
quant à la géométrie du cycle ? 

3-a) Que signifie le rapport m/e précédant les résultats de spectroscopie de masse. 
3-b) A quels fragments attribuer chacune des valeurs de m/e = 440 ; 336 et 104 obtenues. 
3-c) Conclure sur la structure du composé final de cette synthèse. 
3-d) Proposer un groupe de symétrie pour ce composé. 

Dans les questions 4 et 5, on se propose de montrer qu’aucun complexe moléculaire dont 
l’atome central n’est pas un métal possédant des orbitales f  ne peut posséder une symetrie 
aussi élevée. Pour cela on va étudier deux cas : (1) le cas d’un ligand possédant par lui 
même la symétrie d’ordre 8 et (2) le cas d’un nombre suffisant de ligands “ponctuels” qui 
ensemble permettent une telle symétrie. 

4-a) Dans le cas du ligand cyclooctatétraényle, ligand possédant lui même la symétrie 
d’ordre 8, la symétrie recherchée impose une structure sandwich et donc au moins deux 
tels ligands ; combien d’électrons ce complexe devrait-il au moins posséder ? 
4-b) En déduire que c’est impossible si le métal ne possède pas d’orbitales f. 

5) Dans le cas où l’on considère un ensemble de ligands ponctuels (on considèrera le 
ligand CO par exemple), combien de tels ligands serait-il nécessaire de mettre autour du 
métal central pour obtenir simultanément la symétrie d’ordre 8 et la symétrie par rapport à 
un plan perpendiculaire à l’axe d’ordre 8 (condition minimale pour l’appartenance au 
groupe de symétrie de la question 3-d) ? 
Est-ce envisageable ? 
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6) Une autre famille de ligands très utilises en chimie organométallique des éléments du 
bloc F est la famille des ligands cyclopentadiényles. Le cyclopentadiene Cs H 6 est obtenu 
par pyrolyse de son dimère tricyclique de formule : 

Le cyclopentadiène est ajouté goutte à goutte à une solution basique aqueuse d’hydroxyde 
de thallium TlOH. Il prkipite instantanément le composé TlC5Hs. Ecrire les équations 
chimiques décrivant l’obtention de ce compose du thallium, en précisant le mécanisme de 
la rkaction de r&rodim&isation. 

7) Le pK du couple acide-basique CgHg/C5Hi est incomparablement plus faible que 

celui du couple cyclopentane / cyclopentyle : CgH ro/C,Hi. Proposer une interprétation. 

8) La réaction mole à mole de TlCsHs sur le tétrachlorure d’uranium UC14 dans le 
solvant THF en prknce d’HMPA (hexaméthylphosphorotriamide : 0= P [ N (CH 3)2] 3) 
permet d’isoler le composé (C~HS)UC~~(HMPA)~. La structure de ce composé est 
octaedrique, chacun des ligands occupant un sommet de l’octaèdre. 
8-a) Sachant que les cinq atomes H du ligand cyclopentadiényle sont équivalents en 
RMN, proposer une représentation de la geométrie du fragment U- (C, H 5). 
8-b) Sachant que la RMN montre que les deux ligands HMPA ne sont pas équivalents, 
proposer l’unique structure possible pour ce complexe. 
8-c) Quelles sont les deux autres possibilités de liaison que l’on aurait pu envisager pour 
le fragment U (C 5 H 5), et comment aurait-on pu les distinguer en RMN. 

9) Dans ce ligand HMPA, les rotations rapides des CH3 autour des liaisons o N-C et N- 

P imposent une équivalence parfaite de tous les H d’un ligand. Néanmoins, une solution 
de HMPA dans le chloroforme deutérié donne en ‘H RMN un doublet. Ce doublet est 
attribuable à un couplage 35 = 10Hz avec le phosphore. 
9-a) Pour ce même ligand, combien de raie(s) devrait-on obtenir si l’on effectuait la RMN 
du noyau 31 P ? Justifier. 
9-b) Quel serait le rapport d’intensité entre la raie la plus intense et la raie la moins intense 
de ce multiplet. 

10) La RMN du complexe en présence d’un excès de HMPA montre un échange entre le 
HMPA en excès et l’un des deux HMPA complexés. On se propose d’étudier par RMN 
la cinetique de cet échange. En toute rigueur, l’échange devrait s’écrire : 

(C5H5)UC13(HM.PA)(HMPA) + (HMPA) ” # (C,H,)UC13(HMpA)(HMpA)” + (HMF’A)’ 

Cet échange dynamique est assez rapide. Le système est en permanence à l’équilibre et la 
reaction dans le sens gauche-droite se fait à la même vitesse que dans le sens droite- 
gauche. 
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Un atome H du ligand (HMPA)” peut donc être soit sur le site A, près de l’uranium, soit 
sur le site B, sur le ligand libre. Ces deux sites sont magnétiquement non équivalents, il 
est donc possible de les distinguer en RMN. Par simplification, on écrit cet échange 

H-A # H-B 
L’intensité de la magnétisation du site A est appelée MA ; l’intensité du pic correspondant 
au site A est proportionnelle à MA. A l’équilibre dans le champ magnétique de l’appareil 

de RMN, cette magnétisation est constante dans le temps et prend la valeur Mi. Lors 

d’une expérience de RMN pulsée, cette magnétisation est modifiée et portée à une valeur 

MA(t) comprise entre -Ml et +Mi. L’évohttion spontanée de MA(t), s’il n’y a pas 

d’échange entre les sites A et B, suit une équation du type cinétique du premier ordre 
(équation de Bloch) : 

mA(t) 
dt = + ‘Mi- MA(t)) 

Exprimer MA(t) en fonction du temps et représenter graphiquement son évolution en 

prenant comme condition initiale MA(O) = Ml. 

Il) Si l’on tient compte de l’échange entre les sites A et B, et avec des notations 
analogues pour la magnétisation du site B, l’évolution de la magnétisation de A suit 
l’équation suivante : 

MA(t) 
dt = k ( Ml MA(t) ) - kl MA(t) + k- lMB(t) 

11-a) Justifier l’écriture d’une telle équation, en particulier en précisant la signification 
physique de kt et de k-t. 
1 l-b) Quelle relation existe-t-il entre kt et k. t ? 

12) Un tel système possède deux variables MA(t) et Mg(t). Afin d’obtenir le 
comportement d’un tel système (ce qui n’est pas demandé dans cette question) il est 
nécessaire de disposer d’une deuxième équation, décrivant l’évolution de la magnétisation 
de B. Donner cette équation. 

13) La résolution mathématique de ce système différentiel linéaire est concevable ; il est 
donc possible d’obtenir une quantifïcation de l’échange étudié. 11 est en fait plus simple 
de procéder à une expérience légèrement modifiée qui consiste à enregistrer par RMN 
l’évolution de MA(t) en présence d’un champ radiofréquence sélectivement accordé sur la 
fréquence du site B et qui maintient à chaque instant la valeur Mn(t) = 0. L’application 
d’un tel champ radiofréquence est utilisée en chimie organique, par exemple, pour 
découpler des protons. 
Que devient l’expression différentielle de l’évolution de MA(t) lors de l’application d’un 
tel champ radiohequence ? 
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14-a) Montrer que cette expression peut se mettre sous la forme 

dMA(t) 1 
~ = ~‘1, (M’A-MA(t)) dt 

On exprimera T ‘lA et M “~11 fonction de TIA et de kl. 

14-b) Comparer T ‘lA et Tl, d’une part et M ‘Aet Mi d’autre part. 

14-c) Reporter sur le même graphe l’évolution de MA(t) en l’absence d’échange 
chimique, et en présence d’échange chimique lors de l’expérience utilisant un champ 
radiofréquence calé sur la fréquence du site B. 
14-d) Exprimer la vitesse de l’échange kl en fonction de T ‘lA, M ‘1 et Ml. 

15) Ces trois grandeurs sont accessibles à l’expérience : dans le cas du complexe 
d’uranium de cette étude. la valeur de T’l, est de 0,4 seconde. Lors de l’application du 
champ radiofréquence, on constate que la magnétisation du site A à l’équilibre vaut 60% 
de la magnétisation de ce même site en l’absence de champ radiofréquence. Quelle est la 
valeur numérique de la vitesse de l’échange entre les ligands HMPA libre et lié à 
l’uranium. 

16) Quel type d’étude pourrait-on proposer pour obtenir l’énergie d’activation du passage 
entre la sphère externe et la sphère interne pour le ligand HMPA, dans ce système ? 

PARTIE VI 

BLOC G 

Première et unique question : A partir de quel numéro atomique commencerait ce bloc ? 
Justifiez votre affirmation (moins de 60 mots). 
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72.0.1 u J. 5330-A 

concours externe 
de recrutement de professeurs agrégés 

option : physique appliquée 

épreuve A 
composition de physique 

Tout document inferdif. 

L’usage d’une calculatrice électronique de poche - y compris calcuiaffice programmable et 
alphanumérique ~ à fonctionnement autonome, non imprimante. est autorisé conformément CI 
/a circulaire no 86-228 du 28 juillet 1986. 

Si. uu cour.~ de l’tipreuve. WI ccrndidat repère ce c/ui Irri vemhle être wze errew d’inonce’, il le signale duns .<a 
copie et portrsuit sa composltiorz en indiquant 1e.s ra~w~~s des iniricrtiws C/U ‘il est amen6 ri prendre pour cela. 
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J. 5330-B 

jl4ICROSCOPE A EFFET TUNNEL 

Ce probltme propose une description simplifiée du microscope à effet Tunnel, 

qui a valu en 1986 le prix Nobel de Physique à ses inventeurs, les Suisses G.Binnig et 

H.R&rer. Le principe de cet appareil est la détection du courant d’électrons qui franchissent par 
effet Tunnel l’espace séparant une surface à étudier dune pointe-sonde métallique balayée à 

quelques distances atomiques de celle-ci. 

Dans la partie 1-Omiaue et Electromagnetisme, le principe de l’effet Tunnel entre deux 
surfaces métalliques est introduit par analogie avec le phénomène d’ondes évanescentes en 

optique. Dans la partie II-Phenomtnes de Surface, les ordres de grandeur des interactions entre 
la pointe-sonde et la surface en regard, puis des performances du microscope sont calculés à 
partir de modèles très simplifiés. Dans la partie IILOuelques uroblèmes nratiaues, la faisabilité 

de l’appareil est démontree dans un cas mel. 

Les trois parties sont indépendantes. 

NOTATIONS: 

Les vecteurs sont notes en lettres grasses, les complexes sont soulignés. 

Partie 1: On distinguera les indices 1 pour incident et 1 pour milieu 1. 

Partie III: Pour ne pas multiplier les symboles, certains sont utilisés deux fois avec des 
significations différentes (k pour les ressorts du support de microscope et ceux du microscope 
lui-même, L pour la longueur de la plaque P et la hauteur de la cale piézoélectrique, e, p et E 

pour leurs épaisseurs, masses volumiques et modules d’Young, respectivement.). D’autre part, 
p dans cette partie n’a pas la même signification qu’en II.B.2. 

FIGURES: 

Figure 1: Support du microscope, modèle simplifié.(Question 1II.A.) 

Figure 2: Schéma de principe du microscope. 
Figure 3: Modèle simplifié du schéma précédent pour l’étude des vibrations de la plaque 

P (Question 1II.B.l.a.). Pour la clarté du dessin, les échelles horizontale et verticale ne sont pas 
respectées. 

Figure 4: Disposition des électrodes (en grisé) sur la cale piézoélectrique. (III.B.2.) 

Figure 5: Caractéristiques géométriques de la cale et mouvement de flexion. (III.B.2.) 
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1. OF”UQUE ET ELtECTROMMiNEUME 

LA. ONDES EVANESCENTES EN OPTIQUE 

I.A.1. MILIEUX DIELECTRIQUES TRANSPARENTS 

LA. 1 .a. On considère la reflexion dune onde électromagnétique sur un dioptre plan séparant 

deux milieux non magnétiques 1 et 2 d’indices respectifs ntet n2. L’onde incidente est située 

dans le milieu 1, d’indice nt. On notera it l’angle d’incidence, i2 l’angle de réfraction s’il existe, 

et r l’angle de réflexion. Enoncer les lois de Descartes relatives à la réflexion et réfraction d’un 

rayon lumineux sur le dioptre considéré. 

I.A. 1 .b. L’onde incidente est une onde plane monochromatique rectilignement polarisée selon 

y, de pulsation CII et de vecteur d’onde k se propageant dans la direction repérée par le vecteur 

unitaire e situé dans le plan d’incidence xz. On notera ex. ey, e, les vecteurs unitaires sur les 

axes x y  et z, C la vitesse des ondes électromagnétiques dans le vide. Donner l’expression de k. 

Dans la suite, on fera intervenir les champs complexes Et et J& de l’onde incidente. On 

rappelle l’expression de EI : 

&(r,t) = E1Oey.ei(ot-k’r) 

Donner l’expression du champ magnétique Et, puis celle des champs réels EI et BI. 

Rappeler la définition du vecteur de Poynting PI de l’onde incidente en fonction des 

champs -électrique et magnétique- réels de cette onde. Exprimer la valeur moyenne -~PI> de PI 

au cours du temps en fonction des champs complexes puis des grandeurs déjà introduites. 

Donner l’expression de la densité d’énergie électromagnétique ut associée à la présence 

de l’onde incidente dans le milieu 1. Quelle est la relation entre ut et PI ?. 

Dans la suite, le plan xy sera le plan du dioptre. Donner l’expression de la composante x 

des vecteurs d’onde incident k, réfléchi k,, et transmis k’, et retrouver les lois de Descartes, 
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LA. 1 .c. Donner l’expression de la composante z de ces vecteurs d’onde. On notera toujours k’ 

le vecteur d’onde transmis. Montrer que, selon la valeur des indices relatifs des deux milieux et 

de l’angle d’incidence il , la composante l& est, soit réelle, soit imaginaire pure. Définir 

précisément le cas où cette composante est imaginaire pure. 

LA. 1 .d. On suppose l& imaginaire pure et on l’écrit sous la forme: 

Calculer 6 en fonction des données et décrire la structure de l’onde dans le milieu 2. 

Application numérique: n1 = 1,5 ; n2 = 1 ; it = 70” ; 61 = 7t.10t5 rd/s. 

Calculer la longueur d’onde incidente et la longueur 6. 

LA. 1 .e. Calculer la valeur moyenne du vecteur de Poynting dans le milieu 2. Conclusion ? 

I.A.2. PROPAGATION D’UNE ONDE ELECTROMAGNETIQUE DANS UN 

CONDUCTEUR. 

I.A.2.a. Modèle de la conductivité d’un métal: 

On considère un métal comportant N charges libres q par unité de volume. Ces charges 

sont soumises à l’action d’un champ électrique E et à une force de frottement F résultant 

d’interactions diverses entre charges et avec le réseau cristallin. Cette force est proportionnelle à 

la vitesse moyenne v  des charges et peut s’écrire: 
F=-” 

z 

m étant la masse des charges mobiles. Que signifie ici le terme de “vitesse moyenne” ?. 

On suppose d’abord que E est constant et que la vitesse v  est nulle à l’instant initial. 

Déterminer l’évolution de v  en fonction du temps. Montrer que v  tend vers une valeur limite 

lorsque le temps t est très supérieur à un temps caractéristique que l’on explicitera. En déduire 

l’expression de la conductivité y  du métal en limite basse fréquence. On rappelle que y  est 

définie par la relation j = yi3, j étant la densité de courant électrique dans le métal 



78 
-4- 

Application numtrique: Le mttal est de l’argent, de conductivité y  = 6,14.107 (Qm)-1. 

Sachant que le nombre de masse de l’atome d’argent est 108 et la densité du métal par rapport à 

l’eau 10,5, donner une estimation de N. On rappelle que la conduction métallique est due aux 

électrons libres, et qu’il y  a un Clectron libre par atome d’argent. En d&luire une estimation de z. 

On rappelle la valeur de la masse de l’électron: m = 9.10-3tkg et celle de la charge élémentaire e: 

e = l,6.lO-19 C. 

I.A.2.b. On suppose maintenant que E est de la forme: 

E = Eucoswt 

ou, en introduisant des quantités complexes: 

Montrer qu’il existe en général un déphasage entre j et E, ou encore, en introduisant les 

grandeurs complexes, que la conductivité y(& depend de w et est complexe. Ecrire cette 

dépendance et montrer que yO devient imaginaire pure lorsque w est très supérieur à une 

valeur que l’on explicitera. Donner l’expression de yO dans cette limite en fonction de la 

valeur $0) = 7. 

I.A.2.c. On considère à présent le comportement d’une onde plane électromagnétique de 

pulsation w dans un metal non ygnétique, de permittivité égale à celle du vide, et dont la 

conductivité $Q) est imaginaire pure. 

Rappeler l’expression générale des équations de Maxwell pour des champs réels 

quelconques, puis dans le cas de champs complexes de pulsation w de la forme: 

avec k’ = ge où E est à présent une quantité complexe. Ecrire la relation existant entre g et w. 

On rappelle que la densité volumique de charges libres dans le métal est une constante -Ne dans 

les hypothèses du problème et n’apporte pas de contribution aux équations à la pulsation w. 

Montrer qu’il existe un domaine de fréquence où & et m sont simultanément 

imaginaires purs et donner un ordre de grandeur pour ses bornes. 

I.A.2.d. Calculer alors la valeur moyenne du vecteur de Poynting dans le métal. Conclusion? 
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I.A.3. REFLEXION NORMALE SUR UN METAL DONT LA CONDUCTIVITE EST 

IMAGINAIRE PURE. 

I.A.3.a. On s’interesse à la réflexion normale dune onde électromagnétique de pulsation o telle 

que ~JQ) soit imaginaire pur sur le dioptre plan vide-métal. On notera A l’échelle spatiale à 

laquelle sont définies les grandeurs apparaissant dans les Cquations de Maxwell. Par analogie 

avec I.A. 1 .d., on posera: 

En utilisant I.A.2.c.. donner l’expression de 6 en fonction de w et des grandeurs caractérisant le 

métal. 

I.A.3.b. Ecrire les conditions de passage pour les champs à la traversée du dioptre vide-métal, 

en supposant que A <<6. Montrer que cette hypothèse exclut l’existence de charges ou de 

courants de surface et conduit à la continuité des champs électrique et magnétique. 

I.A.3.c. On suppose que l’onde plane incidente, dans le vide, est normale au plan xy du dioptre 

et de la forme: 

E&t) = Et@yei(ot-kz) aveck=z 

On notera w = - i l’amplitude du vecteur d’onde dans le métal. Donner l’expression des 

champs Et, 6, et Et, fi2 dans chaque milieu. On introduira les coefficients de réflexion et de 

transmission en amplitude, ret I, respectivement, pour les champs électriques complexes (Par 

exemple, Er = r&...). 

I.A.3.d. Calculer la moyenne du vecteur de Poynting pour chacune des ondes puis la pression 

de radiation PRAD à l’interface. Application numérique: w = 7~1015 rd/s; y  = 6,14.107 (Om)-1; 

flux incident: 150 W/m2. 

Calculer la longueur d’onde incidente, puis 6 et P,,. 
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I.A.3.e. On suppose maintenant que le métal n’occupe plus le demi-espace z > 0 , mais 

seulement l’espace compris entre les plans z = 0 et z = d, le reste étant du vide. Indiquer 

d’abord qualitativement ce que l’on s’attend à observer dans le demi-espace z > d lorsque d est 

de l’ordre de 6. 

En tenant compte des réflexions et transmissions sur les deux dioptres, calculer 

explicitement les champs dans le demi-espace z > d. On suggère d’écrire dans chaque milieu 

l’expression de E (Et, E2, J&), puis celle de B. On choisira E2 de la forme: 

& = Ae-ds + &e+ds 

et l’on justifiera ce choix. Donner l’expression du vecteur de Poynting moyen en tout point, 

puis du coefficient de transmission de la barrière en intensité T. Donner la forme simplifiée de T 

pour d >> 6, dans les cas où 6 est, soit très grand, soit très petit devant la longueur d’onde. 

Quelle est la situation réalisée dans cette partie? 

LB. DUALITE ONDE CORPUSCULE 

Les résultats précédents se transposent de façon assez directe au cas d’un faisceau de particules 

passant d’une zone de l’espace à une autre, où les conditions sont différentes. 

I.B.I. DESCRIPTION D’UN FAISCEAU DE PARTICULES. 

LB. 1 .a. On considère une particule d’impulsion p. Rappeler l’expression de la longueur d’onde 

de De Broglie associée à cette particule. On notera h la constante de Planck, et on rappellera ses 

dimensions. 

1.Bl.b. Les particules sont des électrons non relativistes issus d’un canon à électrons et 

accélérés sous une différence de potentiel Vu. Calculer leur énergie Eu et leur longueur d’onde 

pour Vo =lkV. On donne h = 6,6.10-34 S.I., et on rappelle la valeur de la masse de l’électron: 

m = 9. 10-jl kg et celle de la charge élémentaire e: e = 1,6.10-‘9 C. 

1.B.l.c. Le faisceau se propage dans la direction des z positifs, dans un espace où le potentiel 

électrique est V(z), la sortie du canon à électrons étant prise comme référence des potentiels. 



Donner l’expression de l’énergie cinétique des électrons en fonction de Eu et V(z). En déduire 

leur vecteur donde k(z). Montrer que k(z) peut être réel ou imaginaite pur. 

18.2. EFFET TUNNEL. 

LB.2.a. On suppose V(z) = 0 pour z < 0 (milieu 1 ), et V(z) = V pour z > 0 (milieu 2 ), avec 

V < - Eu/e. On notera Q = -[Eu+eVl. Calculer les vecteurs d’onde incident, k, réfléchi, et 

transmis, K. Par analogie avec le comportement de l’onde électromagn&ique, montrer que la 

densité de particules dans le milieu 2 décroît lorsque z augmente. On admettra que l’équivalent 

de cette densité est l’intensite de l’onde électromagnétique, et l’on explicitera sa dépendance en z 

et@. 

LB.2.b. Calculer la longueur camctéristique 6/2 de décroissance de la densité de particules. 

Application numérique: Q = 6eV, Vu = 1kV. On exprimera 6t2 en A (IA = 10-10 m). 

LB.2.c. On suppose maintenant que la zone où le potentiel est V est comprise entre les plans 

z = 0 et z = d. Par analogie avec le cas des ondes électromagnétiques, montrer qu’il passe dans 

le demi espace z > d un flux de particules: 

(On utilisera I.A.3.e dans le cas où 6 est grand devant la longueur d’onde, bien qu’ils soient en 

fait du même ordre.) 

I.B.2.d. On considère une situation symétrique où les charges sont disponibles en nombre égal 

de part et d’autre de la barrière, ce qui signifie que deux flux de sens oppose arrivent sur la 

barrière, l’un venant des z < 0 et se dirigeant vers les z > 0. l’autre venant des z > d et se 

dirigeant vers les z c 0. Pour obtenir un flux résultant non nul, on modifie la hauteur de la 

barrière, qui passe de la valeur 4 en z = 0 à la valeur Q + U en z = d. On admettra pour 

simplifier les calculs que le flux venant des z < 0 voit une barrière de hauteur constante @ et que 

le flux venant des z > d voit une barrière de hauteur constante Q, + U .En supposant IUI « I@l, 
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calculer le courant resultant J et Pr&iser son sens selon le signe de U. IX courant J est appelé 

“courant tunnel”. 

DE SURFACE 

1I.A. INTERACTION ENTRE CHARGES 

ILA. 1. On considbre dans l’air, de permittivité égale à celle du vide, deux plans conducteurs 

sépares par la distance d. On imuose une différence de potentiel U entre ces plans. Donner 

l’expression de la force d’interaction p par unité de surface du système. Cette quantité est 

homogène à une pression dont on précisera l’effet. 

Calculer p pour U = lOOmV, d = SA = 5.10~%. 

II.A.2. On s’intéresse au cas où une des deux surfaces est une pointe fine, de dimensions 

moleculaires, et l’on ne désire obtenir qu’une estimation grossière des interactions mises en jeu. 

On raisonne sur le modèle simple dune charge q ponctuelle placée à la distance d d’un 

plan conducteur maintenu à un potentiel fixe Vl. Donner l’équation des surfaces équipotentielles 

du système On assimile la pointe fine à l’équipotentielle dont la distance à q sur l’axe du sytème 

est égale a IA, valeur fixe. Cette équipotentielle est maintenue a un potentiel hxe ~2. Calculer q 

pour que V2 - Vt = U = lOOmV, d=sA. 

Calculer ensuite la force s’exerçant entre la pointe et le plan, compte tenu des conditions 

imposées. 

II.A.3.a. Calculer le champ électrique dans les deux situations précédentes: 

(a) entre les deux plans 

(b) à la distance 1A de q. 

On s’interroge alors sur la possibilité d’un claquage entre la pointe et le plan. A 
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lI.A.3.b. La première question est celle de la possibilité d’ioniser un atome passant dans la zône 

de champ intense. Donner des arguments pour ou contre cette possibilité, en calculant par 

exemple le champ électrique subi par l’électron dans le modele de Bohr de l’atome d’hydrogène. 

II.A.3.c. La seconde question est, dans l’hypothèse où une charge est presente dans la zône de 

champ intense, la possibilité dune avalanche dans le système. Qu’en pensez-vous? 

1I.B. INTERACTIONS DIPOLAIRES 

II.B. Outre les interactions entre charges éventuelles non compensées, on doit tenir compte dans 

les milieux matCriels d’interactions de nature dipolaire entre atomes ou molécules. De façon 

assez générale, l’énergie potentielle d’interaction entre ces particules peut s’kcrire, dans le 

domaine de distances R que nous Ctudions ici (quelques nm): 

La constante E, dont on donnera les dimensions, est positive. En déduire le sens de l’interaction 

II.B. 1. Un milieu matériel comportant p molécules par unité de volume remplit le demi-espace 

z > d. Une molécule de même nature se trouve à l’origine des coordonnees. Calculer en 

fonction de p, r, et d l’énergie d’interaction entre la molécule et le milieu matériel, puis la force 

F associée. 

II.B.2. Le même milieu matériel remplit cette fois les deux demi-espaces z > d et z < 0. Calculer 

l’énergie d’interaction par unité de surface entre les deux corps, c’est à dire l’énergie 

d’interaction par unité de surface du corps 1, mis en présence du corps 2 entier. Il est d’usage 

d’introduire la quantité A, homogène à une énergie, donnée par: 

A = +p2l- 

dont la valeur est de l’ordre de 10-195. Calculer la pression p s’exerçant entre les deux surfaces 

et préciser la direction des forces associées. On prendra d = 5% 



a4 
- 10 - 

II.B.3. En fait, le milieu 1 n’occupe pas tout le demi-espace z > d, mais seulement l’intérieur du 

paraboloïde d’axe z et d’équation r2 = k.(z - d) , r étant la distance à l’axe z. Calculer l’énergie 

d’interaction puis la force s’exerçant entre les deux milieux. On prendra k = SA et on donnera la 

signification physique de cette quantite et du calcul effectué. 

H.C. CARACTERES DU COURANT TUNNEL 

On a vu pmcedemment que l’intensité du courant tunnel entre deux surfaces situées à la distance 

D est proportionnelle à exp(-2D/6), avec, dans le cas présent 6 = 0,4A. On va utiliser ce résultat 

pour obtenir une estimation de la résolution spatiale et en distance du système pointe- 

échantillon. Il s’agit là encore de modèles approchés, dont l’ambition n’est que de donner un 

ordre de grandeur des effets. 

II.C.1. RESOLUTION SPATIALE. 

On utilise le modèle simple suivant: L’effet tunnel se produit entre un point P situé sur l’axe z en 

z = d, et le plan z = 0, dont le point courant est noté M. On admet que le courant total 1 est la 

somme des contributions des différents éléments de surface d2M, la distance D dans la formule 

du courant étant prise égale à MP. Ecrire l’expression de 1, à une constante multiplicative près, 

en fonction de d et 6. On suppose toujours d = 5A. Déterminer approximativement la valeur Dt 

de D telle que la contribution des points situés à une distance de P inférieure ou égale à Dl 

représente 90% de 1. En déduire une estimation de la résolution spatiale de l’appareil dans le 

plan z = 0. 

(Les modèles plus élaborés montrent que l’estimation précédente est correcte, à condition de 

définir P comme le centre de courbure de la pointe). 

lI.C.2. RESOLUTION EN EPAISSEUR 

L’ensemble du montage est commandé électriquement. La position de la pointe, solidaire d’une 

cale piézoélectrique, est contrôlée par une tension. On peut donc asservir le courant tunnel à une 
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valeur donnée, ce qui fixe la valeur de la distance d. On suppose. que 1 est maintenu constant à 

2% près. Qu’en est-il de la distance d? 

En déduire la vatiation détectable de d, si la variation détectable de 1 est 0,021. 

CONCLUSION. 

Les estimations prUdentes montrent l’intérêt de l’effet Tunnel pour l’analyse des surfaces, du 

fait de sa bonne résolution spatiale et en épaisseur. La réalisation pratique présente quelques 

difficultés: 

-contrôle des vibrations du montage 

-asservissement de la distance pointe-échantillon 

-réalisation d’un balayage de la surface, sans introduction de vibrations 

supplémentaires. 

1II.A. FILTRAGE DES VIBRATIONS 

III.A.1. SUPPORT DU MICROSCOPE. 

Ce support est constitué de deux plateaux, de masses respectives MI et M2, et est posé sur une 

table (Figure 1). Entre la table et le plateau 1 se trouve un ressort sans masse (1) de raideur kI, 

entre les deux plateaux se trouve un ressort (2) de raideur k2. Dans la suite, on supposera, pour 

simplifier les calculs, Ml = M2 = M, et kI = k2 = k. On note Lt, (resp. LT) la longueur à 

l’équilibre en charge des deux ressorts, L,J leur longueur à vide. 

1II.A.l.a. Ecrire les équations exprimant l’équilibre du système. 
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III.A.1.b. On considere à present le système hors 6quilibre. On notera a, X, Y respectivement 

les déplacements de la table, de l’exm?mité de (1) de l’extr&ité de (2), par rapport à l’équilibre 

(voir figure). Ecrire les équations de la dynamique pour le système. 

III.A.2. FREQUENCES D’OSCILLATION. 

On suppose que a est de la forme %L = age i”t et l’on s’intéresse aux oscillations du système à la 

même f&quence (regime force). 

III.A.2.a. Calculer l’amplitude d’oscillation YO du plateau supérieur en fonction de w, M, k, et 

ag. On introduira les pulsations propres de vibration du système, wl et y, ~2 > 01 , que l’on 

calculera en fonction de k et M. 

III.A.2.b. Donner l’allure de la variation de Y&u en fonction de w. 

III.A.3. FILTRAGE DES VIBRATIONS 

Un enregistrement des vibrations de la table montre qu’elles se situent dans le domaine des 

fréquences inférieures à 70 Hz. 

III.A.3.a. Comment doit on choisir les fréquences propres du montage amortisseur? Quel 

intérêt apporte l’emploi de deux ressorts au lieu d’un seul de fréquence propre équivalente? 

Les plateaux ont une masse M = 5OOg. Quelle valeur doit-on choisir pour k si l’on désire que la 

fréquence propre v2 = 02/2x soit voisine de 7 Hz? 

III.A.3.b. Dans un local raisonnablement stable, la valeur de ag ne dépasse guère une centaine 

de nanomètres. Calculer Ydac puis Yo pour ~2 = 7 Hz et v  = 70 Hz. 
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1II.B LE MICROSCOPE. 

Le schéma de principe du microscope est présente sur la figure 2. Les parties hachurées ou en 

trait Cpais sont non déformables. L’échantillon est fixe sur une plaque P faiblement défotmable. 

Cette plaque pivote autour d’un axe E perpendiculaire F la figure et passant par le point Al, 

solidaire de la vis A. Sa position est contrôlée par l’intermkdiaire des ressorts Rl et R2, qui sont 

en fait des tubes, d’axe parahtle à Z, que l’on écrase plus ou moins à laide de la plaque rigide 

II. La position de cette plaque est à son tour contrôlée par la vis B, et le point d’appui fixe F. 

Les réglages mécaniques grossiers correspondent à la rotation de P autour de l’axe E. Les 

réglages mécaniques ftns correspondent à la flexion de la plaque P. Au terme de l’ajustement 

mecanique, l’échantillon se trouve à une fraction de micromètre de la pointe. Celle-ci est 

solidaire d’une cale piézoélectrique. “L’approche” fine de la pointe vers l’echantillon est 

électroniquement commande par l’intermkdiaire de cette cale. 

L’expérience consiste à réaliser une cartographie de l’échantillon au moyen de l’effet 

Tunnel. On doit donc amener la pointe assez près de l’échantillon pour que le courant soit 

mesurable, puis maintenir constant ce courant au moyen d’un asservissement électronique. Cet 

asservissement doit corriger les vibrations résiduelles qui feraient varier la distance pointe- 

échantillon, et permettre le balayage dune zône notable (quelques dizaines de nanomètres) de 

l’echantillon. L’asservissement, le balayage, et, comme nous l’avons vu plus haut, l’approche 

fine pointe-échantillon s’effectuent par l’intermkdiaire de la cale piézoélectrique. 

Trois points seront abordes dans la suite: l’analyse simplifiée des vibrations de la partie 

mécanique (effet parasite), le principe de l’approche et du balayage de la pointe à l’aide de la 

commande électrique de la cale piézoélectrique, enfin l’analyse simplifiée des vibrations propres 

de la cale piézoélectrique (effet parasite). 

IlI.B.l.VIBRATIONS DE LA PARTIE MECANIQUE. 

1II.B.l.a. Dans cette partie, on considère l’effet des oscillations de la plaque P supposée 

indéformable, autour de l’axe E à l’aide du modèle simplifie plan représenté sur la figure 3: 
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Une tige homogène de longueur 201, de masse m. peut tourner autour de son extrémité Al. 

Elle est reliée, au point a1 (resp. a2 ). au ressort Rl (resp. R2 ) de raideur k, de longueur à 

vide 110 (resp. lm ). Les longueurs Alat et Ala sont respectivement égales à 201, et 161. Le 

support général, hachure sur la figure, est non déformable. A l’équilibre, on contate que les 

deux ressorts sont verticaux et ont même longueur 1 (la tige est donc horizontale). Ecrire la 

condition d’ékpulibre du système. On suppose lto = 6/5 1. Calculer 120. 

La tige effectue de petites oscillations autour de sa position d’équilibre. Calculer la 

pulsation propre de œs oscillations en fonction de k et m. 

Application numérique: k = 4,6.106 Nm-t. La plaque a une longueur L = 201= 10 cm , une 

largeur w = 1.5 cm et une épaisseur e = 0.3 cm. La masse volumique du métal est p = 7.103 

kg.m-3. Donner l’ordre de grandeur de la pulsation propre des oscillations. 

Le microscope est pose sur son support. Les vibrations du bâtiment, après filtrage par le 

support amortisseur (voir partie III.A.), sont transmises au chassis rigide. Compte tenu des 

divers ordres de grandeur, indiquer sans calcul quel sera le comportement de la plaque P. On 

constate que l’appareil modélise dans le problème est très petit, et que les ressorts Rl et R2 sont 

très “durs”. Commenter ces choix compte tenu des résultats précédents. 

lII.B.1.b. La plaque P n’est pas totalement indéformable. Ceci est mis à profit pour réaliser un 

réglage mécanique fin, mais peut avoir des conséquences néfastes si les vibrations de la plaque 

sont déclenchées par une excitation mécanique du support. Divers modes de vibration sont 

possibles, la fréquence la plus basse étant de l’ordre de: 

E est le module d’Young du matériau constituant la plaque. Calculer VO sachant que 

E = 2.10” Nme2. Les autres paramètres sont ceux de la question précédente. Conclusion? 

(On ne demande pas la démonstration de la formule donnant vo ) 
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III.B.2. POSITIONNEMENT ET BALAYAGE 

La pointe est solidaire d’une cale piézoélectrique qui a la forme d’un tube cylindrique 

d’axe Z, de rayon extérieur r, de hauteur L et d’épaisseur e. Cette cale porte deux couples 

d’électrodes extérieures, l’un disposé sur l’axe X (électrodes x’ et X), l’autre disposé sur l’axe 

Y (électmdes Y’ et Y). La surface intérieure du tube est à la masse ( figure 4 ). 

Soit une plaque piézoélectrique de longueur L et d’épaisseur e. Une différence de potentiel V 

appliquée entre les deux faces de la plaque produit une variation relative de longueur AL/L 

donnée par: 

c étant une constante caractéristique du matériau. Le tube cylindrique peut être considéré comme 

un ensemble de plaques de largeur élémentaire. 

III.B.2.a. On porte toutes les électrodes extérieures à la même tension V, la surface intérieure 

étant toujours à la masse. Dans quelle direction s’effectue le déplacement de la pointe? Calculer 

le rapport AL& pour le tube sachant que L = 10 mm, e = 0,5 mm, et 5 = 2&Volt. (On admettra 

que toute la surface extérieure de la cale est au potentiel V). Calculer AL pour V = 40 Volts. 

III.B.2.b. Les électrodes Y et Y’ sont à la masse, on applique +V à X et -V à X’. Dans quelle 

direction s’effectue le mouvement de la pointe? Une illustration très exagérée de l’effet est 

représentée sur la figure 5. En première approximation, on peut admettre que les sections de la 

surface extérieure de la cale par le plan XZ sont des cercles concentriques. Calculer le rayon de 

courbure moyen R de la cale dans ce plan en fonction de r, e, V et c. 

Application numérique: r = 5 mm, V = 10 Volts. Calculer le déplacement AX de la pointe selon 

X, puis la variation associée AZ. Conclusion? 

III.B.2.c. Expliquer succintement comment, par une combinaison de tensions continues et 

alternatives, on peut assurer à la fois le positionnement de la pointe et le contrôle du courant 

Tunnel d’une part, d’autre part le balayage de l’échantillon. 
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III.B.3. RESONANCES DE LA CALE 

La cale piezoélectrique a aussi des modes de resonance qui ne doivent être excités, ni par les 

vibrations du montage, ni par le circuit d’asservissement du courant, ni par le balayage de 

l’échantillon. Dans la pratique, le circuit d’asservissement, qui joue sur l’élongation de la cale, 

fonctionne à une fr6quence beaucoup plus basse que le balayage, qui utilise le mouvement de 

flexion. 

III.B.3.a. La documentation de la cale utilisée indique que la fréquence de résonance 

longitudinale est donnée par l’expression vl = N/L, où la “constante de frequence” N est égale à 

2300 kHz.mm. Calculer y  . Conclusion? 

III.B.3.b. La fréquence de r6sonance en flexion est donnée par la relation approchée suivante: 

dans laquelle E est le module d’Young de la cale piézoélectrique, E = 5.1011 Nme2, et p sa 

masse volumique, p = 7,8.103 kg.m-3. Calculer v f  . Décrire succintement le principe du 

montage électronique alimentant la cale piézoelectrique, et conclure sur la faisabilité de l’appareil 

proposé. 
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L’usage de /a calculatrice Electronique de poche - y compris calculatrice programma- 
ble et alphanum&ique - 0 fonctionnement autonome, non imprimante, est autorisé confor- 
mement 0 /a circulaire no 86-228 du 28 juillet 1986. 

Les wois premières parties sont partiellement dépendantes. La quatrième partie est indépendante des 

précédentes. Les poids des quatre parties dans le barème de correction sont sensiblement identiques. 

Si le candidat croit identifier une anomalie dans l’énoncé, il l’indiquera très lisiblement dans sa copie ainsi 

que les hypothèses qu’il aura été amené à faire pour pouvoir poursuivre sa composition. 
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72.0.3 J. 5331-B 

Ce problème traite de la conversion analogique-numérique, et dùn exemple dùtilisation des quantités 
numériques obtenues après conversion. La première partie porte sur l’amplification des signaux artalogiques avant 
conversion. Dans la deuxième partie, on étudie IZchantillonnage dim signal analogique. La troisième partie 
aborde l’étape de quantijcation. Enfin, dans la quatrième yartie, un circuit numérique traite les données numéri- 
ques que l’on peut considérer avoir été obtenues par les opérations précédentes. 

PREMIERE PARTIE 

La figure 1 donne les representations de transistors à effet de champ MOS à 

enrichissement, canal N et canal P, qui seront utilisees dans ce problème. La tension grille- 

source VGS est la tension d’entrée que l’on utilise pour regler la msistance RDS entre le drain 

et la source. On considèrera que le courant circulant dans l’electrode de grille est nul. 

Le transistor canal N est dans l’état bloqué, correspondant à RDS infinie, lorsque VGS 

< Vaeun, Vseufi étant une tension légèrement positive. Lorsque VGS > Vseua > 0, le transistor 

canal N est passant, et la résistance RDS devient progressivement de l’ordre de quelques 

centaines d’ohms lorsque VGS augmente. 

Pour le transistor canal P, les conditions ci-dessus deviennent : 

VGS < (- V,uit) < 0, État passant, 

VGS > (-Vwuil). état bloqué. 

Anulications numériaues : 

Vseurt = 1,5 V ; VDD = 1OV. On supposera d’autre part qu’à l’état passant, VD est 

voisin de Vs, quel que soit le courant circulant dans le transistor. Pour la définition de ces 

tensions, voir les figures 2 et 3. 

1.1 

1.2 

1.3 

1.4 

1.5 

Sur un axe horizontal portant VG , faire apparaître. les modes de fonctionnement (état 

passant ou ttat bloque) du transistor canal N de la figure 2. 

Même question pour le transistor canal P de la figure 2. 

Sur un axe horizontal portant VD , gradué de 0 à 10 V, faire apparaître les modes de 

fonctionnement du transistor canal N de la figure 3, pour VG = 0. 

Même question pour VG = VDD. 

A quelle condition ce dispositif peut-il être considére comme un interrupteur 

commandé par VG ? 
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1.6 

1.7 

1.8 

1.9 

1.10 

-2- 

Soit le dispositif représenté figure 4, tracer l’allure de la courbe Vs = f(Ve) pour 0 5 

Ve 5 VDD. 

Soit le dispositif représenté figure 5. Sur deux axes parallèles, un pour le transistor 

T1 canal N et l’autre pour le transistor T2 canal P, axes portant Ve, avec 0 I Ve 2 

VDJ-J, faire apparaître les zones de fonctionnement des deux transistors pour Vc = 0. 

Même question pour Vc = VDJJ. 

Si l’on considère ce dispositif comme un interrupteur commandé, préciser l’action de 

la tension de commande Vc sur son ouverture et sa fermeture. 

Quel est l’avantage de ce dispositif par rapport à celui de la figure 3 ? 

Tous les amplificateurs opérationnels ci-dessous sont supposés avoir des impédances 

d’entrée infinies, et des impédances de sortie nulles. Ils sont polarisés par deux tensions 

continues +/- 1OV. Le circuit de polarisation n’est pas représenté. 

Auulications numh-iques : 

1.11 Soit l’amplificateur opérationnel considéré comme idéal (amplification statique et 

fréquence de coupure sont infinies) de la figure 6 ; calculer l’expression du rapport 

f .  Quel est l’intérêt de ce montage ? 
2 

1.12 On suppose maintenant que l’amplification de cet amplificateur opérationnel est de la 

forme k(f) = pJ( 1 + jf/f,), avec h amplification statique, f  fréquence et f,  fréquence 

de coupure. 

1.12.1 Mettre le rapport 2 sous la forme pJ( 1 + jf/f,‘) et préciser les valeurs de ho’ 
I!f 

et f,‘. 

1.12.2 Donner l’expression du produit pO’fO*. Conclure. 

1.13 Soit l’amplificateur opérationnel considéré comme idéal de la figure 7. Donner 

l’expression littérale du rapport -!&-. 
E-B 
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1.14 On suppose maintenant que l’amplification de cet amplificateur opérationnel est de la 

forme 

y(f) = M(l + jf/fc), avec b amplification statique, f  fréquence et fc frkquence de 

coupure. 

1.14.1 Mettreletapport 
VS 

A sous la forme b”/( 1 + jf/f,“) et prkiser les valeurs 
--fi 

de b” et fol’. 

1.14.2 Donner l’expression du produit (h”. fol’). Conclure. 

1.15 Soit le montage de la figure 8, où tous les amplificateurs opérationnels sont 

considtrks comme idéaux. Dans cette figure, l’élhent note Q est défini à la figure 5. 

Les deux interrupteurs notés 1 sont ouverts. 

1.15.1 Donner l’expression du rapport -k- . 
E-G 

1.15.2 Quel est l’avantage de ce dispositif par rapport à celui de la figure 7 ? 

1.16 Les interrupteurs notés 1 sont maintenant fermés. Dans le cas où Vc = 0, donner 

l’expression du rapport A. 
B-H 

1.17 On suppose ici que les deux amplificateurs opérationnels à contre-réaction unité sont 

toujours idéaux, mais que l’amplificateur optrationnel de sortie ne l’est plus, c’est à 

dire que son amplification est de la forme y(f) = u(l + jf/f,). 

1.17.1 Dans le cas où : 

vl = v2 = 0 pour t < 0, et vl = 0 et v2 = E pour t 2 0, montrer que vs (t) peut 

se mettre sous la forme vs (t) = K[ l- exp(- th)]. On précisera les expressions 

littérales de K et z. 

1.17.2 Calculer la valeur numérique de K. 

1.17.3 Calculer la valeur numérique de 2. 

1.17.4 En utilisant les valeurs calculées en 1.17.2 et 1.17.3, trouver la valeur 

numérique de vs au temps t = 100 PS. 

1.18 Tous les amplificateurs sont considérés idéaux, les interrupteurs notés 1 sont 

maintenus fermés, mais maintenant V, = VDD. Donner l’expression du rapport 
VS A 

--a 
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1.19 On se place ici dans l’hypothèse de la question 1.17. 

1.19.1 Recalculer la valeur numérique de K. 

1.19.2 Recalculer la valeur numérique de z. 

1.19.3 En utilisant les valeurs calculées en 1.19.1 et 1.19.2, trouver la valeur 

numérique de vs au temps t = 100 ps. 

DEUXIEME PARTIE 

On se propose ici d’ttudier l’opération d’échantillonnage d’un signal analogique. On 

rappelle que lors d’une opération d’échantillonnage, le signal analogique x(t) est multiplié par 

la fonction d’échantillonnage e(t), pour obtenir le signal échantillonné x,(t). 

Considérons tout d’abord le cas d’un signal analogique sinusoïdal xl(t) = cos(2ttflt). 

11.1 Soit la fonction d’échantillonnage et(t) = cos(2xFt), avec F>>fl. Tracer les spectres 

bilatéraux d’amplitude des signaux xl(t) et xet(t) = xt(t).et(t). 
ca 

II.2 Soit maintenant la fonction d’échantillonnage e2(t) = 1R + &os(2xnFt) et le signal 
Il=1 

analogique xl(t) précédent, avec F>>fl. Tracer le spectre bilatéral d’amplitude du 

signal échantillonné x,2(t) = xl(t).ez(t). 

Soit maintenant un signal analogique x2(t), possédant un spectre bilatéral continu, 

d’amplitude constante égale à 1, entre les frequences +/- fmax. et d’amplitude nulle hors de 

cet intervalle. 

II.3 Tracer l’allure du spectre bilatéral d’amplitude du signal échantillonné x,3(t) = 

xz(t).eT(t), dans le cas où F>>f,,,. 

II.4 A partir du résultat précédent, établir la relation devant être vérifiée par F et fmax, 

pour que le signal analogique puisse être reconstitué par un filtrage “passe-bas” 

appliqué au signal échantillonné. 

On suppose maintenant que cette condition n’est pas remplie car fmax est trop élevée ; 

on décide alors de modifier le spectre du signal analogique x2(t) par un filtre appelé “filtre 

anti-repliement”. 
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Donner les caractéristiques que ce filtre doit a priori posséder. 

Soit le circuit de la figure 9 où l’amplificateur opérationnel est supposé idéal. Etablir 

l’expression de sa fonction de transfert @Jo). 

On pose Zt = Z2 = R, 23 = 1/2joC, et 24 = l/jwC. Préciser l’expression de la 

fonction de transfert Il@). 

Quelle est la bande passante à -3 dB de ce circuit ? 

Tracer dans le plan de Bode l’allure du diagramme du module de la fonction de 

transfert Hfjw), en donnant les valeurs des pentes des asymptotes. 

Ce circuit peut-il servir de filtre anti-repliement, et pourquoi ? 

Si l’on vous suggère que le filtrage anti-repliement pourrait être réalisé plus 

efficacement numériquement, que répondez-vous ? 

Sur la figure 10 est représenté le dispositif servant à effectuer l’échantillonnage. 

Représenter le signal logique V,(t) provoquant un échantillonnage de x2(t) à la 

fréquence F, sachant que chaque échantillon doit posséder une largeur 7 << l/F. 

Quels sont les termes du développement en série de Fourier de V,(t) ? 

Tracer l’allure du spectre bilatéral d’amplitude du signal échantillonné x,4(t) = 

x2(t).Vc(t), dans le cas où F>>f,,,, et pour T.F = 1/6. 

Le critère établi à la question II.4 est-il modifié, et si oui comment ? 

II.5 

II.6 

II.7 

II.8 

II.9 

11.10 

11.11 

II.12 

II.13 

II.14 

II.15 

A la suite de l’opération d’échantillonnage étudiée ici, a lieu l’opération de conversion 

de l’amplitude analogique en une quantité numérique (quantifïcation). Cette étape est étudiée 

dans la troisième partie, mais nous allons brièvement la résumer. La plage de conversion est 

définie comme l’intervalle [O,M] (M>O) permis pour les amplitudes du signal analogique à 

convertir. Cette plage est considérée ici comme subdivisionnée en q = 2” intervalles de 

largeur constante A = M/2”, n étant le nombre de bits sur lequel travaille le convertisseur, et 

A le pas de conversion. On considère ici que la procédure de conversion assigne la valeur xk 

= kA à chaque échantillon Xe(t) d’amplitude comprise entre kA - 1/2 A et kA + 1/2 A. 

II. 16 L’opération de conversion ci-dessus nécessite une durée oc, et pour éviter les erreurs 

de conversion, la variation de xc(t) pendant Tc, que nous noterons Axe(t), doit être 

inférieure à 1/2 A. Etablir le critère reliant alors fmax. n et ~~~ On utilisera pour cela 

une approximation du premier ordre. 
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II.17 

II.18 

II.19 

11.20 

II.21 

II.22 
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Quel est le critère le plus restrictif, de celui du II. 15 et de celui du II. 16, du point de 

vue de fmax ? 

Pour s’affranchir du critère du 11.16, on utilise un bloqueur d’ordre 0, Bu (figure 

11). La réponse h(t) du bloqueur à une impulsion unité 6(t) appliquée à t = 0 est 

définie par : h(t) = 1 pour 0 < t < Te et h(t) = 0 dans les aunes cas, avec Te = l/P 

étant la période dXchantillonnage. Quelle est l’expression de la fonction de transfert 

B(f) du bloqueur ? On considèrera que le bloqueur se comporte comme un systeme 

linéaire. 

Calculer le module de B(f). 

Représenter ce module en fonction de f. 

Quelles conséquences sur la reconstitution du spectre du signal analogique et le 

critère du II.15, l’utilisation du bloqueur a-t-elle ? 

Proposer une realisation pratique de Bu. 

TROISIEME PARTIR 

On se propose ici d’étudier l’étape de quantification. La plage de conversion est définie 

comme l’intervalle [O,M] (M>O) permis pour les amplitudes du signal analogique à 

quantifier. Cette plage est subdivisionnée en q = 2” intervalles de largeur constante A = M/2”, 

n étant le nombre de bits sur lequel travaille le convertisseur, et A le pas de conversion. La 

quantilïcation consiste à remplacer chaque valeur des échantillons x,(t) par un multiple entier 

de A, Xk = kA. La quantification peut être effectuée par arrondi ou par troncature. Par 

arrondi, tous les échantillons x,(t) d’amplitude comprise entre kA - 1/2 A et kA + 1/2 A sont 

arrondis à kA. Par troncature, toute valeur comprise entre kA et (k + 1) A est remplacée par 

kA. 

III. 1 Tracer l’allure de la caractéristique de transfert xk = f(xe), dans le cas d’une 

quantification par arrondi puis par troncature. 

III.2 Si l’on note b le bruit de quantification, avec b = x e - Xk, tracer dans les deux cas ci- 

dessus b en fonction de xe. 



III.3 

III.4 

III.5 

III.6 

III.7 
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Si l’on suppose une variation linéaire de xe en fonction du temps t, calculer la valeur 

moyenne et la valeur efficace du bruit b dans le cas d’une quantification par arrondi. 

Même question dans le cas d’une quantifïcation par troncature. 

Montrer, dans le cas d’une quantifîcation par arrondi, que la valeur maximale, 

exprimée en dB, du rapport signal sur bruit c, dans le cas d’un signal sinusoïdal. est 

une fonction linéaire de n. 

Même question dans le cas d’une quantification par troncature. 

Tracer, dans les deux cas précédents, < ,&dB) en fonction de n. On prkcisera les 

valeurs des pentes. 

Soit maintenant un signal analogique aléatoire y(t), gaussien, de valeur moyenne M/2, 

d’écart type o et de variante 02. Sa densité de probabilité est de la forme : 

p(x) = & exp[ - (’ ;T)’ ] 

On rappelle que la valeur quadratique moyenne d’un signal est tgale h la somme de sa 

variante et du carré de sa valeur moyenne. 

III.8 

III.9 

111.10 

111.11 

111.12 

Montrer que la probabilité P(xg) que y(t) ne soit pas supérieur à x0, peut se mettre 
zo 

sous la forme P(xg) =P(q) = 1 I exp(- 1/2 z*) dz. 
a-, 

On précisera l’expression de ~0 en fonction de ~0. 

La fonction PC(~) = 1 - P(Q) est tracée figure 12. Etablir la relation entre l’écart type 

o et la borne supérieure de la plage de conversion M, telle que la probabilité qu’il y  

ait écrêtage des valeurs positives de y(t), lors de la quantifïcation, soit égale à 10-j. 

Etablir, dans le cas d’une quantification par arrondi, l’expression du rapport signal 

sur bruit <. exprimée en dB, dans le cas du signal aléatoire y(t) répondant au critère 

ci-dessus. On utilisera les valeurs efficaces du bruit calculées au III.3. 

Même question dans le cas d’une quantification par troncature. On utilisera les 

valeurs efficaces du bruit calculées au 111.4. 

Les valeurs quantifiées xk Sont repréSentéeS par des valeurs numhiques. Le SyStèttIe 

de numération employé étant le système binaire, de combien d’éléments binaires a-t- 

on besoin pour réaliser l’opération de quantification ci-dessus ? 
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111.13 Pour diminuer le nombre d’éléments binaires nécessaires à la transmission du 

résultat, on décide de ne transmettre que les variations de Xk, c’est à dire trois types 

de message : a) pas de variation, b) accroissement de A, c) diminution de A. 

Combien d’éléments binaires sont ici nécessaires ? 

111.14 Si l’on pose que la vitesse maximale de variation du signal x(t) est égale à A/To, 

établir la relation devant être vérifiée par Te (période d’échantillonnage), et TO pour 

que l’opération décrite au III. 13 soit possible. 

On considère le dispositif représenté figure 13 où les tensions V indicées de 1 à 6 sont 

des tensions de référence positives ou négatives, et où Vx est une tension continue positive à 

quantifier en amplitude. Les amplificateurs opérationnels supposés idéaux sont alimentes en 

+/- 10 V. On considèrera que la valeur de rl est telle que si un inverseur a sa sortie à + W, le 

transistor bipolaire connecté à rl est passant saturé avec Vc+at = 0, et que si la sortie de 

l’inverseur est à OV, le transistor est bloqué. On considèrera enfin que la valeur de r2 est telle 

que si un amplificateur opérationnel a sa sortie à - lOV, la diode Zener correspondante 

conduit en présentant à ses bornes une tension Vd = 0, et que si la sortie de l’amplificateur 

opérationnel est à + lOV, la diode fonctionne en mode Zener 

111.15 

111.16 

111.17 

III.18 

111.19 

111.20 

Trouver la relation entre Vl et V4 pour que : 

l Sivx<v4,vA=-vx, 
l siVx>Vq,VA=V4-Vx. 

On suppose que la même relation existe entre V2 et V5 d’une part, et entre V3 et vg 

d’autre part. On pose V4 = 5 V. Calculer les amplitudes de V5 et V6, pour que le 

système de la figure 13 puisse servir à la quantification de Vx, avec un pas de 

conversion constant. 

Identifier les sorties numériques du dispositif, en indiquant où se situe le poids fort. 

Que vaut dans ce cas la plage de conversion ? 

Calculer le pas de conversion A. 

La conversion a-t-elle lieu par arrondi ou par troncature ? 
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OUATRIEME PARTIE 

On étudie ici un exemple de manipulation de nombres binaires tels que ceux obtenus 

avec le dispositif precédent. On utilise pour cela le circuit présente à la figure 14. Deux 

nombres binaires x et y, codés sur trois bits en binaire naturel, sont rangés à partir du poids 

faible (rangs 0) dans deux registres de 4 bits notés “x” et “y”. Les bits de poids fort de 

chacun des registres (rangs 3) sont tous les deux zéro. Dans le circuit de la figure 14, un 

troisième registre noté “d”, un additionneur C, et divers circuits combinatoires sont également 

utilisés. L’additionneur est un additionneur parallèle de capacité 4 bits, possédant deux 

groupes d’entrées parallèles notées E et E’, ainsi qu’une entrée et une sortie de report notées 

respectivement CO et C4. Les entrées En sont élaborées à partir des variables Dn et Dn 

comme l’est l’entrée Efl à partir de DO et BO ainsi qu’indiqué figure 14. 

IV.1 

IV.2 

IV.3 

IV.4 

IV.5 

IV.6 

Soit N le rapport du nombre de fronts montants du signal S, sur le nombre de fronts 

montants du signal d’horloge H, comptés sur un intervalle de temps donné. Etablir 

en toute généralité la relation existant entre N, x et y  pour un nombre important n de 

périodes de H. 

Quelle est la fonction réalisée par ce circuit ? 

Préciser les bornes entre lesquelles évolue le contenu de l’additionneur. 

Quelle condition doivent satisfaire les nombres x et y  pour que l’intervalle de temps 

entre deux fronts montants du signal S soit constant ? 

Quelle est la fonction alors réalisée dans ce cas particulier ? 

Imaginer une application pratique, dans le domaine de l’affichage sur écran vidéo, de 

l’algorithme mis en œuvre par ce circuit. 
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(Pour chaque cellule : R, = (1-a).R R, = a.R et V, = 5v) 

Figure : 13 
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MATÉRIEL: COMPAS, RÈGLE, ÉQUERRE, RAPPORTEUR 

Au cours de ce problème, on va étudier quelques phénomènes naturels. 

Première Partie: l’Arc-en-Ciel 

A. Modélisation optique 

1. Etude géométrique 

L’élude de l’arc-en-ctel commence par le calcul de la déuiatton de la lumère - supposée zct monochroma- 
ttque - dans une gouite d’eau sphértque. 

Le documeni no1 (à rendre complélé avec la copte) tridigue la coupe d’une goulfe d’eau et dans le plan 
méndren le rayon mcideni S 

I.l.Rappeler les lois de Sd-Descartes pour la réflexion puis la réfraction pour deux milieux d’indices 
absolus respectifs nl et “2. 

1.2. A l’aide des figures 1.a et 1 b, donner l’expression de l’angle de déviation D, en fonction de 2 pour la 
réflexion, et en fonction de ii, iz, R, et nz pour la réfractmn. 
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1.3~. On trace, dans cette question, à la surface du dioptre sphérique, pour le rayon incident S, le rayon 
réfracté RI dans la goutte d’eau. 

Compléter le document n”L. (le rayon réflechi en M ne sera pas tracé.) 

1.3.b. Le rayon RI arriye en N à la surface interne du dioptre. Compléter le document no1 et commenter 
briévement. 

1.3.~. Déterminer la déviation D pour le rayon sorti de la goutte après avoir subi une réflexion interne. 
On exprimera D en fonction de i et de n. 

1.3.d. Montrer que la déviation D passe par un extremum D, pour une valeur i, de i. Montrer que D, 
est un minimum dans le cas oti n = 4/3. 

Calculer D, pour n = 4/3. 

La hauteur d’incidence est la distance qui sépare le rayon incident d’un axe parallèle passant par le centre 
de la goutte (on pourrait l’appeler également par analogie paramètre d’impact). Calculer la hauteur d’incidence 
en fonction du rayon de la goutte au minimum de déviation. 

Le modèle de l'arc-en-ciel est introdual à parfir du concept de goutîe d’eau sphérique de rayon R et d’mdtce 
n, recevant des rayons lummeuz provenant du SoleaI supposé ponctuel et à 1’1nfim. Le rayon lumineux pénètre 
dans la goutte, y subrt une réf7emn tnteme et en ressort. 

1.4. Etude qualitative 

1.4.a. Pourquoi ob&rve-t-on toujours un cercle ou un arc de cercle’? On s’aidera du schéma de situation 
ci-dessous pour se rendre compre de la sqm<crw (111 phénomCnc. 

1.5. Imaginer un dispositif s~rnple à monter au lycée (en laboratoire) pour sensibiliser les éléves au 
phénomène. 
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II. Etude de la dispersion 

On travaille en lumière blanche dans la partie A.II 

11.1. Quelle est l’étendue du spectre visible dans le domaine des longueurs d’onde? 

11.2. Pourquoi observe-t-on des couleurs dans l’arc-en-ciel? 

11.3. Montrer que la déviation minimale croît avec l’indice n de la goutte et estimer la variation de la 
déviation AD pour une variation d’indice An = 0,Ol. On peut considérer que l’incidence i correspondant à la 
déviation minimale est sensiblement constante pour l’ensemble du spectre visible. 

11.4. En posant n = A+ 9, A et B étant positifs, indiquer, du violet ou du rouge, la couleur qui est la 

plus déviée. Pour cela, on calculera les variations de (3, où <1 est l’inclinaison des rayons issus du sommet de 
l’arc pour l’observateur terrestre. 

11.5. Imaginer un dispositif simple à monter au lycée (au laboratoire ou en plein air) pour présenter un 
phénomène analogue. 

B. Etude de la goutte d’eau 

La forme et /a tatlle de la goutte sont deux éléments défeminanfs dans I’obseruatron du phénomène. 

1. Formation des gouttes 

L’état de surface libre de l’eau dans l’atmosphère dépend de deux variables indépendantes: la température 
T  et la surface libre s du liquide. 

Au cours d’une transformation infinitésimale réversible qui augmente la température de dT et la surface 
libre de la goutte de ds, il faut fournir respectivement une quantité de chaleur: 

6Q=cdT+ kds 

et un travail: 

6W=Ads 

A, fonction de la seule température (A = aT + b, avec a et 6 constantes), désigne la “constante” de tension 
superficielle du liquide. 

Pour l’eau, 
A = 0,070N.m-’ à 27’C 

A = 0,068N.m-’ à 47% 

1.1. Enoncer le premier principe de la thermodynamique; exprimer la différentielle dCJ de l’énergie interne. 
Comment peut-on appeler c et k? 

1.2. Enoncer le deuxiéme principe de la thermodynamique. Exprimer la différentielle de l’entropie 

1.3. Exprimer k en fonction de T  et de $$ en partant des relations qui donnent dU et d.Ç 
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II. Etude de l’accroissement de la taille d’une goutte d’eau 

On peut modéliser le processus en admettant que les gouttes tombent verticalement dans un champ de 

pesanteur uniforme à partir du point 0, suivant un axe Or dirigé vers le bas, avec une vitesse v = 2 à travers 

un nuage de gouttelettes immobiles: celles-ci s’agrègent à la goutte en chute et accroissent ainsi sa masse m. 

Le taux d’accroissemént vaut 9 = k rn. v; (k > 0). 

11.1. En quelle unité S.I. s’exprime k? 

11.2. Calculer l’accroissement de la quantité de mouvement entre les instants 1 et L + dt par deux méthodes 
différentes; établir l’équatmn différentielle qui relie v, t et les constantes du problème. 

11.3. En déduire la relation entre la vitesse v et la distance parcourue 2;. on prendra v = 0 pour t = 0. 
Atmlication numérioue, z = 1 km et k = 5.10F4 S.I. Calculer t’. 

Ainsi, la chute rapide des grosses gouttes (diamètre de l’ordre du micromètre) est responsable du phénomène. 
D’ailleurs, on constate un contraste entre le haut et le bas du nuage, où les gouttes ont eu le temps de grossIr 

11.4. Après avoir atteint 50 m.s- ‘, la chute se poursuit à vitesse constante. En admettant que la chaleur 
produite par le frottement de l’air chauffe la goutte, calculer l’élévation de température au bout de 1 km de 
chute. 

Chaleur massique de l’eau: 4180 J.kg-‘.A-‘. 

C. Analogie avec l’arc-en-ciel atomique 

D’n arc-en-crel atomrque est observé lors d’une colltston enlre deur atomes dana un gaz: lorsque des atomes 
élotgnés se rapprochent, 11s sont d’abord so’lmu à une altract~on put croit réguhèrement puts, à plus farble 
dutance, les nuages électronrques commencent i s’znterpénétrer, les forces d’attractroa diminuent et se trans- 
forment en forces répulsxws 

Egalement, 1’1nteroctron parttcule a/noy~u-cible d’or, peut correspondre 0 lo mime approche. Par atlleurs. 
e!lc a été ou départ de la fechnlque du moment clnétlque applrqué à l’arc-en-ciel opt~t~ue. mrse ou pornt pf~r 
Porncoré el parachevée 11 y n fouf juste I?~I ans. 

1.1. Qu‘appeile-t-on particule on 
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1.2. Montrer qualitativement qu’il est légitime de négliger les forces gravitationnelles vis-à-vis des forces 
coulombiennes. 

1.3. En comparant qualitativement m et M, justifier l’approximation consistant à traiter le problème 
comme si la cible est immobile. 

1.4. Montrer que 0, ie moment cinétique en 0 de la particule a, est une constante du mouvement. En 
conclure que le mouvement sera plan. Préciser ce plan. 

1.5. Dans le plan de la trajectpire, on repère le point ~%f par ses coordonnées polaires P et B 

Montrer que ?i = C: C constante. 

1.6. Montrer que l’énergie mécanique Em est aussi une constante du mouvcmcnt 

1.7. Exprimer E, en fonction de a. m, î, i et Ep. Ep énergie potentielle 

1.8. Sachant que les forces appliquées s’bcrivent 7 = -gs&,, calculer F en fonction, de g, tn. u et de 

la dérivée seconde de u = !  par rapport à 8, la relation obtenue s’appelant “formule de Binet“. 

1.9. En explicitant ?, former l’équation dlff&entielle satisfaite par u(0) et en déduire que, dans le cai de 
la &fTusion coulombienne, la particule décrit une hyperbole répondant à I’equatlon en coordonnées polalres 

P 
do) = 1 + p.4 COS(0 - / !Tj  

Expliciter p, A, d. 
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Deuxième Partie: Electricité dans 1’Atmosphère 
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A. Etude de décharges électriques 

Pour mesurer les tensions importantes qui peuvent prendre naissance lors d’un phénomène météorologique, 
on peut avoir recours au dispositif ci-dessous, simplification de I’électromètre d’Abraham. 

01 

(T) 

02 

Ce dispositif comporte essentiellement un plateau (P) circulaire, de surface S sur l’axe duquel est soudée 
d’un seul côté une tige (T); la tige est constamment maintenue horizontale grke à une suspension bifilaire 
(OI, bl, 02,bz); les barres bl et bz sont constamment dans un même plan vertical - celui de la figure -, et leur 
longueur commune est &. La masse de cet équipage mobile est m. 

On met en regard du plateau (P) un plateau (Po) qui est à la terre. Lorsque l’équipage mobile est également 
au potentiel nul, b1 et bz sont verticales et la distance (P)-(Po) vaui eo. 

Si l’on soumet l’équipage mobile à un potentiel \‘, il se déplace sous I‘efTet d’actions électrostatiques tquc 
l’on considérera comme situées exclusivement sur (P). Le champ électrostatique régnant. entre (P) et (PJ) est 
supposé être celui qui y règnerait s’il n’y avait pas d’effets de bord. 

1.1. I’ étant donné et 0 supposé connu, quelle est l’expression dc In force F qui s‘exerce .wr le plateau (P) 
en fonction de cg, V, S, eo, P0 et O? 

1.2. En déduire l’équation qui donne la valeur de 6’ à l’équilibre en fonction des paramètres c,,, I’, S. eo, 
eo, m et 9, 

1.3. On suppose que C. soit sufikament “faible“ pour que 3 << 1. lkuir,er dans cc ca5 une csprecsion 
approchée de 0 en fonction des mémes param&trzs. 

1.4. On prend S = lo-2 m2, e. = 10-l m, e, = 1 m. VI = 1 kg. 9 = 9, s: TV. S-?. 

1.4.a. Quelle est la valeur maximale que pourrait prendre 01’ 
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1.4.b. On considère que l’appareil ne peut fonckxmer que si 0 ne dépasse pas la moitié de cette valeur 
maximale. A quelle tension maximale mesurable V,,,,, ceci correspond-il? 

B. Le tonnerre 

Le tonnerre qui accompagne la foudre se propage dans l’air considéré comme un milieu compressible et 
illimité. 

L’onde acoustique définie sera plane et correspondra à la propagation de la perturbation touchant la pression 
P, la masse volumique R et la vitesse v d’une tranche de gaz. On écrira: 

P = Po + P(I. f) 

R=~g+p(r,t) 

v = 0 + v(z,t) 

p(r,t), ~(z,t) et v(z,t) étant considérés comme très petits devant respectivement P. IE et 11. Ainsi, par exemple. 
pour PO voisin de 1 bar, les surpressions p(r,l) ne dépassent pas quelques dizaines de pascals. 

1. Qu’appelle-t-qn ondes planes longitudinales’ 

II. A partir de la relation d’Euler qui s‘écrit simplement dans le cas considtré 

at 
-=-;gredP 
at 

donner la relation (1) qui relie $$ et Br L!!? 

III. Pour une transformation isentropique - ca.~ du son dans l’air ~ cn définit le coefficient de ~om;~res- 

sibilité isentropique - supposé constant - xx = montrer que 

aF 1 ap 
al= 

-- 
pah at 
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L’intervalle de temps qui sépare l’apparition de la foudre de la perception du tonnerre est de 10s; à quelle 
distance approximative de l’observateur est tombée la foudre? 

C. Fluctuations du champ magnétique terrestre 

Au cour8 de ces phénomènes atmosphériques, des fluctuations du champ magnétique terrestre peuvent étre 
décelées; la mesure de ces variations peut se faire à partir d’une sorte de pont de Wheatstone, dont l’un des 

résistors a une résistance qui dépend du champ 

Figure V 

1. Enoncer le théorème de Thévenin. Déterminer 1’ AB = VA - VD en fonction de RI, Rz, RJ, X4 et e(t), 
f.é.m alternative sinusoïdale. 

Quand dit-on que le pont est équilibré? Quelle est alors la relation entre les R,? 

II. On considère le cas où R, = RB = R4 = P et RI = r(1 + aB). L es composantes permanentes du champ 
magnétique terrestre étant compensées par un dispositif approprié, donner l’expression de VA” en fonction du 
champ B qui a pris naissance. On prendra 

a = 104T’ 

VA, = 0, 1 ml’ 

e,,,, = 1 v 

III. Pour déceler \‘AB, il faut au préalable l’amplifier. Pour cela, on place aux bornes A et B le primaire 
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d’un transformateur parfait. 

Frgure VI 

Préciser en quelques lignes le principe sur lequel il se fonde, ainsi que les relations entre grandeurs d’entrée et 
de sortie; le secondaire débitant dans une charge. Quelles sont les principales applications des transformateurs? 

IV. L’amplification du signal est assurée par un amplificateur opérationnel idéal. Déterminer la relation 
entre vs et Vc - V,, puis vs et B. 

r--=-l 

Figure VII 
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Troisième Partie: le Soleil 
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Le texte ci-dessous est adapté du mensuel “La Recherche” d’Avri1 1981. Faites-en une lecture attentive 
pour répondre aux questions qui suivent: 

“Le coeur du Soleil est une centrale nucléaire qui délivre une quantité fabuleuse d’énergie (3,86 x 10z6 W). 
Dans cet environnement, les protons fusionnent pour créer un noyau de deutérium en produisant un positron 
et un neutrino. Le deutérium sert de base à J’édification de noyaux plus massifs. 

Nous avons en fait trois cycles différents auxquels nous avons assigné les chiffres I, Il et III. 
Le premier cycle est le plus important: deux protons fusionnent pour fabriquer un deutérium en émettant 

un neutrino et un positron. Le deutérium peut se transformer en 3He en capturant un proton. Lorsque deux 
3He ont été formés, ils peuvent fusionner en un ‘He en relâchant deux protons. Mais il peut arriver que les 
deux isotopes de 1’héJium fusionnent pour donner un isotope du béryllium, Je ?Be. A partir de JB s’ouvrent 
deux possibilités. En général, Je ‘Be va capturer un électron et se transformer en Jithium ‘Li en émettant un 
neutrino. 

Le deuxième cycle va se terminer lorsque le Jithium va capturer un proton pour donner deux ‘He. Il reste un 
troisikme cycle, plus rare, mais important pour l’observation des neutrinos: si au lieu de capturer un électron, Je 
‘Be capture un proton, il se transforme immédiatement en un état excité du béryllium, en émettant un neutrino. 
Le troisième cycle se termine par la désintégration du “Be en deux ‘He. 

Pour la détection des neutrinos, il sufit d’utiliser la réaction de la transformation d’un isotope du chlore, 
s’C1, en un isotope radioactif de l’argon, 37Ar.” 

1. Qu’est-ce qu’un positron, un neutrino? 

Regrouper en un tableau la chaîne de réactions pour les trois cycles. 
A quelle perte de masse par seconde correspond l’énergie délivrée par le Soleil? 
Ecrire la réaction de passage du chlore s’C1 à l’argon s’Ar. On donne: 

X = [M(37CI) - M(=Ar) -m(ë)] c2 = -1 MeV 

m(e-)cz = 0,5 MeV 

Energie du neutrino T(v) = 1,4 MeV 

En supposant que l’énergie cinétique de Ar soit négligeable (devant celle de l’électron), calculer l’énergie cinétique 
T(e-) de l’électron. 

Dans le cas où l’électron est émis dans une direction opposée à celle du neutrino incident, déterminer la 

direction et la grandeur de l’impulsion de 37Ar. 

II. Donner les ordres de grandeur de la distance Soleil-Terre, les températures à la surface et dans le noyau 
du Soleil. 

Montrer que la période et le rayon de l’orbite terrestre, par l’intermédiaire de la troisième loi de Képler, 
permettent de trouver la masse du Soleil. Donnez-en un ordre de grandeur. 



138 

JXKUMENT I J. 5266-B 

(Feuille à rendre avec la copie) 

111: IIIIIIII III.1 Il Il I II 1 11 11 11 11 11 

I !  : 

j j i 



24.0.2 
139 

concours externe 
de recrutement de professeurs certifiés 

composition de chimie avec applications 

Calculatrice électronique de poche - y compfis calculatrice programmable et alpha- 
numérique - à fonctionnement autonome, non imprimante, autorisée conform8ment à /a 
circulaire no 86-228 du 28 juillet 1986. 

Les candidats doivent reporter sur leur copie, devant leurs @ponses, la num&ation 
comp/ëte (chiffres et lettres) des questions de /‘énoncé. 

Si, au cours de l’épreuve, un candidat repère ce qui lui semble être une erreur 
d’énoncé. il le signale dans sa copie et poursuit sa composition en indiquant la raison des 
initiatives qu’il est amené à prendre de ce fait. 

Pour les calculs numériques demandés cm se limitera aux trois premiers chiffres significatifs. L’indication 
de l’unité employée devra être précisée pour chacun des résultats numériques. 
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AVERTISSEMENT 

Ce problème est constitué par cinq parties totalement indépendantes (de 1 à V) 
rassemblées autour d’un thème : le calcium. Dans les programmes actuels œt ékkent n’est 
jamais étudié de fqn systématique, aussi la plupart des questions peuvent être traitées sans 
connaissances spécifiques sur le calcium. 

Dans une partie les pamgmphes (A, B, C etc...) sont indépendants, de même -le plus 
souuent- que les questions (1, 2, 3 etc...) d’un même pamgmph ; il est œpendant dkonseillé de 
tmiter une question sans avoir lu toutes les questions prékdentes de la même partie. 

Une certaine concision dans les réponses sera apptiée ; un maximum de 5 lignes pour 
chaque question élémentaire (a, b, c, etc...) semble misonnable. 

La plupart des données numériques sont rassemblées sur une feuille libre. 

NOTATIONS DIVERSES 1 

La lettre L représente le litre. La fonction “logarithme de base 10” est dkgnéepar lg. 

Les indices 65) (tiq) et (g) désignent respectivement un solide, un liquide et un gaz ; 
(~4) caractérise une espèce en solution aqueuse, mais est en général omis pour un ion. 
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À PROPOS DE I’ÉLÉMENT CALCIUM 
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1. GÉNÉRALITÉS SUR L’ÉLÉMENT 

A. L’atome et l’ion 

1. Configurations électroniques 

Chaque configuration électronique demandée concerne l’état fondamental d’un ion ou 
d’un atome. Pour simplifier les écritures, il est suggéti de donner les configurations 
électroniques par référence aux gaz rares. Ainsi, par exemple, la configuration électronique de 
l’atome de carbone : 1s” 2s2 2p2, peut s’écrire : (He) 2s” 2p2. 

Si de telles notations sont utilisées, il faudra -au préalable- donner les configurations 
électroniques des gaz rares. 

a) Donner les configurations électroniques de l’atome de calcium et de l’ion C&. 

b) Donner également les configurations électroniques de quelques atomes et ions 
présentant respectivement des similitudes avec l’atome de calcium, ou avec l’ion Ca2+. 

On envisagera : soit un élément situé sur la même ligne de la classification périodique 
des éléments, soit un élément situé sur la même colonne, soit un élément situé dans la colonne 
du zinc. 

2. Analogies 
Dans la colonne du calcium l’usage a consa& une distinction entre les alcalino-terreux 

(le calcium et les éléments situés au dessous) et les autres éléments : le béryllium et le 
magnésium. 

Donner une justification de cette distinction. 

B. Les métaux : calcium, zinc et magnésium 

1. Propriétés physiques 

a) Un de ces trois métaux est de plus en plus utilisé par la construction aéronautique. 
Lequel ? Quelle est la principale propriété recherchée par cette industrie ? 

Citer un autre métal t& utilisé pour cette propriété. 

b) Un de ces trois métaux a éti très utilisé (et l’est encore) dans l’industrie du bâtiment. 
Lequel 7 Quelle est son utilisation principale ? Quelle propriété a guidé ce choix ? 

2. Propriétés chimiques 

a) Un de ces trois métaux a joué un rôle important aux débuts de la photographie. De quel 
métal s’agit-il ? 

b) Le calcium est parfois utilisé RU laboratoire pour enlever les traces d’eau prisentes 
dans un alcool. Écrire l’équation-bilan de la tiduction de l’eau par le sodium. Par analogie 
écri, l’équation relative à la réaction du calcium sur l’eau. 

Pourquoi le sodium ne peut-il pas être utilisé pour rendre anhydre un alcool ? 

C) Le calcium est un réducteur trks puissant ; il peut être utilisé comme tel pour la 
préparation de l’uranium (métal). Écrire le bilan de la réduction de l’oxyde UO2. 
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C. Abondance de l’élément 

1. Minéraux 

Le calcium est un des constituants principaux de l’écorce terrestre. Si l’on excepte les 
océans et l’atmosphère (c’est à dire en se limitant à la lithosphère) la proportion de l’élément 
calcium est d’environ 4,1% en maese, et 2,1% en quantité (de matière). 

d Déduire de ces deux pourcentages, après l’avoir définie, la masse atomique molaire 
moyenne des constituants de la lithosphère. 

Comparer avec les masses molaires de quelques éléments particulièrement abondants. 

b) L’abondance du calcium est due à la grande proportion de roches dites calcaires. 
Comment un géologue identifie-t-il la nature calcaire d’un échantillon ? 

C) Identifier dans la liste ci-dessous les minéraux calcaires : 
marbre blanc, pyrite, blende, coquille d’un œuf, bauxite. 

2. Êtres vivants 

Le squelette d’un homme adulte a une masse moyenne d’environ 12 kg. Les os sont 
constitués par de l’eau (50 % en masse), des composés organiques (environ 25 W) et des 
composés minéraux. En première approximation (très grossièrre) on peut admettre que le 
phosphate de calcium Ca3 (PO4)2 est l’unique composé minéral constituant des os. 

4 En négligeant la présence de calcium hors des os, évaluer la masse totale du calcium 
pr&ent chez l’adulte. 

Bien que présentant un aspect fortement minéral, les os sont des tissus vivants, le 

calcium du squelette étant en constant renouvellement. Quel serait l’ordre de grandeur de la 
ration alimentaire quotidienne souhaitable en calcium, si l’on admettait que ce renouvellement 

affecte en une année environ 20 % de l’élément calcium ? 

b) Dans l’alimentation humaine, citer des alimente riches en calcium. 

II. DU SULFATE DE CALCIUM À L’ACIDE SULFURIQUE 

A. Filières classiques de l’acide sulfurique 

On se propose de rappeler brièvement et sans les détailler, les diverses étapes de la 
synthèse de l’acide sulfurique, en distinguant : 

1. Le grillage des sulfures 

Dans de nombreux pays le point de départ de la synthèse est un sulfure métallique (par 
exemple la blende ZnS). Donner dans le cas de la blende l’équation-bilan de l’opération appelée 

“grillage des sulfures”. 

2. Du gaz de Lacq au dioxyde de soufre 

En France, pendant plus d’une trentaine d’années, le sulfure d’hydrogène contenu dans 
le gaz naturel du gisement de Lacq a constitué la matière première de toute la filière. Donner 
les bilans des étapes permettant de produire du dioxyde de soufre à partir du sulfure 

d’hydrogène. 

3. Du dioxyde de soufre à l’acide sulfurique 

Comment produire l’acide sulfurique à partir du dioxyde de soufre ? On donnera 

simplement les bilans des étapes, en précisant cependant si un (des) catalyseur(s) est (sont) 
nécessaire(s), et si oui lequel (lesquels) ? 
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B. Une autre voie synthétique 

L’épuisement du gisement de Lacq rend nécessaire la mise en route de nouvelles 
filières. Une voie consiste à utiliser le gypse (sulfate de calcium CaSO4). 

1. Décomposition thermique du sulfate de calcium. 

La décomposition thermique du sulfate de calcium s’effectue suivant les équilibres : 

CaSO (a) t Ca0 (8) + SO3 (8) (Kl) 

SO3 c.s) tSO2w+m02w (Kz) 

On donne à 2’ = 1400 K, les valeurs numériques des constantes d’équilibre : 
RI * 7.104 ; Kz = 20. 

a) Déterminer les pressions partielles des gaz à l’équilibre, l’état initial étant constitué par 
du sulfate de calcium place en grande quantité dans un récipient vide. 

b) Peut-on ne considérer qu’une seule réaction (prépondérante) ? 

2. Addition de sable 

En pratique on ajoute du sable (c’est à dire approximativement de la silice SiO2) au 
sulfate de calcium ; il faut alors remplacer l’équilibre de dissociation (de constante RI) par : 

CaSO w + SiO ca) 3 CaSi03 (.) + SOS cg) @‘d 

avecK’1-1àT=14OOK. 

a) Pourquoi n’y a-t-il plus d’oxyde de calcium à l’équilibre ? 

b) Calculer la pression partielle du dioxyde de soufre. Conclure. 

(En fait on ajoute également du charbon, et de l’argite. Cela permet de se placer à une 
tempémture plus basse, et d’obtenir comme sous-produit un ciment d’une excellente qualité 
lportland) qui rentabilise la synthèse.) 

III. MISE EN ÉVIDENCE DU DIOXYDE DE CARBONE 

A. Solubilité de l’hydroxyde de calcium 

À 25°C la solubilité s (dans l’eau pure) de l’hydroxyde de calcium &(OH)2 est : 
s = 1,8. 10-” mol.L-’ 

1. Évaluations approximatives 

a) À partir de S évaluer le pH de la solution saturée d’hydroxyde de calcium. 

b) Évaluer également le cologarithme p& = - lg (G) du produit de solubilité KS de 
l’hydroxyde de calcium. On rappelle que L est la constante de l’équilibre : 

Ca(OH)2(.) 2 Ca2+ + 2 OH- 

2. Facteurs d’activité 

a) Comparer la valeur de pKs obtenue avec la valeur donnée (530). Pourquoi il y a-t-il une 
différence sensible ? 

b) Déduire de cette différence le facteur d’activité moyen des ions (c’est à dire en 
attribuant le même facteur d’activité aux deux ions Csz+ et OH - ). 

c) Donner une valeur plus prkise (que celle calculée au s A - La) du pH de la solution 
saturk. 

NB : dans la suite du problème on se placera toujours dans le cadre de l’approximation 
des solutions diluées idéales, et donc, on supposera que les facteurs d’activité des ions sont tous 
égaux à 1. 
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B. Réaction avec le dioxyde de carbone 

Dans un tube à essai on place 2 à 3 millilitres d’une solution de carbonate de sodium 
(Na&O3), on ajoute quelques gouttes d’acide chlorhydrique concentré. 

Pour mettre en évidence le dégagement de dioxyde de carbone (Baz carbonique), on 
utilise généralement, devant des élèves, une solution aqueuse d’hydroxyde de calcium (eau de 
chaux). 

1. Conditions de précipitation 

4 À partir des données’ fournies, calculer la constante K de l’équilibre : 

CO2 (w) + Ca2+ + 2 OH- 2 CaC03 (8) + Hz0 (K) 

b) Sachant que l’on utilise le plus souvent une solution saturée en hydroxyde de calcium, 
justifier le caractère total de la précipitation (au début de l’expérience). 

C) Soit une personne qui souffle par la bouche. La concentration des ions calcium dans la 
salive est variable, la valeur moyenne étant [Ca”+] = 3.10m3 m01.L~‘. Le pH salivaire est 
également variable (rythme circadien), autour d’une valeur moyenne de 6,75. La pression 
partielle du gaz carbonique dans l’air expiré est PC<>~ = 4 kF’a = 0,04 bar. 

On donne la constante KID de l’équilibre de dissolution : 

CO%(g) t COBe4, (Kis = 3.109 

Iks conditions thermodynamiques d’un dépôt de carbonate de calcium sur les incisives 

du bas (tartre dentaire) sont-elles réalisées ? Commenter. 

d) Les grecs anciens utilisèrent pour leurs constructions, un mortier rudimentaire 
constitué presque exclusivement de chaux (Ca0 : oxyde de calcium) obtenue par “cuisson” du 
calcaire. 

Le chaux broyée finement, délayée dans un peu d’eau, fournit une pâte qui durcit 
lorsqu’elle sèche à l’air. Expliquer. 

2. Condition de redissolution 

a) On considère à nouveau l’expérienre, couramment réalisée en classe, de mise en 
évidence du dioxyde de carbone. La redissolution du carbonate de calcium est souvent observée. 
Proposer une équation-bilan rendant compte de cette redissolution. 

b) Comment évolue le pH de la solution pendant l’expérience ? 

C) Si la solution était initialement satu& en hydroxyde de calcium et filtrée, calculer la 
concentration des ions carbonate CO3 * lorsque les dernières traces de carbonate de calcium 
disparaissent. 

d) Quelle est alors la concentration des ions hydrogénocarbonate HC03- ? On pourra 
utiliser soit l’équation-bilan (demandée au § B - 2.a), soit l’équation d’électroneutmlité de la 
solution (en faisant quelques hypothèses raisonnables sur le pH). 

e) En déduire le pH de la solution lors de la fin de la redissolution. Pour provoquer cette 
redissolution, a-t-il fallu un large ou un leger ~XC& de dioxyde de carbone ? 

IV.DURETÉ DE L’EAU, DOSAGE DES IONS CALCIUM 

A. Généralités 

On appelle dureté d’une eau (degré hydrotimétxique français) la 
grandeur d, définie en fonction des concentrations molaires des ions Ca 
et Mf+ par la formule ci-contre. 

-pj5GiiJ 

On considke qu’une eau est dure si la durete est supérieure à 30 voire 25. 
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1. Inconvénients de9 eaux dures 

4 Citer quelques-uns des imxmvénients de L’usage domestique d’une eau dure. 

b) On donne L’enkhalpie standard AHo = - 13 kJ.mol-’ (à 298 K) de la réaction de 
dissolution du carbonate de calcium : 

CaCO, (a) t’ Ca* + COI (constante d’équilibre 16) 

En déduire le p& du carbonate de calcium à la température T  = 358 K (0 = 85°C). 
on supposera que &Ho est constant sur l’intervalle de temp&ature considéré. 

Peut-on affirmer que l’importance des dépôts calcaires dépend beaucoup de la 
température ? 

2. Palliatif usuel 

Pour enlever un dépôt calcaire on utilise couramment du vinaigre. On trouve dans le 
commerce des produits spéciaux à base d’acide méthanoïque (formique) ; justifier l’emploi de cet 
acide. 

B. Détermination par 1’E.D.T.A 

L’EIYTA (éthylène diamine t&raacétate) symbolisé par Y*- est la base conjuguée de 
l’acide WY dont la formule ssmi-développée est : 

HOOC - CH, 

)hT-CH2-C%-~( 

CH, - COOH 

HOOC - CH, CH, - COOH 

L’EDTA est un excellent complexant de la plupart des ions métalliques. Les constantes 
de stabilité des complexes formés avec Ca”+ et MS+ sont données. On donne également les 
enthalpies standard à 298 K (&W) d e 1 a réaction de fm-mation du complexe : 

,M”+ + y4- = My”- CP) 

soit pour Ca2+ : AW = - 24 kJ.mS’ et pour Mg”+ : &W = + 23 kJ.mol~‘. 

1. Complexes de I’EDTA 

4 Représenter l’ion Y4- en mettant ep. évidence les doublets électroniques libres qui sont 
éventuellement responsables des liaisons de coordination dans les complexes. On rappelle que 
Y4- est un ligand hexadentate. 

b) Déterminer pour Ca”+ l’entropie standard bS” (à 298 K) de la tiaction de formation 
du complexe. 

Comment interpréter son signe 7 Qu’en déduire au sujet de la solvatation (ici 
l’hydratation) de l’ion Ca”+ ? 

2. Exemple de détermination 

La détermination de la dureté de l’eau s’effectue usuellement à partir d’une grande 
quantité d’eau (100 mL = l.lO-” m”) dans laquelle on ajoute un tampon NHd+ - NH, (pH = 9 
environ), et un indicateur coloré le Noir Étiochmme T  (NET). 

Le NET donne en pr&ence d’ions Mg?+ une coloration rouge due à un complexe. in 
l’absence d’ions Mg”+, et dans le domaine considéti de pH, la couleur du NET est bleue. 

On verse une solution titrée (1,O.1O-z mol.L-’ ) d’un sel de I’EDTA (que, pour simplifier, 
on assimilera à : Y4-. 4 Na+). On observe un changement de couleur (rouge -- bleu) pour un 
volume versé ce = 22 rIIL. 

a) Quelle est la dureté de l’eau étudiée ? 
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b) Préciser la verrerie (pipette, bécher, fiole etc...) à utiliser pour chacune des solutions 
(tampon, NET, EDTA et l’eau à doser) afin d’obtenir la meilleure precision possible, sans perte 
inutile de temps. 

c) Comment,pourrait-on opérer si une eau, relativement dure, ne contenait presque pas 
d’ions M8+ ? 

3. Dosages sélectifs des ions Ca2+ 

Dans de nombreux cas particuliers, il n’est pas suffisant de connaître la dureté de l’eau. 
Dans le cas d’un dosage sanguin -par exemple- la concentration (en quantité de matière) des 
ions Cazt est très souvent recherchée. 

a) Une voie possible consiste à effectuer le dosage (par 1’EDTA) en milieu teks nettement 
plus basique (vers pH = 12) en prkence d’un indicateur colore adapte. 

Expliquer pourquoi, grâce au pH impose, les ions Mgxt ne gêneront pas le dosage. 

b) On peut aussi rkdiser un dosage thermométrique. il faut pour cela effectuer le dosage 
classique dans un calorimètre et suivre, avec pticision, l’évolution de la température 0 en 
fonction du volume u de solution d’EDTA versé. 

Justifier la méthode et donner l’allure (faire un schéma très grossier) du thermogramme 
0 = f(U) obtenu pour une solution contenant environ deux fois plus d’ions Cazt que d’ions MS+. 

C. Électrodes indicatrices 

Pour faciliter le dosage des ions Ca”+, ainsi que les déterminations de constantes 
d’équilibre, il est souhaitable de disposer d’électrodes indicatrices. 

1. Généralités 

91 
Pour les ions Zn2+ on prend souvent une simple lame de zinc trempant dans la solution. 

ue s matériels faut-il également utiliser pour rkiiser un dispositif permettant l’évaluation de 
la concentration des ions Zn2+ d’une solution 7 Il est conseillé de faire un schéma. 

b) Donner, par référence à l’électrode normale à hydrogène, le potentiel de la lame de zinc 
(demi-pile) en fonction de la concentration [Zn”+]. 

c) Pourquoi un dispositif analogue n’est-il pas envisageable pour ies ions Ca”+ ? 

2. Électrode de mercure indicatrice d’EDTA 

Cette électrode n’est pas spécifique aux ions Ca”+ ; elle peut donner d’excellents 
résultats avec presque tous les ions qui sont complexés par 1’EDTA. 

Il s’agit d’une électrode à mercure qui “normalement” indique la concentration des kms 
mercuriques (Hs+). Les ions mercuriques sont ici complexes par 1’EDTA (Y4‘) : 

Y4- + Hgn+ z HgP- (0) (k B = 213) 

a) On peut donc considerer que l’électrode fonctionne suivant la demi-équation rédox : 

HgYz- + 2 em - Hg(liq> + Y4- 
et qu’en conséquence le potentiel de l’électrode est : 

[HgYL-] 

(le potentiel étant exprimé en volts.) 
E=EIo + 1/'2.0,039. lg- 

W-1 
Determiner numériquement le potentiel normal El” (à 298 K). 

b) On envisage la détermination de ia durete de 1 eau par dosage par 1’EDTA. avec suivi 
potentiométrique grâce à une électrode de mercure. 

On ajoute au préalable, a l’eau dont on veut déterminer la dureté, une solution aqueuse 
du complexe HgYl-. Si au cours du dosage la dilution reste négligeable, pourra-t-on considérer 
la concentration de ce complexe invariante ? 

L’électrode de mercure permettra-t-elle de mettre en kidence :‘équiva]ence ? Expliquer. 
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D. Adoucisseur d’eau 
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1. La molécule de styrène 

On considère la molécule de styrène (phényléthylène ou phényléthène). 

4 Représenter schématiquement la molécule. Dénombrer les électrons IL 

b) La double liaison est dite conjuguée avec le noyau aromatique, expliquer. Les atomes 
sont-ils tous dans le même plan ? 

2. Réaction de polymérisation du styrène 

L’application la plus importante du styrène est sa transformation en polymère. 

a) Citer une utilisation courante du polystyrène. 

b) La macromolécule formée est lin&&. Écrire le bilan global de la réaction. Préciser sur 
cet exemple ce que l’on appelle : polymère, motif et monomère. 

C) Comment peut-on amorcer la polymérisation radicalaire du styrène ? 

d) Décrire sommairement le mécanisme de la tiaction. 
(On justifiera en particulier l’enchaînement des motifs en discutant de la stabilité des 

intermédiaires ; utiliser la méthode de la mésomérie). 

3. Préparation d’un détergent 

a) Écrire le bilan de la réaction de l’acide sulfurique pur ou du trioxyde de soufre sur le 
i-phényloctane. Sachant que l’on n’obtient qu’un seul isomère (A), justifier brièvement la 
régiosélectivit6 de la réaction. 

b) Le produit (A) est un acide faible. Par action de la soude on obtient un alkylsulfonate de 
sodium (@. Justifier l’action détergente de (& 

4. Préparation d’une résine échangeuse d’ions 

a) Le polystyrène est traité par l’acide sulfurique (ou par ClS03H, le produit final étant le 
même). Décrire schématiquement la structure de la résine obtenue. 

b) Quels groupements ioniques apparaissent sur la résine lorsqu’elle est gorgée d’eau ? 

- 0. Action de la résine 

a) Si la résine gorgée d’eau est plongée dans une solution de chlorure de sodium, il y a 
fixation sur les sites ioniques de la tisine de certains ions, inversement certains ions de la 
résine sont libérés. Ecrire l’équilibre d’échange. 

b) Une telle résine préalablement saturée en chlorure de sodium peut être utilisée pour le 
traitement des eaux dures. Par quel(s) ion(s) sont remplacés les ions Ca2+ et Mgz+ ? Comment 
régénère-t-on la résine ? 

V.LE CALCIUM (ET AUTRES MÉTAUX) EN CHIMIE ORGANIQUE 

A. Quelques utilisations de métaux 

1. La synthèse d’un organomagnésien mixte 

Pour r&diser la synthèse d’un organomagnésien mixte (de formule type RMgX où X 
est un halogène et R un groupement alkyle), a partir de l’halogénure RX il faut éviter 
imperativement la présence d’humidité. 

a) Quel est le solvant obligatoire de ces synthèses ? Quel est son rôle ? Comment le rendre 
parfaitement anhydre ? 

b) Pour éliminer l’humidité atmospherique, on utilise gen&alement un sel de calcium. 
Lequel ? Quel qualificatif donne-t-on aux sels qui pos&dent cette propriété ? Citer un exemple. 

C) Faire un schéma sommaire du montage expérimental permettant la synthèse. 

d) II est usuel d’assurer une circulation d’argon à travers le dispositif. Pourquoi ? 
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2. Exemple de synthèse utilisant un organomagnésien 

L’intérêt majeur des organomagnésiens est la possibilité de réaliser des structures 
complexes par additioh de petites molécules. L’exemple le plus classique est l’enchaînement : 

(4 - halogénoalcane - organomagnésien 

1 

4 alcool (0 
alcool (B ) -t aldhéhyde ou cétone 

Les alcools (A) et(B) pouvant être différents ou identiques. 

a) Détailler cet enchaînement à partir de l’éthanol. Préciser les formules semi-développées 
des composés organiques, la nature des réactifs minéraux, les conditions expérimentales si elles 
sont très particulières, et enfin les noms des mécanismes réactionnels (ne pas les décrire) OU 
des types de réaction. 

En utilisant cet ench&ement proposer, à partir des alcools à trois atomes de carbone 
(et de tous les produits minéraux) les synthèses : 

b) du 2,3-diméthylbut-2-ène, 

C) du 4-éthylheptan-4-01, 

3. Création d’une double liaison carbone-carbone 

a) On désire transformer un dérivé vit-dihalogéné (par exemple le 3,4dibromohexane) en 
alcène. Quels métaux peut-on utiliser ? 

b) En supposant qu’il se forme un intermédiaire analogue à un organomagnésien, proposer 
un mécanisme pour cette réaction. 

B. Synthèses de cétones 

1. L’acétone (propanone) 

a) L’acétone fut découverte par pyrolyse de l’éthanoate (acétate) de calcium. Écrire le bilan. 

b) Aujourd’hui l’acétone est un sous-produit de la synthèse du phénol. Les matières 
premières issues du pétrole sont le benzène et le propène. Quels sont les intermédiaires ? 

2. De la cyclohexanone à la cyclopentanone 

On envisage une synthèse de la cyclopentanone (Cs HR 0) que l’on notera (0, à partir 
de la cyclohexanone (CG HIO 0), désignée ci-dessous par (A), et de produits minéraux. 

4 Quelle est la différence fondamentale entre les cétones et les aldéhydes vis à vis de 
l’oxydation ? 

b) Une cétone qui, comme (A), possède au moins un atome d’hydrogène en a, existe sous 
deux formes isomères en équilibre. L’une est la forme cétonique le plus souvent très largement 
majoritaire, l’autre est la forme énolique. Quel nom donne-t-on à un équilibre entre deux 
isomères ? Donner la formule développée de l’énol (A ‘) de la cyclohexanone. 

C) Quel est le site privilégié d’attaque de (A’) par un oxydant ? Si on oxyde (A) dans des 
conditions très énergiques, on obtient quantitativement le produit d’oxydation de l’énol (A’) qui 
est un o!iacide (@. Donner la formule développée de (B). 

d) Proposer un oxydant pour effectuer la réaction : (A) - (B). 
e) Expliquer comment synthétiser (0 à partir de (B) grâce à la reaction vue au 0 B - 1.a. 
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DONNÉES NUMÉRIQUES 

La plupart de ces données sont indispensables pour certaines applications numériques, 
d’autres sont simplement utiles à titre de compamison. 

CONSTANTES ET GRANDEURS DE RÉFÉRENCE 

Constantes fondamentales : 

R = 8,314 J.K-‘mol-1 (constante molaire des gaz parfaits) 
k = 6,023.1G5 mol“ (constante d’Avogadro) 
3 = e ~TA = 96 485 Cmol-” (constante de Faraday) (e étant la charge élémentaire) 
On rappelle qu’à 7’ = 298 K : (l/S) R Tln(l0) ~159 mV 

Grandeurs de référence : 

pression standard : P”=1bar=100kPa=1,0.10jPa 
concentration standard : CO = 1 mol.L-’ = 1,0.103 mol.m-” 

DONNÉES RELATIVES À QUELQUES ÉLÉMENTS 

Numéros atomiques (2) : 

Colonne du calcium : Be (4) ; Mg (12) ; Ca (20) ; Sr (38) ; Ba (56) ; Ra (88) 
Colonne des gaz rares : He (2) ; Ne (10) ; Ar(18) ; Kr(36) ; Xe (54) ; Rn (86) 
Colonne du zinc : Zn GW ; Cd (48) ; Hg W 
Quelques éléments : Na(ll);Al(13);K(19) ;Sc(21);Ti(22);Cr(24);Fe(26);Cu(29) 

Masses molaires atomiques (hf en g.mol-‘) : 

0 (16,O); Mg @W ; ti (27,O) ; Si (28,l) ; p (31,O) ; s (32,l) ; 
Ca C%l) ; Fe (55,8) ; 

ÉZectrondgatiuités (d’après Allred et Rochow) : 

Be (1847); Mg (1,23) ; Ca (1,04) ; sr K?W ; Ba (0,97) ; Zn (1,66) ; 
Cd (l,W ; Hg Cl,@) ; Na (1,Ol) ; Al (1947) ; K KVl) ; SC (1,20) ; 
Fe (1,64) ; CU (1,75) ; 

CONSTANTES THERMODYNAMIQUES 
Toutes les ualeurs ci-dessous sont relatives : 

à la température o!.e 26OC (2fB K) et à la pression de 1 bar. 

Tous les ions ci-dessous sont en solution aqueuse ; 
si pour une entité neutre l’état n’est pas précisé, il s’agit d’un solide pur. 

Potentiels d’électrode, normaux, E” en volts : 

h@+/ Mg : - 2,37 ; Ca2+/Ca:-“87’ -2 , S?+/ Si- : - 2,89 ; Zn2+/ Zn : - 0,763 ; 

H8+/ Hg(lk) : + 0,850 ; 

Constantes de formation 0 des complexes (on donne le logarithme décimal lgf3 de la 
constante d’équilibre relative à la r&ction générale : M”+ + Y4- 2 MY‘Z-) : 

Mgp- (8,7) ; CaPL- (10,7) ; Znp- (16,7) ; Hgp- (21,9) ; 

Produits de solubilité (on donne le cologarithme décimal pKç = - lg (Es) de la constante fi) : 

Ca(OHh (5,3) ; Mg(OHj2 (10,7) ; Zn(OHh (16) ; 
CaCO:, (.Y) 2 Ca”+ + CO?- (8,4) ; MgC03 (sj z M2+ + COS”- (5) ; 

Constantes d’acidité (on donne le cologarithme décimal plh = - lg (fi) de la constante Ih) : 

CO2 CUJI/ HCOs - (6,4) ; HCO;j -/ CO:12- (10,3) ; 
acide méthanoïque (uq) (3,8) ; acide éthanoïque (aq) (4,8) ; 
Autoprotolyse de l’eau : p6 = 14 

PROPRIÉTÉS PHYSIQUES 

Masses uolumiques des métaux ( p en g.cmm3) : 

Mg (1,7) ; ca (1,s) ; Zn (7,l) ; Na (0,97) ; Al C47) ; K (O,W ; 
Fe (7,9) ; CU WV ; Hgwa (13,6) 
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J. 5190 

concours externe 
de recrutement de professeurs certifiés 

composition de physique avec applications 

Calculafrfce de poche - y compris calculatrice programmable et alphanumérique - à 
fonctionnement autonome, non Imprimante, autorisée conformément à la circulaire no 86-228 
du 28 juillet 7 986 

Avertissement aux candidats : 

- Les trois parties sont indépendantes. Il n’est pas necessaire de traiter l’ensemble des parties pour 
obtenir la note maximale. Dans une même partie les questions indépendantes des précédentes sont 
notées (*). Les relations données que l’on demande d’établir pourront être admises pour poursuivre 
le problème. 
- Pour les calculs numériques demandés on se limitera à la précision correspondant à celle donnée 
par les deux ou trois premiers chiffres significatifs. Les unités employées seront impérativement 
celles du système international, ou leurs multiples ou sous multiples ; l’unité utilisée devra être 
précisée pour chacun des résultats numériques. 

0 Si, au cours de l’épreuve, un candidat repère ce qui lui semble être une erreur dénoncé, il le 
signale dans sa copie et poursuit sa composition en indiquant la raison des initiatives qu’il est amené 
à prendre de ce fait. 

Valeurs numériques utiles : 

l perméabilité du vide : uu=4nxlO -7 Wm 
l constante de gravitation : G = 6,672 x 10 -” N.m2/l@ 

* masse de la Terre : Mr=5,98xlO 24 kg 
- masse de la Lune : ML= 7,35 x 10 ” kg 
- rayon de la Terre : RT=6370 km 
l rayon de la Lune : RL=1740 km 
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1. Exercice d’électricité 

1.1. Étude d’une bobine 

On dispose d’une bobine longue, (Bl), sans noyau de fer, dont les 
caractéristiques sont les suivantes : 

Nombre de spires : N, = 2000 ; rayon moyen des spires : rl = 2,15 cm ; longueur : 
e, = 36,0 cm; 

1.1.1. En assimilant (Bl) à un solénoïde très allongé, calculer le champ magnétique 
qui règne au centre de la bobine lorsqu’elle est parcourue par un courant continu 
d’intensité 11 = 1 ,O A. 

1.1.2. Établir, avec la même approximation, l’expression théorique Lt1 de 
I’inductance propre Lt de (B 1) et calculer Lt,. 

1.1.3.(*) On réalise l’expérience décrite sur la figure 1 où Cl = 0,105 VF et 
R= 1OOkfi. 

R 
I 1 A 

Ll 
U Cl -- V 

Ri 

-Figure 1 - 

La tension sinusoïdale u(t) est fournie par un générateur de signaux. Son amplitude 
U, est constante et sa fréquence f  est réglable. On observe la tension v(t) à 
l’oscilloscope. L’amplitude V, de v(t) passe par un maximum pour la fréquence 
f. = 3,5 1 kHz. 

En supposant, dans un premier temps, qu’à la fréquence fo, la résistance Ri de (Bl) est 
petite devant sa réactance Llm, déduire la valeur expérimentale Le, de L1. Comparer 

à Lt, et conclure. 

Dans la suite de l’exercice on prendra : LI = 20 mH. 

1.1.4.(*) Définir, sans calculs, le facteur de qualité Q à la fréquence fo du dipôle dont 
on observe la tension v(t). En poursuivant l’expérience précédente, il est possible de 
déterminer la résistance Ri de (BI) à la fréquence fo, à partir de sa réactance L~oo. 
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Décrire succinctement le mode opératoire correspondant et préciser comment on 
détermine Ri. On prend : Ri = 21 a. 

l.lS.(*) On applique à (Bi), montée en série avec une résistance p de 1,0 R, une 
tension sinusoïdale u(t) d’amplitude U, = 10 V et de fréquence fe (figure 2). On 
pose:Rt=Ri+p. 

- Figure 2 - 

Calculer littéralement et numériquement l’amplitude 11, de l’intensité il(t) et 
l’amplitude B, du champ magnétique B(t) qui règne dans la région centrale de (Bi). 

1.2. Étude d’un système de deux bobines 

1.2.1.(*) A l’intérieur de la bobine (Bl), dans sa région centrale, on dispose une 
deuxième bobine, (Bz), dépourvue elle aussi de noyau. (B2) est constituée de 
N2 = 400 spires uniformément réparties sur une longueur & = 8,0 cm ; la surface 
moyenne d’une spire est SI = 2,0 cm2. Les sens des enroulements des deux bobines 
sont identiques. 

On assimile (B2) à un solénoïde très allongé. Calculer I’inductance propre L2 de la 
bobine (B2). 

La résistance R2 de (B2) à la fréquence fo = 351 kHz est égale à 3,2 R. 

1.2.2. Quel est le flux magnétique à travers la bobine (Bz), maintenue en circuit 
ouvert, lorsque (Bi) est parcourue par un courant continu d’intensité 11 = 1,O A ? En 
déduire la valeur du coefficient d’induction mutuelle Mi2 entre (Bi) et (B2). 

1.2.3. Déterminer l’amplitude Ez,,, de la f.e.m. ez(t) induite dans (B2) quand on 
alimente le dipôle [(Bi), p] par la tension u(t) d’amplitude 10 V et de fréquence 
fc = 3,5 1 kHz (figure 2) la bobine (Bz) étant située à l’intérieur de (B 1) et en circuit 
ouvert. 

1.2.4. Les autres conditions expérimentales restant les mêmes, (B2) est mise en 
court-circuit. Ecrire le système des deux équations qui permettent de déterminer les 
intensités complexes 11 et IJ des courants parcourant (Bl) et (B2). 



Montrer que l’on peut négliger le terme provenant du couplage magnétique des deux 
bobines dans l’expression de 11. 

1.2.5. Dans le cadre de l’approximation précédente, et pour la même situation, 
calculer l’amplitude 12m de l’intensité du courant sinusoïdal induit dans (B2). 

1.3. Étude d’une expérience de cours 

1.3.1. Une troisième bobine, (B3). de dimensions encore plus faibles que celles de 
(Bz), est disposée au centre de (Bz), elle-même étant, comme précédemment, 
disposée au centre de (Bl). Les sens des enroulements des trois bobines sont 
identiques. 

On réalise le montage précédent et on applique sur la voie (1) d’un oscilloscope 
bicourbe la tension vi(t) aux bornes de la résistance p ; vi(t) est image de l’intensité 
il(t) parcourant (Bl) (figure 2). 

On recueille par ailleurs la tension y(t) aux bornes de la bobine (B3), maintenue en 
circuit ouvert, et on l’applique sur la voie (2) de l’oscilloscope. 

Lorsque la bobine (B2) est en circuit ouvert, on constate que la tension vj(t) a pour 
amplitude V3,,, = 50 mV et qu’elle est en quadrature retard par rapport à VI(t). 

Peut-on expliquer ce résultat ? 

1.3.2. Si l’on réunit les deux homes de (Bz) par un court-circuit, l’amplitude V3,,, de 
vj(t) diminue fortement et sa phase est modifiée. Quelle est la nature de vg(t) ? 
Expliquer pourquoi l’amplitude et la phase de cette tension varient lorsque l’on met 
(Bz) en court-circuit. 

En se plaçant dans le cadre de l’approximation de la question 1.2.5., calculer la 
nouvelle valeur de l’amplitude Vx,,, et le nouveau retard de vx(t) par rapport à il(t). 

1.3.3. Comment faudrait-il choisir la résistance R2 de la bobine (Bz) pour que 
l’expérience soit encore plus spectaculaire, c’est-à-dire que la diminution de V3, soit 
encore plus importante quand on met (B2) en court-circuit ? 

1.3.4. Quelle(s) partie(s) du cours d’électricité générale peut-on illustrer par cette 
expérience ? 

2. Étude de satellites en orbite circulaire 

2.1. Préliminaire : questions de cours 

2.1.1. Énoncer la loi d’interaction universelle de gravitation, proposée par Newton, 
entre deux points matériels. Faire un schéma. 

Comparer cette loi à celle d’interaction électrostatique, proposée par Coulomb, entre 
deux particules chargées. 
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2.1.2. Définir le champ de gravitation z en un point P. Comparer cette définition à 
celle du champ électrostatique. De cette comparaison il résulte que les principaux 
résultats de l’électrostatique peuvent se transposer au champ gravitationncl en 

substituant les masses m aux charges q, le champ de gravitation 9 au champ 

électrostatique 2, et - G à 1 (où E. représente la constante électrique ou 
477% 

permittivité du vide). 

À partir de l’expression du théorème de Gauss pour le champ électrique en déduire 
l’expression analogue pour le champ de gravitation. 

2.1.3.(*) Établir - ou donner - l’expression du champ de gravitation créé par un 
astre de masse totale M, de centre 0, de rayon R, constitué de couches sphériques 
homogènes (astre à symétrie sphérique), en un point P situé à l’extérieur, donc tel 
que : 

2.1.4. Application numérique : La Terre étant assimilée à un astre à symétrie 
sphérique, de rayon RT. de masse MT, en déduire la valeur de la norme du champ de 
gravitation créé par la Terre en un point de sa surface. Même question dans le cas de 
la Lune assimilée à une sphère, de rayon RL et de masse ML. En confondant le champ 
de pesanteur d’un astre en un point de sa surface et le champ de gravitation créé par 
lui-même en ce point, en déduire l’ordre de grandeur du rapport du champ de 
pesanteur à la surface de la Terre go et à !a surface de la Lune go. 

On considère une petite bille de masse m. 

- On l’accroche à un fil de longueur e et on réalise une expérience de pendule 
simple. Soit Tt la période des petites oscillations mesurée à la surface de la Terre. On 
réalise une expérience identique sur la Lune avec une bille identique et un fil de 
même longueur. Soit Ti la période des petites oscillations mesurée à la surface de la 
Lune. Donner la valeur numérique du rapport de ces deux périodes, soit Ti /Tl. 

- On l’accroche à un ressort de raideur k. Soit T2 la période des oscillations de 
translation de faible amplitude mesurée à la surface de la Terre. On réalise une 
expérience identique sur la Lune avec une bille identique, de même masse, et un 
ressort de même raideur. Soit Ti la période des oscillations de translation de faible 
amplitude mesurée à la surface de la Lune. Donner la valeur numérique du rapport de 
ces deux périodes, soit Ti/T2. 

Conclure. 

2.2.(*) Satellite en orbite circulaire 

2.2.1.(*) On suppose que la Terre est un astre sphérique de centre 0, de rayon RT, de 
masse MT, et à symétrie sphérique. On considère un satellite en orbite circulaire de 
rayon r autour de la Terre. Justifier le fait que le centre de l’orbite circulaire est 
nécessairement le centre de la Terre, et que si le mouvement du satellite est 
circulaire, il est alors circulaire uniforme. 
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2.2.2.(*) Donner, en fonction de r, G et MT, la vitesse angulaire o et la période T de 
révolution de ce satellite. Qu’appelle-t-on satellite géostationnaire ? 

Application numérique : La période de rotation de la Terre sur elle-même (ou jour 
sidéral) a pour valeur T, = 86 164 s. En déduire la valeur du rayon de l’orbite d’un 
satellite géostationnaire. 

2.2.3. Montrer qu’il existe à l’intérieur d’un satellite de dimensions réduites, en 
orbite circulaire, un état d’impesanteur. 

2.3.(*) Satellites en orbite circulaire reliés par un câble 

La Terre est toujours considérée comme un astre sphérique de centre 0, de 
rayon RT. de masse MT. On considère deux satellites identiques, (St) et (Sz), de 
même masse m, en orbite circulaire autour de la Terre. Ces deux satellites sont reliés 
par un câble, de longueur 21, que l’on supposera tendu et toujours dirigé vers le centre 
de la Terre. (St) est le satellite le plus près de la Terre, ($9 le plus éloigné (figure 3). 

Soit (O,z,<,& un repère cartésien orthonormé géocentrique, (St,<,<,& un repère 
centré en St, en mouvement de translation par rapport au repère précédent (figure 3). 
On appelle r le rayon de l’orbite circulaire autour de la Terre du centre d’inertie G des 
deux satellites et w la vitesse angulaire de rotation du système des deux satellites par 
rapport au référentiel géocentrique (N. 

- Figure 3 - 

2.3.1. En supposant le référentiel géoccntrique (w galiléen, appliquer la relation 
fondamentale de la dynamique au satellite (St) dans le référentiel constitué du repère 

d’espace (SI,<,<,& et d’un repère de temps. En déduire la valeur F de la tension 
qu’exerce le câble sur le satellite (SI), en fonction de m, o et P, dans le cas où e est 
très petit devant r. 
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2.3.2. On considère un point matériel libre de masse m’ présent dans le satellite (St). 

En appliquant la relation fondamentale dans le référentiel (St,;, <, e$ à ce point 
matériel, exprimer, en fonction de o et& l’accélération relative de ce point par 
rapport à ce référentiel. Peut-on dire que l’on est encore en état d’impesanteur dans ce 
satellite ? Que donnerait un calcul similaire pour un point matériel libre dans l’autre 
satellite ? 

3. Optoélectronique 

3.1. Préliminaire : questions de cours 

3.1.1. On considère un dioptre séparant deux milieux linéaires, homogènes, 
isotropes et non absorbants, caractérisés respectivement par les indices nt et na. Un 
rayon lumineux qui se propage dans le milieu d’indice nt arrive sur le dioptre. Définir 
le plan d’incidence et l’angle d’incidence. Énoncer clairement les lois de Descartes (ou 
de Snell) pour la réfraction. 

3.1.2.(*) Qu’appelle-t-on stigmatisme rigoureux et stigmatisme approché ? Rappeler 
les conditions de Gauss de l’approximation de l’optique géométrique pour des 
systèmes centrés. Définir et préciser à l’aide de schémas ce que l’on appelle objet réel, 
objet virtuel, image réelle et image virtuelle. 

3.1.3.(*) On considère un dioptre sphérique de centre C, de sommet S, de révolution 
autour de l’axe optique CS, séparant deux milieux linéaires, homogènes, isotropes et 
non absorbants, caractérisés respectivement par les indices n et n’ (n > n’). Un petit 
objet lumineux réel est placé au point A, appartenant à l’axe optique, dans le milieu 
d’indice n. On considère un rayon lumineux issu du point objet A, peu incliné sur 
l’axe, arrivant sur le dioptre au point 1 avec l’angle d’incidence i. Ce rayon émergent 
est réfracté avec l’angle de réfraction i’. Cet émergent coupe l’axe optique au point A’, 
image approximativement stigmatique du point objet A par rapport au dioptre 
(figure 4). 

. 
/ U’ 

A’ A C H S 

n n’ 

- Figure 4 - 
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On désire obtenir la relation de conjugaison entre les points objet A et image A’ dans 
l’approximation de Gauss. On définit les angles : 

e = (cs,ci) u = (AS,Z) Il’ = (A’-S,A’I) 

Ecrire deux relations géométriques simples entre u, i et t3 dune part, puis entre u’, i’ et 
8 d’autre part. Ecrire les lois de Descartes dans l’approximation de Gauss. En 
remarquant que tous ces angles sont petits, et que les points H et S sont pratiquement 
confondus, on introduira, en ayant orienté au préalable l’axe optique, les grandeurs 
algébriques : 

On se place par ailleurs dans le cas où n > n’ et SC = - R, avec R > 0. 

Établir la relation de conjugaison (formule de Descartes) : 

n’ ; _ n’-n n - n’ 
F-p-r R 

Quelle est la propriété d’un rayon passant par le centre C du dioptre sphérique ? 
Définir les foyers objet F et ima= F de ce dioptrexhérique. En déduire les valeurs 
des distances focales objet : f  =SF, et image : f’ = SF; en fonction de R, n et n’. Que 
représente la grandeur Cintroduite dans la formule précédente ? 

Application numérique : Le premier milieu est constitué d’une résine transparente 
d’indice de réfraction n = 1,87. Le second milieu est de l’air d’indice de réfraction pris 
égal à l’unité (n’ = 1) et l’on a= = - R (avec R = 0,50 cm). Préciser la position du 
foyer objet F et du foyer image F’. Le dioptre est-il convergent ? 

L’objet A est réel, et l’on se place toujours dans le cas où n > n’ et E = - R, avec 
R > 0. A l’aide d’un schéma, préciser la position de A par rapport à F pour que 
l’image A’ soit virtuelle. 

3.1.4. On se propose de retrouver, dans le cas du dioptre sphérique, la formule 
donnant le grandissement angulaire G. On considère à nouveau le rayon lumineux 
issu du point objet A, situé sur l’axe, arrivant sur le dioptre au point 1, et dont 
l’émergent coupe l’axe optique au point A’, image approximativement stigmatique du 
point objet A par rapport au dioptre. Exprimer, en fonction de p et p’ et dans le cadre 
de l’approximation de Gauss, la formule donnant le grandissement angulaire 
G = u’lu, avec : 

u = <As,Ai) u’ = (A’S,A’i) 

3.1.5.(*) On se propose de retrouver les formules de grandissement transversal pour 

ce dioptre sphérique. On considère pour cela un petit objet lumineux s, 

perpendiculaire à l’axe optique, le point A appartenant à l’axe. On note s’ son 
image à travers le dioptre sphérique. Dans le cadre de l’approximation de Gauss cette 
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image est également perpendiculaire à l’axe optique. Comment qualifie-t-on cette 
propriété ? 

Définir le grandissement transversal 7. 

On considère alors un rayon lumineux particulier, celui issu du point objet B et 
arrivant sur le dioptre au point S, sommet du dioptre. Soit i l’angle d’incidence de ce 
rayon et i’ l’angle de réfraction (figure 5). 

- Figure 5 - 

Appliquer à ce rayon les lois de Descartes dans l’approximation de Gauss. Établir la 
formule donnant le grandissement transversal y en fonction de p, p’, n et n’. 

À partir des formules donnant le grandissement angulaire G = u’/u et le 
grandissement transversal y (en fonction de p, p’, n et n’) vérifier la relation de 
Lagrange-Helmholtz : 

n . ÃB . u = n’ . A’B’ . u’ 

3.2. Étude d’une diode électroluminescente directive 

Une diode électroluminescente, ou LED (Light Emitting Diode) est réalisée à 
partir d’une jonction pn polarisée dans le sens direct, utilisant des semi-conducteurs 
fortement dopés dans lesquels les recombinaisons des porteurs excédentaires sont 
pour la plupart radiatives. On considère une diode électroluminescente qui émet une 
radiation de longueur d’onde h = 660 MI. 

3.2.1.(*) Caractériser l’émission de cette diode. 

3.2.2. La mobilité des électrons étant beaucoup plus grande que celle des trous, la 
zone émissive est la région dopée p dans laquelle diffusent les électrons. Cette région, 
de quelques microns d’épaisseur, constitue la face de sortie de la diode. On la 
recouvre dune résine transparente d’indice de réfraction n = 1,87. Cette résine forme 
un cylindre terminé par un dôme hémisphérique que l’on supposera placé dans l’air 
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d’indice n’ = 1. La surface émissive est placée sur l’axe optique du dioptre sphérique 
ainsi défini et perpendiculairement à l’axe (figure 6). 

électrodes surface émissive résine 

- Figure 6 - 

Si l’on place la surface émissive A au centre C du dioptre sphérique, celle-ci émet, 
dans la résine (et donc dans l’air dans ce cas) un rayonnement dans un cône de 
sommet C et de demi-angle au sommet II, dont la valeur dépend de la géométrie 
particulière de la structure utilisée. Si l’on désire obtenir une diode 
électroluminescente globalement plus directive dans l’air, il faudra éloigner la surface 
émissive du sommet du dioptre sphérique. 

On se propose d’étudier le cas particulier pour lequel on a : 

SA=2= SC=-R =-0,50cm 

En supposant l’approximation de l’optique géométrique valable, préciser où se trouve 
l’image A’ de la surface émissive A par rapport au dioptre sphérique ? Cette image 
est-elle réelle ou virtuelle ? Peut-on “voir”, à l’oeil nu, cette image ? 

Exprimer la valeur du grandissement angulaire G, et du grandissement transversal y, 
correspondant à la position précédente. 

3.2.3. La diode émet donc, dans l’air, un rayonnement dans un cône de sommet A’ et 
de demi-angle au sommet u’. Calculer II’. Quelle serait la valeur approximative du 
rayon p de la tache centrale que l’on verrait à la distance d = 15 cm du sommet de la 
diode electroluminescente en interceptant le faisceau lumineux émis à l’aide d’un 
écran placé perpendiculairement à l’axe optique de la diode ? 

Proposer une loi de variation de l’éclairement au centre de la tâche en fonction de la 
distance d au sommet de la diode. Pourquoi une loi variant comme l’inverse du carré 
de la distance d n’est-elle pas valable ? 
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concours interne 
de recrutement de professeurs certifi& 
et concours d’accès à l’échelle de rémunération 

composition de chimie 

Calculatrice de poche - y compris calculatrice programmable et alphanum&ique - à 
fonctionnement autonome, non imprimante, autorisée conformément 0 la circulaire no 86-228 
du 28 juillet 1986. 

Aucun document n’est autorisé. 

L’épreuve comporte deux parties indépendantes auxquelles les candidats sont invités à consacrer 
des durées équivalentes. Ces parties sont elles-mêmes constituées de paragraphes indépendants. 

Les candidats sont invités à reporter sur leur copie, devant chaque réponse, tous les numéros de la 
question correspondante. 

PREMIÈRE PARTIE 

1. Dosage acide-basique. 

A. Étude expérimentale du dosage de l’acide méthanoïque par la soude. 
B. Étude théorique d’un dosage. 

II. Dosage redox. 

A. Correction du contenu scientifique d’un document. 
B. Étude expérimentale du dosage du diiode par le thiosulfate de sodium. 
C. Étude d’un dosage. 

DEUXIÈME PARTIE 

1. Correction du contenu scientifique d’un questionnaire. 

II. Étude expérimentale de la préparation d’un composé organique 

III. Exploitation du contenu scientifique d’un sujet d’examen. 
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PREMIÈRE PARTIF : CHIMIE GÉNÉRALE 

1. DOSAGE ACIDO-BASIQUE 

A. Étude expérimentale du dosage de l’acide méthanoïque par la soude 

Exploitation du contenu scientijlque d’un sujet de baccalauréat. 

Les candidats n’ont pas à traiter directement le sujet du baccalauréat. Ils doivent lire attentivement 
le sujet, puis répondre aux questions qui suivent cet énoncé. 

TEXTE DU SUJET DE BACCALAURÉAT 

Matériel : 

- pH-mètre: 
- fioles jaugées de 100 mL. 500 mL et 1 L: 
- pipettes jaugées de 5 mL. 10 mL et 20 mL: 
- burette de 25 mL, graduée au 1/20; 
- héchers et erlenmeyers. 

Produits : 

- une solution commerciale d’acide méthanoïque, notée S, , contenue dans un flacon portant les 
indications : densité par rapport à l’eau : I>I8 ; pourcentage en masse du produit pur : 80 %; 
sa concentration c, est donc de l’ordre de 20 mol/L: 

- une solution d’acide méthanoïque du laboratoire. notée Sz, de concentration ‘; voisine de 
0.050 mol/L: 

- une solution d’hydroxyde de sodium à environ 0.1 mol/L: 
- une solution d’hydroxyde de potassium à exactement 0.1 mol/L; 
- hélianthine et phénolphtaléinc. 

- déterminer le\ valeurs de (, et c2 avec la meilleure préctston possible; 
- rechercher la valeur du pK,, du couple acide méthanoïque/ion mfthanoate dans les conditions 

du laboratoire. 

1. Détermination de c, 

Ce projet conduit à préparer, à partu de la solution S, . une solution diluée S de concentration c. 

a. Pourquoi n’est-il pas envisageable de doser directement la solution commerciale? 

b. Parmi les choix possibles, nous retiendrons la valeur c = c,/lOO. Décrire les opérations à effectuer pour 
préparer S en précisant les choix des matériels utilisés et les précautions d’utilisation. 

c. Cette solution S est dosée en présence d’un indicateur coloré. En les justifiant rapidement, donner les 
choix à faire : 
- de la solution basique à utiliser; 
- de l’indicateur coloré; 
- du volume va de solution acide à prélever pour que l‘équivalence soit obtenue pour un volume de solu- 

tion basique v,, voisin de 20 mL. 

d. Les résultats expérimentaux conduisent à c, = 20.4 mol/L. Comparer cette valeur à celle que donne le 
calcul fait à partir des indications portées par le Ilacon. 
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2. Détermination de c, et du pK,. 

Les valeurs de c, et du pK, du couple acide méthanoïque/ion méthanoate sont déterminées à partir du 
travail suivant : 

- un volume V = 20,O mL de la solution S, est placé dans le hécher; 

- un volume V’ de la solution d’hydroxyde de potassium est ajouté progressivement; 

- le pH du mélange obtenu est mesuré. 

Pour diverses valeurs de V’, les résultats obtenus sont les suivants : 

V’(mL) 0 1,O 2,o 3,O 5,O 7,O 

PH 24 2.7 2,9 3,1 3.5 3,g 

84 9,O 9,5 1 0,o 

4,J 4,4 4,7 5,3 

V’ (mL) 10.25 1 10,5 10,75 Il,0 11,5 12,o 13,o 15,o 20,o 

PH w 10.5 11,o Il,2 Il,4 11.5 12,2 Il,7 Il,9 

a. L’une des mesures est aberrante; laquelle? Quelles sont les raisons possibles de cette erreur? 

b. Tracer, sur une feuille de papier millimétré, la courbe représentant les variations du pH du mélange des 
solutions en fonction de V’. Utilisez les échelles les plus simples possibles. 

Exploiter le graphique obtenu pour déterminer les valeurs de c, et du pK,. 

Données: masses molaires atomiques en g/mol. 

M(H) = l,O; M(C) = 12,0; M(0) = Ih,O. 

FIN DU TEXTE DU SUJET DE BACCALAURÉAT 

Questions aux cundiduts arr CAPES et au CA ERPC 

A. 1. Donnez un corrigé des questions 1.6.. 1 .d. et 2.0. 

A. 2. a. Donnez les définitions, au sens de Bronsted, d’un acide et dune base. 

b. Répondez aux questions 1 .a. et 1 .c. du sujet en vous plaçant au niveau le plus élevé possible (compte 
tenu du programme de ce concours). 

c’. Justifiez. par le calcul, que l’on a pH = pK,, à la demi-fquivalence. Ce résultat est-il toujours vrai ? 
Justifiez soigneusement vos réponses, 

d. Au lieu de mettre I’acide dans le bécher, la personne chargée de la manipulation se trompe. Elle place 
l’acide dans la burette et un volume V’ = 20.0 mL de base dans le bécher. 

- Dessinez, en précisant les grandeurs portées cn abscisses et en ordonnées, l’allure de la courbe 
obtenue. (Il n’est pas utiie de la tracer sur papier millimétré). 

- Est-il possible en utilisant cette courbe de déterminer le pK,, du couple acide-basique utilisé ? 
Justifiez rapidement votre réponse. 

e. En utilisant une solution a 0,l mol/L d’acide chlorhydrique et la solution d’hydroxyde de potassium 
du sujet ci-dessus, proposez un protocole expérimental pour doser l’acide par la hase. 

Donnez la définition d’un indicateur coloré. Parmi les trois indicateurs usuellement utilisés en classe, 
lequel proposeriez-vous ? Pourquoi ? 

Les zones de virages des indicateurs coloré\ usuels sont : 

hélianthinc : 3,1-4.4 

bleu de bromothymol : 6.0-7.6 

phénolphtalcine : x.2- 10.0 
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B. Étude théorique d’un dosage acide-basique. 

Dans cette partie, on étudie le dosage d’un monoacide faible HA par une base forte BOH. La base est 
mise dans la burette. 

On désigne par : 

- c,, c, les concentrations molaires de l’acide et de la base ; 
- va, v,, les volumes d’acide et de base utilisés. 

Questions aux candidats au CAPES et au CAERPC 

B.l. On se propose de tracer la courbe pH = f(x) 

On pose x = $, avec V, le volume de base utilisé à l’équivalence acide-basique. On veut tracer la courbe 

PH =f(x). 

B.l.l. Écrivez les équations bilans des réactions qui se produisent lors du dosage. II peut être utile de 
faire appel à la notion de réaction prépondérante. 

B.1.2. Écrivez les relations quantitatives rendant compte de la conservation de la masse, de la conserva- 
tion de la charge électrique, ainsi que de la loi d’action de masse. 

B.1.3. Déterminez la valeur de xà l’équivalence acide-basique. 

B.1.4. Étude de la courbe pH = f(x). 
Établissez la relation pH = f(x) valable pour chacun des domaines définis ci-dessous. On préci- 
sera dans chaque cas la réaction qui a lieu ainsi que le couple acide/base qui fixe la valeur du pH. 
Les trois domaines d’étude sont : 
a. x= 0; 
b. x< 1; 
c. x > 1. 

B.1.5. Tracé de la courbe. 
Pour faire un tracé sur papier millimétré, on prendra une solution d’acide éthanoïque à 0,Ol mol/L. 
On donne va = 20 mL et pK, = 4,751. La solution antagoniste est de la soude à 0,Ol mol/L. 

Échelles : 1 unité pH - 1 cm; 
1 unité de x - 10cm. 

8.2. Étude du domaine d’Henderson. 

B.2.1. Rappelez la définition d’une solution tampon. 

B.2.2. Définition du pouvoir tampon. 
On appelle pouvoir tampon, dans le cas d’un dosage acide/base, la quantité : 

d(G) fi=-- 
d(pW ’ 

d (c,,) étant la variation de la concentration mo!aire de la base forte versée ; 
d (pH) la variation correspondante du pH. 

a. Les qualités d’une solution tampon sont-elles meilleures si le pouvoir tampon est grand ou s’il 
est petit ? 

b. Expression de fl en fonction de X. 
On se placera dans le domaine d’Henderson (au voisinage de x = 0,5). 

- Établissez l’expression de la tangente à la courbe en x = 0,5. 

- Établissez l’expression de p en fonction de X. 

C. Tracez sur la courbe pH = f(l) la tangente précédemment calculée. 

B.2.3. Rappelez les méthodes usuelles que vous pouvez utiliw au laboratoire pour fabriquer une solu- 
tion tampon. 
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II. DOSAGE D’OXYDO-RÉDUCTION 

A. Correction du contenu scientifique d’une copie d’élève 

Dans cette partie, on vous demande de corriger le contenu scientifique de la copie d’élève qui est 
présentée dans l’annexe 1 et que vous rendrez avec votre copie. 

Texte de l’exercice tel qu’il a été présenté aux élèves 

1. Écrire les demi-équations électroniques des couples redox MnO;/MnZ+ en milieu acide et Fe3+/Fe2+. 
En déduire l’équation-bilan de la réaction d’oxydation de l’ion fer II par le permanganate de potassium en 
milieu acide. 

2. On considère un volume Y~.~ = 20,O mL d’une solution de sel de Mohr de concentration molaire cred 
inconnue. La solution est placée dans un bécher et elle est acidifiée par de l’acide sulfurique. 

On la dose à l’aide d’une solution aqueuse de permanganate de potassium de concentration molaire 
c,, = 0,020 mol/L. 

a. Quelles sont les couleurs des solutions aqueuses d’ions permanganate et d’ions manganeux Mn*+ ? Quel 
sera l’indicateur de fin de réaction? 

b. Lorsqu’on réalise le dosage, la coloration persistante de la solution dans le bécher est obtenue lorsqu’on a 
versé un volume v,, = 10,O mL de solution oxydante. 
- Établir la relation exprimant l’équivalence du dosage. 
- En déduire la concentration molaire crcd. 

c. Le sel de Mohr a pour formule FeSO,, (NH,),SO,, 6H,O. Calculer la masse de sel de Mohr dissous dans 
les 20,O mL de la solution initiale. 

d. Quelle masse de ce sel faut-il dissoudre dans un litre d’eau pour obtenir une solution de concentration 
molaire c = 0,050 mol/L en fer II? 

On donne en g. mol-l : M(Fe) = 56 ; M(S) = 32 ; M(0) = 16; M(N) = 14; M(H) = 1. 

Questions aux candidats au CAPES et au CA ERPC 

A.1. Rédigez la solution de l’exercice. 
(II n’est pas demandé d’établir un barème de notation.) 

A.2. Corrigez la copie de l’élève. 
Les annotations directement portées sur la copie en rouge doivent comporter, en particulier, les indica 
tions suivantes : 
- mention «juste » ou «faux » pour les résultats; 
- mention «juste » ou «faux » pour les raisonnements; 
- origine des erreurs éventuelles. 
Il n’est pas demandé de noter la copie. 

B. Étude expérimentale d’un dosage redox 

Vous voulez faire le dosage d’une solution aqueuse de diiode par le thiosulfate de sodium 

Questions aux candidats au CAPES et au CAERPC 

B.I. Proposez une liste de matériel nécessaire pour cette manipulation. 

B.2. Proposez un protocole expérimental pour réaliser le dosage redox. On précisera en 
particulier les valeurs numériques des concentrations molaires et des volumes utilisés. On écrira les 
demi-équations mises en jeu. Écrire la relation liant les concentrations à l’équivalence. 
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C. Étude d’un dosage redox 

Dans cette partie, on vous propose l’étude du dosage redox des ions fer II par le dichromate de potas- 
sium en milieu acide. 

La solution oxydante est placée dans la burette. On note c,, et v,, respectivement la concentration 
molaire et le volume de solution oxydante utilisés. On désigne par v, le volume v,, utilisé à l’équivalence. 

De méme cred et v,.,, représentent la concentration molaire et le volume de solution réductrice utilisés. 

On pose : x,% 
“C 

On suppose et I’on vérifiera ultérieurement que le dichromate de potassium, en milieu acide, 
oxyde l’ion fer II. 

Questions aux candidats au CAPES et au CAERPC 

Cl. On veut suivre l’évolution du potentiel redox de la solution en fonction de la grandeur x définie ci-dessus. 

Faites le schéma du montage permettant la réalisation de ce dosage. 

On fera un schéma agrandi du bécher et des électrodes utilisées. Donnez le nom des électrodes utilisées. 

C.l .l. On désigne par : E la force électromotrice de la pile ainsi constituée; 
E, le potentiel redox de la solution ; 
E, le potentiel redox de l’électrode de référence. 

a. Quelle est la relation liant ces trois grandeurs ? 

h. Quel appareil de mesure convient pour effectuer la mesure de E ? 
Justifiez sommairement les précautions à prendre. 

c. L’électrode de référence est l’électrode au calomel. Donnez succinctement son principe de 
fonctionnement. 

d. Écrivez les demi-équations des deux couples redox en présence. En déduire l’équation bilan de 
la réaction. 

C.1.2. Si on considère la demi-équation redox a ox + n e + h red, la formule de Nemst pour des solu- 
tions de dilution convenable s’écrit : 

E = E” + 0,06 Ig loxl” 

n [red]” 

Le logarithme étant le logarithme décimal. 

a. Écrivez la formule de Nernst théorique (à l’aide d’un logatithme népérien et en précisant la 
signification des différents termes). 

b. Écrivez la formule de Nemst pour les deux couples redox utilisés. 

C.2. On se propose de tracer la courbe E, =f(x) 

C.2.1. En utilisant les notations définies ci-dessus. rappelez le principe du dosage redox. 

C.2.2. Établissez la relation E, = f(x) valable dans les domaines définis ci-dessous, à pH = 0. Dans 
chacun de ces domaines on précisera le couple redox qui est majoritaire. Les domaines sont : 

a. x = 0; calculez la valeur numérique de E, ; 
b. x-c 1; 

c. .r = 1 ; calculez la valeur numérique de E, ; 

ci. x > 1. 

C.2.3. Tracé de la courbe E, =f(x). 

Pour fixer les idées et permettre une bonne représentation de la courbe, on a utilisé l:<,, = 10.0 mL 
de solution de fer II de concentration Car,, = 0.10 mol/L. 

La solution oxydante a pour concentration molaire <;,, = 0.0 166 mol/L. 

Tracez la courbe sur papier millimétré en utilisant les @Chelles : 
ordonnées : I V ++ IOcm; 
abscisses : 1 unit& * 10 cm. 
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C.3.1. Écrivez à nouveau l’équation-bilan de la réaction du dosage. 

Définissez et calculez, à pH = 0, la constante d’équilibre. La valeur numérique de cette constante 
permet-elle de conclure que la réaction de dosage est totale? 

C.3.2. Écrivez (sans justification) la relation liant l’enthalpie libre standard de la réaction à la constante 
d’équilibre. Quel est le signe de A G”? Conclure. 

C.3.3. Peut-on, dans le cas du dosage étudié, définir un tampon redox? 

Données : 

Sp- / s,o:- 

1, / 1- 

s,o:- / s 

Fe’+ / Fe’+ 

Cr,O$- / CP 

Mn0 Hf / Mn’+ J 3 

E” = 0,OY V 

E” = 053 V 

E” = 050 V 

F” = 0 77 V ~ > 
F” = 1 33 V 1 > 
E” = 1.55 V 
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DEUXIÈME PARTIE : CHIMIE ORGANIQUE 

1. CORRECTION DU CONTENU SCIENTIFIQUE D’UN QUESTIONNAIRE 

Dans ce paragraphe on vous demande de corriger, sur le plan des connaissances scientifiques, 
le questionnaire rempli par un élève au cours des Olympiades régionales de la chimie de l’académie de 
Versailles, en 1990. 

Ce questionnaire se trouve en annexe II et vous devez le rendre avec votre copie. 

II vous est demandé de porter en rouge, sur le questionnaire, les indications suivantes : 

- mention «juste » ou «faux » pour les raisonnements; 

- mention «juste » ou « faux » pour les résultats; 

- la correction des erreurs éventuelles. 

Il n’est pas demandé de noter les questions, ni d’attribuer une note globale à la copie. 

II. ÉTUDE EXPfiFUMENTALE D’UNE PRÉPARATION 

Vous trouverez en annexe III les données relatives à cette préparation 

Vous devez répondre aux questions posées. 

Préparation du l-brome butane (ou brome-1 butane) 

A. Préparation d’un produit brut 

On réalise le montage, représenté annexe IV, après avoir introduit dans le réacteur 40 grammes de 
bromure de sodium, 45 mL d’eau et 24 g de butan-l-01 (ou butanol-1). 

On retroidit le réacteur à l’aide d’un bain de glace et on fait couler lentement 35 mL d’acide sulfurique 
concentré à 98 %. On agite et on refroidit pendant toute la coulée. 

Une fois la totalité de l’acide sulfurique versée, on chauffe à reflux pendant 4.5 minutes. 

Questions aux candidats au CAPES et au CAERPC 

A.l. Quel est le matéfiel nécessaire pour mesurer les quantités de chacun des corps utilisés pour cette 
préparation et pour les introduire dans le milieu réactionnel? 

Quelles sont les précautions à prendre au cours de ces opérations? 

A.2. Quels sont les rôles de l’eau, du bromure de sodium et de l’acide sulfurique concentré? 

A.3. On suppose que le mécanisme réactionnel intervenant dans la réaction de formation du produit est de 
type SN2. 

A.3.1. Que désigne le terme SN2 ? 
A.3.2. Détaillez le mécanisme réactionnel et écrivez l’équation de réaction-bilan de cette préparation. 

A.4. Pourquoi ne pas employer de l’acide chlorhydrique à la place de l’acide sulfurique ? 

AS. Quelles sont les vapeurs nocives susceptibles de se dégager au cours du chauffage? 

A.6. Nommez chacun des éléments du montage et précisez son utilité. 

A.7. Calculez les quantités de matière de chacun des corps introduits dans le réacteur. 

A.8. Quels sont les produits secondaires qui peuvent se former au cours de la préparation? 

A.9. Après le chauffage à reflux, combien y a-t-il de phases dans le réacteur? 

Donnez-en la constitution. 

On donne en g/mol : M(H) = 1; M(Na) = 23; M(0) = 16: M(S) = 32; M(Br) = 80. 
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B. Séparation du milieu réactionnel 

Une fois le chauffage terminé on refroidit à température ambiante. On monte ensuite un appareil pour 
distillation simple. On chauffe le mélange et I’on recueille dans un récepteur le distillat jusqu’à ce qu’il ne passe 
plus que de I’eau. 

Questions aux candidats au CAPES et au CAERPC 

B.l. Comment s’apercevoir qu’il ne passe plus, effectivement, que de I’eau? 

B.2. Pourquoi ne peut-on, à ce moment de la préparation, recueillir le produit voulu seul ? 

B.3. Combien de phases y a-t-il dans le récepteur et quelle en est leur composition? 

On transvase le distillat dans une ampoule à décanter et on isole la phase organique. 

B.4. Comment, en cas d’incertitude, reconnaître expérimentalement cette phase? 

On réintroduit dans l’ampoule à décanter la phase organique seule et on ajoute 30 mL d’acide sulfurique à 
70 %, refroidi à 5 “C, pour éliminer les impuretés organiques. 

On agite vigoureusement et on laisse reposer 10 minutes. 

BS. Quels sont les corps que I’acide sulfurique permet d’éliminer? 

B.6. Où se situe, après le repos, la phase organique? 

Cette phase est ensuite lavée avec une solution d’hydrogénocarbonate de sodium à 5 % puis avec de l’eau. 

B.7. Quel est le rôle du lavage à I’hydrogénocarbonate de sodium? 

Écrivez l’équation de réaction correspondante. 

Comment s’apercevoir que ce lavage est terminé ? 

B.8. Quel est le rôle du lavage à I’eau? 

La phase organique est ensuite séchée avec du sulfate de magnésium anhydre. 

B.9. Pourquoi ce séchage est-il indispensable? 

C. Puritïcation 

Une fois le produit séché, on procède à la purification. On obtient 24,3 mL de produit supposé pur. 

Questions aux candidats au CAPES et au CAERPC 

C.l. Grâce à quel type d’opération va-t-on purifier ce produit? 

C.2. Proposez un schéma annoté du montage permettant de la réaliser. 

C.3. Comment peut-on vérifier expérimentalement la pureté du produit ? 

C.4. Calculez le rendement de cette préparation. 

III. EXPLOITATION DU CONTENU SCIENTIFIQUE D’UN SUJET DE BACCALAUREAT F6 

Sujet 

1. On a pu isoler à partir de I’huile de ricin, après traitement convenable, un corps X de formule 
NH,-(CH,),,-COOH 

1 .I. a. Déterminez n sachant que I’estitr obtenu après réaction de X sur I’éthanol a une masse molaire dc 
22Y g/mol. 

1.1. b. Donnez le nom de l’acide aminé X. 

I .2. Pour vérifier la nature de l’un des groupes fonctionnels de X, on fait réagir le tétrahydruroaluminate de 
lithium sur X. On obtient Y de formule hrute C,,H,,ON. 
Donner la formule semi-développée et le nom de Y. 
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1.3. On vérifie la nature du deuxième groupement fonctionne1 de X en procédant à une diazotation. On 
obtient un dégagement d’azote et la formation d’un corps Z de formule brute C, ,H,,O, 
Ecrire l’équation-bilan et nommer Z. 

1.4. On additionne du bromure d’hydrogène sur l’acide undécène- 10 oïque (ou acide undec- 1 O-ènoïque) de 
façon que le brome se fixe en bout de chaîne. On obtient alors T. 

1.4. a. Ecrire l’équation de la réaction ; formule et nom de T. 

1.4. h. Expliquer comment obtenir cette addition. Quelle est la nature du mécanisme ? 

1.5. Par chauffage X se condense sur lui-même. 
Ecrire l’équation de la réaction de polycondensation, en précisant la formule du motif de la macro- 
molécule. 

Uonnée.~: masses molaires en g/mol : 

M(C)= 12; M(H)=l; M(O)= 16; M(N)= 14. 

2. Compléter I’cnchaînement de réactions suivant, en écrivant la formule scmi-développée et en nommant les 
composés organiques représentés par les lettres A, B, C, D, E, F, Ci. 

Préciser le nom ou la nature dc la réaction utilisée. 

(1) CA + A 
AICI, anhydre 

> C,H,CH>CH, + ___ 

(2) C,H,CH?CH, 
H$O,; HNO, 

> BO~B’ + 

MnO;; H+ 
> c+.. 

Fe; Hf 
> D+ 

(7 D 
NaNO HCI a 0 “C ?? + E+ 

(6) E 
CUIR; KCN à 50 “C 

f F+... 

(7) F 
H20; H+ 

> G+... 

@uestions aux candidats au CAPES et au CAERPC 

1, Rédigez la solution de ce sujet. 
(Il n’est pas demandé d’établir de bareme dc notation.) 

2. RCpondc7 aux questions suivantes. 

2.1. Par quel type de mccanismc obtiendrait-on l’acide 10-hromo undécanoïque ? Énoncez la règle corres- 
pondante et justifiez-la a partir d‘un exemple simple. 

2.2. Quels sont les monomères nécessaires pour préparer le poiymèrc PA, ,,, ‘? 

2.3. Qu’est-cc qu’une résine thermodurcissablc ? Donnez des exemples de réactifs permettant d’y aboutir. 

2.4. Citc7 un autre réactif que A permettant d’obtcnit- C,,H,CHCH, et préciser les conditions expérimcn- 
talcs. 

2.5. On fait rcagir du chlore sur C‘,,H,CH,CH, : 

(1. cn prfscncc de chlorure dàluminium anhyJre ; 

h. en I’ahsencc dc chlorure d’aluminium et en envoyant des radiations ultraviolettes. 

Quel\ sont les produits susceptibles d’erre obtenus dans chacun de ces deux cas ‘? 

2.6. Écrivez I’cquation de réaction équilibrée permettant de pa\ser du toluène à l’acide benzoiquc cn prc- 
scncc de permanganate de potassium cn milieu acide. 
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d) c = o,o%-wee’. 
-9, Cfrn zmk 4 n-Jie% 0,05m&. 

z T 

&‘a& -fh mass-e bdu SC&’ : /wl= 0,05 k t-l 

f-WL= -45,J 
-9. 
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OLYMPIADES REGIONALES DE LA CHIMIE 

ACADEMIE DE VERSAILLES 

7 MARS 1990 

QUESTIONNAIRE Dur&s : 1 heure 

Nom: 

Prénom: 

Ck*tr-C?: 

Total dec- points obtenus 

Total des points sur 15 

,.’ GO 

Pour Las quest~onr 0 chotw mul~rplrn : i pornt pqr bonno r4pons.a 
0 poLnt St .xucunc rdponne -*/2 p*Lnt pcw rncLU”PLS.3 raponsa 

LA CHIMIE DU CORPS HUMAIN 

l- L'acide hippurique est un produit naturel que l'on 
trouve prrncipalement dans l'urine des herbivores. Un homme 
adulte en excrète environ 0,7 g par jour. On peut le 

préparer h partir de la glycine de formule 

COzH-CHz-NHz 

par réaction avec le chlorure de benzoyle 

0 
H 

C,Ha-C 
'Cl 

a- Quels groupements fonctionnels trouve-t-on tians 
la glycrne 3 

- fici& 

- l+A-- 

b- Ecrire l'equation de la r&actlon de formation 
de l’acide hippurique. 

2- Chez un sujet diabetique. on peut mettre en bvidence 
ia présence de glucose dans les urines. On donne la formule 
du glucose 

CHzOH-CCHOHJé-C /' 
h 

a- Est-ce un acide, une base, un oxydant ou un 
réducteur ? 

trkkx!!-- 

b- Donner la formule de l'autre element du couple 
acide-base ou osxydo-réducteur auquel il appartient. 
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c- Un autre S”C2l-e. isnmère du g1ucosr. est 1, 
fructose de formule 

//O 
CHzOH-CCHOH>s-C 

'CHzOH 

Par quel test chimique peut-on diffbrencier ces de", 
sucres 7 

ti ufde’~~ de= Qa 

3- Le pH de l'estomac est 1 

7,4 

a- L'hkmoglobine du sang contient du 

fer- 
a 

cu1vre 

zinc Ei 

magnésium 
w 

b- Le pH du plasma sanguin est 7.4. Il est rkgulf 
par l'e~stence de syst&meCs) tarnpoil. Le Cou lesquels1 c, 

NHI+>'NHs CpKa = 9,25> 

CCWHCOs-CpKa = 6.35) 
: 

CHaCOzH/CHaCOz-CpKa = 4,751 

HzPOI-/HPOd=- CpKa = 7,2> 
G 

5- Les enzymes sont des substances cata1 ysant 1 es 
réactions biologiques. On donne le diagramme représentant 
l'activité catalytique de quelques enzymes en fonction du 
pH: 

2 3 , 5 (I 7 a 9 10 Il 

PH 
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Commenter ce diagramme en montr-ant la r&cesc,ité I Cie 

l'existence de systernes tampon dans les milieux biologiques Y. 

LES HEUICAMENTS 

1- Le composé suivant est un antibiotique: 

acldr ancorbique 

teinture d'iode 00 

pknicillinr 
Tl 

mercurochrome q 
2- Citer deux groupements fonctionnels prbsents dans 1; 

mol&cule de la novocaïne. anesthésique local de formule: 

0 
HzN-GiHc& CZH5 

----Q--k 
'O-CH=-CH=-NH' Cl - 

+ 'OHa 

- -cc+ 

3- Les vitamines. 
En plus des prot&lnes. des sucres. des graisses et des sels 
minéraux, les êtres vivants ont besoin de recevoir dans leur 
alimentation de petites quantites de substances hier 
définies appel&zs vitamines. L'une d'entre elles. 1: 
vitamine H'. est l'acide paraaminobenzoique. Ecrire si 
formule développée. 

4- rkntlfrlces 

a- La plupart des dentifrrces contiennent une 
substance destinee A ev1ter les carles dentaires. cette 
substance est: 

ie bcnzoate de sodium 

le phosphate de calcium 

P 

j 

I 

1 

i 

/ 



-4- 
189 

b- Sur un tube de dentifrice FLUCXARIL bifluoré, 
on peut- lire: 

Formule: 
monofluorophosphate de sodium NazPOzzF 0,760 g 

fluorure de sodium 0,3315 g 
hrr.z--tte de sodium 49 
exci pient q.s.p. 100 g 

Calculer la masse d'ions fluorure contenue dans 100 g de ce 
dentifrice. 
On donne les masses 

-1 
molaire5 en g.mol : 

P : 31 0 : 16 Na 23 F : 19 

LES AL1 MENTS 

l- Les additifs alimentaires. 

a- En charcuterie, on utilise comme additifs des 
ions nrtrite et nitrate. Ecrire les formules de ces ions. 

nitrate : lucy 

b- L'acide benzoïque C&-C&H, alnsl que ses sels 
de sodium. potassium et calcium. sont ut1 1 i sés comme 
conservateurs pour les dent-@es alimentaires car ce sont des 
agents fongicides. 
Quel est leur rôle 3 

Duel est le pH d'une solution obtenue en mélangeant 20 cm' 
de soiution de benzoate de sodium B 0,l mol 4 et 10 cm3 
d'une solution d'acide sulfurique à 0.05 mol/1 '? On donne : 
Pi( c CdHKOzH ., C6HrrCCh- 1 = 4.7. 
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2- Qualit& d'un aliment 

La dégradation principale du lait est 1s fermentation 
lactique: le lactose du lait se transforme en acide lactique 
c 0" acide hydroxy-2 propanoique de masse molaire 
M = 90 g.mol-*1. Moins le lait est frais, plus il contient 
de l'acide lactique. 
Une mesur-e de l'acidité du lait permet donc d'en apprécier 
l'état de conservation. L'acidite d'un lait s'exprime en 
degre D Cdegré CQRNIC3: 1"D est @quivalent h 1 dg d'acide 
lactique par litre. Un lait est d&zlaré frais SI son acidité 
est lnfkieure A 21"D. 

a- Donner la formule de l'acide lactique. 

b- Le dosage de l'aciditb est r&alice par une solution 
d'hydroxyde de sodium A 0,l mol/1 , en pr&sence de 
phenolphtaleine. Le dosage d'une prise d'essai de 100 cm3 de 
lait nécessite un volume de solution d'hydroxyde de sodium 

de 2.1 cm3. 
Ecrire 1'8quation de la réaction de l'acide lactique sur 
l'hydroxyde de sodium. 

Le 

4 
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UN DESINFECTANT : L'EAGG DE JAVEL 

l- Les propri&téa decolorantes de l'eau de Javel furenl 
découvertes en 1789 par un chimiste français. De qui 
s'aoit-il 3 

2- L'eau de Javel est une solution aqueuse de chlorurt 
de sodium et d'hypochlorite de sodium NaClO. contenant dt 
l'hydroxyde de sodium. Les sol ut1 O"S concentrées que l'or 
trouve dans le commerce sont dites A 48O chlorométrique. 
0" definit le degré chlorom@trique d'une eau de Javel comme 
le volume Cen l~tre> de gaz Cln, mesure dans les condition: 
normales de temphrature et de pression. que peut dégager 1 1 
de solution en prkence d'acide chlorhydrique suivant 12 
réaction: 

ao- + cl- + 2 H+ A Cl2 + Hz0 

Quelle est la concentration molaire en ions hypochlorite 
d'une eau de Javel du commerce 3 

UTILISATION DE POLYMERES COMME BIOHATERIAUX 

l- On utilise comme fil de suture un polymère qui a ler 
caractéristiques suivantes : 

- masse molaire moyenne : 46000 g.m01-~. 
- degré de polymérisation moyen : 1100, 
- ne contient que des atomes de carbone et 

d'hydrogéne. 
Sachant que le degr& de polymérisation est le nombre db 
motifs identiques constituant une macromolécule. er 
déduire: 

- la masse molaire du monomere, 
- la formule du monom&re. 
- les noms du monomère et du polymère. 
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2- Le polyt&r&phtalate d'éthylkle est un polyester tr-BE 
utilisé en chirurgie vasculaire -pour 1 e t-empi =&nent 
artères de gros et moyen diamètre. On pourrait 
preparer par reaction de l'bthanediol-l.,2 

HO-CH2-cHz-oH 

avec l'acide paraphtalique 

H-o-gcg-0-H 

Quel est le motif de la macrornolbcuie obtenue ? 

LA CHIMIE DANS L'HISTOIRE 

l- Redonner h chaque chimiste le siècle 
convient C lï*. la*, lQ*, 20Q > : 

qui 

- Pasteur \y 

- Lavoisier \? 

- Marie Curie 20 

- Gay-Lussac [3 

- Kékulé \q 

des 
le 

lui 

2- Parmi les chirmstes suivants. cocher les noms de 
ceux qui ont eu un prix Nobel : 

- Moissan 

- Nobel 0 

- pasteur 

- Grrgnard 

3- La découverte de la penicilline par le médecin 
anglais Fleming a eu lieu en : 

- 1867 

- 1833 0 

- 1028 
tz! 

- 1331 q 

3- Citer les noms de deux groupes inciustrieis actuels 
dans le domaine de la chimie : 

- français : c2JAJ?ne. !&dLc 

ilAwy& .u CL R. F, 

- étrangers : __ l-t .o.!Escy.-tY 
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J. 5010-D 

ANNEXE III 

Les températures d’ébullition sont données sous la pression de 760 m m  de Hg 

Butanol- 1 ou butan- l-01 Inflammable ; narcotique ; provoque des irritatmns par contact ou inhalation 

cl,,, = 0 Xl T, ,  = 1 17 “C 
Soluble dans l’eau ; forme a& I’ca; un’azéotropc qui distille à Y3 “C. 

Brome-I butane 
ou I-bromohutane Inflammable; provoque des irritations par contact ou inhalation. 

d,,, = 1.28’ Tch = 102°C 
Insoluble dans l’eau; for& avec teau un h6téroazéotrope qui distlllc à 

81 “C. 

Éther dibutylique 
ou hutoxyhutane. _. d,,, = 0.77 ; T , ,  = 142 “C 

Insoluble dans l’eau; forme avec l‘eau un hétéroazéotrope qui distille 
à Y2.Y “C. 

Acide sulfurique.. Très corrosif : 

àY84: dz,,= 1.84; 
a 70 “4 CL,, = 1 ,s. 
Libère du trioxyde de soufre à partir de 325 “C. 

Acide hromhydrique Corrosif. 
Libère wu9 I’cffct de la chaleur des vapeurs nocives de hromurc d‘hydrogène. 
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concours interne 
de recrutement de professeurs certifiés 
et concours d’accès à l’échelle de rémunération 

composition de physique 

Calculatrice de poche - y compris calculatrice programmable et alphanumérique ~ à 
fonctionnement autonome, non imprimante, autorisée conformément à /a circulaire 
no 86-228 du 28 juillet 1986 

Aucun document n’est autorisé. 

L’Cpreuvc comporte quatre parties indépendantes !  

A. - OPTIQUE GÉOMÉTRIQUE 

B. - THERMODYNAMIQUE 

C. - OSCILLATIONS MÉCANIQUES 

D. - OSCILLATIONS ÉLECTRIQUES. 

Il est conseillé aux candidats de répartir leur temps de travail à raison de : 

A : 0 h 45 min 

B : 1 heure 

C : Oh4Smin 

D : 1 h 30 min 

II sera accordé une importance significative aux qualités d’expression ainsi qu’à la présentation de 
la copie. 

AVERTISSEMENT 

Si, uu cours de l’épreuve, WI crtndidul repère ce qui hti semble êrre une erreur d’énoncé, il le signale 
dans sn copie el powxrir SO composition en indiyunnt les iniria/ives y~ ‘il est amené à prendre de cefàir 
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PARTIE A. - OPTIQUE GÉOMÉTRIQUE 

Utilisations d’une loupe 

Une loupe de philatéliste est assimilable à une lentille mince convergente de distance focalef: 

1. Utilisation normale de la loupe. 

L’utilisateur est jeune et possède une vue « normale » c’est-à-dire qu‘il voit à l’infini sans accommoder (œil 
au repos) et jusqu’à la distance minimale D, en accommodant au maximum. 

On définit le grossissement personnel de cette loupe pour cet utilisateur par le rapport d‘angles G, = $ avec : 

a, = angle sous lequel est vue l‘image de l’objet observé au travers de la loupe (on suppose l’oeil placé dircc- 
tement derrière la loupe) ; 

a, = angle sous lequel est vu l’objet à I‘ozil nu à la distance D, 

I .l. Calculer G, si l’observateur observe à travers la loupe sans accommoder. 

1.2. Calculer GL si l‘observateur observe en accommodant au maximum. 

Faire dans ce dernier cas un schéma à l’échelle l/l avec un objet AB de 1 cm, perpendiculaire à l’axe 
optique (A appartenant à l’axe). Préciser les abscisses de l’objet et de l‘image A’ B’ (on suppose que 
I’œil est collé contre la loupe !) 

Applicuriorn 17méri91res : f = 2.0 cm : D, = 15 cm 

2. Ctilisation par un obsenateur myope. 

On considère un observateur jeune mais myope; son intervalle de vision nette est maintenant [35 cm; 
Y,4 cm] ; calculer le grossissement personnel Gl pour ce myope en suppo’sant qu’il observe avec la loupe 
sans accommoder (et sans lunettes !). 

Comparer à G, Le résultat vous semble-t-il naturel ? 

3. Projection sur un écran. 

On utilise cette loupe pour projeter l’image d’un timbre rectangulaire (fortement éclairé !) de dimensions 
a x b. On obtient sur un écran une image de taille la x 36. Calculer les positions de l’objet et de l‘écran 
par rapport à la lentille. Contrbler par un schéma soigné. 

Application numérique : a = 15 mm ; b = 25 mm. 

1. Réalisation d’une petite lunette astronomique. 

On utilise enfin cette loupe pour observer non plus l‘image d’un objet concret tel qu’un timbre mais l’image 
réelle d’un objet éloigné donnée par une lentille de focale & = 50 cm (objectif). 

La taille de l’objet éloigné est mesurée par l’angle a,, sous lequel il est vu à l’oeil nu. 

4.1. Préciser le grossissement global de cette lunette dans les conditions du paragraphe 1 .l 

4.2. L’image définitive est-elle droite ou renversée ? 

4.3. Donner la dktance qui doit alors séparer les deux lentilles minces. 



197 
-3- 

PARTIE B. - THERMODYNAMIQUE 

Étude d’un autocuiseur 

Les données numériques aux diverses parties sont rassemblées ci-dessous : 

Caractéristiques de l’ambiant : température T, = 20 “C = 293 K ; 

pression P,=1,013~105Pa=1,013bar. 

Caractéristiques de l’eau : capacité thermique massique du liquide (chaleur massique du liquide) 
c=4 180J-kg-l.K-‘. 

Extrait des tables des phases liquide et vapeur d’eau en équilibre : 

Température 

(“Cl 

20 

100 

I os 

110 

115 

Volume massique 
(mi. kg-‘) 

Chaleur latente 
de vaporisation 

(kJ kg-‘) 

2453 

2257 

2243 

2230 
2215 

CaractéAiques du récipient : cylindre d’acier inoxydable de masse m = 4,2 kg (couvercle compris) 

et de capacité thermique massique c, = 460 J . kg-’ . K-’ 

dimewionb intérieures : diamL:trc D = 2X cm ; 

hauteur II = 16 cm. 

Condition\ initiales : 

On met 1 ,O litre d’eau dam I’autocuiwn, à la température ambiante. On ferme le couvercle muni de sa 
wupape. À la date / = 0 on commence ii chauffer à l’aide d’une plaque électrique fournissant une puissance 
effective .4 = 2.0 kW au syst&ne. 

1. DurCe du chaufTaage. 

I 1. Conwlérons Ics hypoth?scs simplistes suivantes : 

- l’air wrmontant I‘cau e\t sec. on néglige toute formation dc vapeur ; 
- la tcmp&lture T de I’ensemhle eau + air + rt;cipient est uniformç, exprimée en degré\ Cclsius ; 
- on néglige toute perte thcrmiquc entre Ic rticipient et l’ambiant : 
- on néglige la chaleur ntice\sairc au chauffage de I’alr. 

Calculer le rcmp\ I au bout duquel I‘enwmble attemdra la températurc de IOO “C 

1.2. On tient compte des perte\ par convcction entre le récipient et I‘extt;rieur. La puissance perdu< P’ est 
wpposEe proportionnelle ii l‘écart de temptirnturc entre le systL:me et l’ambiant. Soit : 

P’ = K (T-T,)) avec K=J.OW~K-‘. 

Les autre\ hypothèws rcttant inchangCes. rcprcndle le calcul du tcmp\ de chauffage de 20 “C ~1 100 “C. 

1.3. Pense/-vous qu’il wit rCali\tc de nL;gliper la formation de vapwr d‘eau avant que l’on ait attemt la tem- 
pérature de 100 “C ? (Réponx qualitative brève). 
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2. Étude du régime établi. 

On considère que la pression à l’intérieur de l’autocuiseur a atteint la valeur de régime P = 1,69 bar. A ce 
moment, l’air a entièrement été chassé, la phase vapeur interne est entièrement constituée de vapeur d’eau 
en équilibre avec le liquide. On continue à chauffer avec une puissance de 2,0 kW. La soupape s’est mise en 
rotation rapide, laissant s’échapper un jet caractéristique. 

En vous aidant des données numériques rassemblées en début d’énoncé, répondre aux questions suivantes : 

2.1. Quelle est la température qui règne à l’intérieur de l’autocuiseur ? 

2.2. Quelle masse de vapeur surmonte l’eau liquide (on suppose que la masse de liquide reste sensiblement 
égale à un kg : on est au début de cette phase) ? 

2.3. Avec quel débit (mesuré en grammes par seconde) l’eau s’échappe-t-elle par la soupape ? 

2.4. Sous quel état physique se présente le jet observé : vapeur, eau liquide ou mélange des deux ? 

Quelle est sa température ? 

(Les réponses appellent des raisonnements clairs plutôt que de longs calculs). 

3. Retour à la température ambiante. 

On arrête le chauffage, la soupape se referme hermétiquement dès que la pression intérieure est inférieure à 
1,69 bar. On laisse revenir le système à la température ambiante de 20 “C. 

Expliquer pourquoi le couvercle semble alors « collé » au récipient. 

Calculer la force qu’il faudrait exercer sur le couvercle pour arriver à le décoller. 

Pourquoi est-il beaucoup plus simple d’ouvrir alors la soupape ? 
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PARTIE C. - OSCILLATIONS MkANIQUES 

On étudie le mouvement d’oscillation d’un mobile autoporteur S, de masse m sur une table horizontale. 
II est maintenu entre deux ressorts à réponses linéaires R, et R, , tendus entre deux points fixes A et B. 

R, et R2 ont même longueur à vide I, et leur masse est négligeable devant celle du mobile. Leurs 
constantes de raideur sont respectivement k, et k, 

Dans la position d’équilibre du système, les longueurs des ressorts sont 1, et 1, , telles que 1, + f2 = L 
(fig. 1 .a.) 

Figure 1 .a. A 0 

Figure 1.6. 

1. Dans cette partie on néglige tout frottement. 

1.1. 

1.2. 

1.3. 

L’étude sera faite dans le référentiel terrestre considéré comme galiléen. Que signifie cette condition 
d’étude ? 

Faire le bilan des forces appliquées sur S lorsque le système est en équilibre. En déduire les expressions 
de l, et f2 en fonction de k, , 4, &, et L. 

Applications numériques I k, = 40 N . m-l ; k, = X5 N * m-’ ; 4) = 30 cm ; L = 80 cm. 

Calculer [, et 1,. 

Pour la suite du problème on posera k = k, + 4 

On écarte S de sa position d’équilibre de telle sorte que son centre d’inertie G se déplace dans la direc- 
tionABversBdem=a. 

On l’abandonne alors sans vitesse initiale. La position de G, à une date t, est repérée par son abscisse 
x(r) [fig I.b.1. 

a. On suppose que R, reste toujours tendu, montrer que R, restera également toujours tendu. 

6. Établir l’équation différentielle dont x(f) est solution. Montrer que le système constitue un oscijla- 
teur harmonique dont on exprimera la période T,, 

Applications numériques : a = 6,0 cm ; m = 625 g 

Calculer T,, et donner l’expression numérique de X(I). 

c. Avec les valeurs numériques précédemment adoptées, donner les expressions de l’énergie poten- 
tielle élastique E, (x), de l’énergie mécanique totale E (x) et de l’énergie cinétique E,(X). 

d. Représenter sur un même graphique l’allure de E,(X), E, (x) et E (x). 

Quelques points particuliers suffiront pour déterminer ces courbes. 
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2. En fait, il existe entre S et la table un frottement de type visqueux. La force de frottement est de la forme : 
p-P; 

où p est une constante appelée coefficient de frottement et v’est le vecteur vitesse de S. 

2.1. Établir l’équation différentielle dont X(I) est solution. 

Onposera: oi=klm et h = pl(2m). 

2.2. Montrer que lorsque p est inférieur à la valeur pLo = 2fi, le mouvement est oscillatoire amorti 

2.3. Quelle est l’énergie dissipée par le frottement durant la durée totale du mouvement ? 
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pARTIE D. - OSCILLATIONS ÉLECTRIQUES 

On étudie le circuit de la figure 2. 

K 
A 1 i 

9 

1 M 

Figure 2 

R est la résistance d’un conducteur ohmique ; 
L est I’inductance d’une bobine dont la résistance est r; 
C est la capacité d’un condensateur parfait ; 
Ci est une source de courant idéale ; 
K est un commutateur à double voie. 

201 

Initialement K est en position (0). Le condensateur est chargé sous la tension initiale : U, = y, et la charge 
de l’armature A vaut 4,) > 0. 

1. Étude préalable de la charge du condensateur. 

A la date I = 0, on positionne K en (1). 

1.1. L’ensemble (Ci, R) constitue une source de courant réelle (représentation dite de Norton). Donner la 
relation i (u,) pour un tel générateur. 

1.2. Établir l’équation différentielle qui régit l’évolution de Ut (t). 

1.3. Vérifier que sa solution est de la forme : U, (t) = RI,, + (u,, - RI,,) exp ( - fit) 

I .4. La constante L est appelée constante de temps du circuit. Donner l’expression de t et justifier son nom. 

Appliwtions numériques I 1,, = 0,lO mA ; ~~~~ = 3,0 V ; C = 3 10 nF ; R = 100 kR 

Calculer t et y (T). 

1.5. Donner l‘allure de la courbe U, ([). 

1.6. Quelle aurait été la loi d’fvolution U, (I) si à l’instant du basculement du commutateur K, la résistance R 
avait été placée en série avec la source G ? (Conditions initiales inchangées). 

2. Décharge du condensateur dans la bobine. 

Lorsque le régime permanent est établi (le condensateur a alors cmmagasinf sa charge limite) on bascule 
K en (2). 

On prend l’instant du hasculement comme nouvcllc origine des temps. 

2.1. j, la date /, on note y(~) la charge port& par l’armature A, ct i(t) I’intcnsitC du courant dans le circuit dc 
décharge. 

0. Exprimer l’énergie électromagnétique E,,,, du circuit en fonction de (1 (t1 et i (fi. 

h. Justifier que E,,, diminue au cours du temps. 

c. Exprimer la dérivée ?!$y. En déduire l‘équation différentielle qui régit l’évolution de i (fi. 
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1 
2.2. Onposew~ =L et a,-@$ = ~ 

W) m%) 

o,, est la pulsation propre du circuit oscillant ; 

Q. est le facteur de qualité du circuit. 

a. Exprimer l’équation différentielle en i (I) en fonction de w,, et Q. 

b. En déduire : 
- la condition sur la valeur de Q0 pour obtenir des oscillations amorties ; 

- l’expression de la pseudo-période T en fonction de w0 et Q. 

Applicarions numériques : C - 3 10 nF ; L - 50 mH ; r- 100 Q 

Montrer que ces valeurs permettent d’obtenir des oscillations pseudo-périodiques. Calculer la pseudo- 
période T et la comparer à T, Conclure. 

3. Étude d’un dispositif d’entretien des oscillations. 

Pour obtenir des oscillations quasi-sinusoïdales à l’aide de la bobine et du condensateur précédents, on 
réalise le montage de la figure 3. 

Le dipôle actif D est obtenu à partir d’un amplificateur opérationnel idéalisé (AO). 

dipÔle D 

i F i 

A 

f % 
C T l “C 

--- 

Figure 3 

Les circuits d’alimentation de l’amplificateur opérationnel ne sont pas représentés. 

On appelle : e + et e les potentiels des entrées E+ et E- ; 

V,=(e+ - e ) la tension différentielle d’entrée. 

On admettra que les intensités i + et i - des courants d’entrée sont toujours nulles et que tant que I’amplifica- 
teur opérationnel n’est pas saturé en tension ( - V,,, < + 14, < + V,,,), la tension V, est nulle. 

On suppose par ailleurs que la seule non-linéarité susceptible d’affecter le comportement de l’amplificateur 
opérationnel est la saturation en tension (V,,, désigne la tension de saturation de l’amplificateur). 
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3.1. On se place dans l’hypothèse [y1 < V,,, 

a. Exprimer en fonction de V,,, , R, R, et R, les valeurs extrêmes de i correspondant à ce fonctionne- 
ment linéaire de l’amplificateur opérationnel. 

b. Montrer que le dipôle D est caractérisé par la relation u = & i. Exprimer & et expliquer le rôle 
joué par le dispositif, vu des points F et M. 

c. En raisonnant sur l’énergie du système oscillant, expliquer pourquoi le dipôle actif D peut permettre 
l’amorçage et l’amplification d’oscillations initiales dues au « bruit » des composants. A quelle 
condition ? 

d. Établir l’équation différentielle qui régit l’évolution de i (t). On posera : 

a=o et 
2L 

a;=&. 

La résolution de l’équation n’est pas demandée. Retrouver toutefois qualitativement la condition 
pour que la solution de l’équation différentielle soit « divergente ». 

3.2. On suppose la condition précédente réalisée (avec /a[ Q wO). 

a. Montrer que l’amplificateur opérationnel atteint nacessairement la saturation en tension. 

b. Montrer que pour 1 u,] = V,,, , i(t) satisfait à une nouvelle équation différentielle que l’on précisera. 

3.3. 

a. Expliquer qualitativement pourquoi des oscillations permanentes peuvent s’établir. 

b. Dans quel cas ces oscillations sont-elles quasi-sinusoïdales ? 

c. Montrer que le fonctionnement de I’oscillateur peut être considéré comme globalement réglé par 
une équation différentielle non linéaire de la forme : 

dz i di 
~+2A(i)~+w~i=O 

dt* dt 

où A (i) est une fonction en créneau que l’on précisera. 

3.4. Un enregistrement de la phase d’amorçage et de la phase d’entretien des oscillations a été réalisé à 
partir du montage de la figure 4. (Pour les tensions de saturation de l’amplificateur opérationnel on 
prendra les valeurs V,,, = % 13 V).’ 

R= A,6 kn 

Figure 4 
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a. A partir de cet enregistrement (fig. S), déterminer la valeur maximale i<, dans la phase d’entretien des 
oscillations. 

b. Calculer la valeur limite de l’intensité i (r) du courant pour rester dans la zone de fonctionnement 
linéaire de l’amplificateur opérationnel et comparer cette valeur à i,). Comment peut-on expliquer 
que ces valeurs soient légèrement différentes ? 

c. Déterminer à l’aide de l’enregistrement la période des oscillations. Vérifier qu’elle correspond à la 
période propre du dipôle (r, L, C). 

d. Le dipôle actif D fournit de l’énergie dissipée dans le circuit oscillant. D’où provient cette énergie ? 
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Première Partie 

Electronique : étude d’un détecteur de présence 

Le montage étudié comporte une diode électroluminescente DEL~ qui émet un faisceau 
lumineux, et une photodiode,Ph~ qui reçoit le flux lumineux correspondant. 11 sert à détecter la 
P&ence d’une pièce lorsque celle-ci passe entre ces deux éléments, ce qui doit entraîner l’allumage de 
la diode &ctroluminescente DEL~. 

Les amplificateurs op&ationnels utilisés dans le montage sont de type TIn81 et sont alimentés 
sous les tensions + V, et - V, , avec V, = 12 V. Ils seront considérés comme parfaits. 

1. Etude d’une oremiere version du détecteur ( fie. 11 

Figure 1 

1.1. Polarisation de la diode électroluminescente DELI 

Justifier la valeur proposée pour la résistance Rl ( Rl = 05 1 kfi à 5% près) sachant que 
l’intensité du courant qui traverse DEL~ doit être proche de 20 mA et que, dans ces conditions, la 
tension à ses bornes est égale à 2,0 V. 

1.2. Polarisation de la photodiode PhD 

L’amplificateur opérationnel fonctionne en régime linéaire. Calculer la valeur de sa tension 
d’entrée e+ sachant que, dans les conditions du montage, la tension aux bornes dune diode 1N 4148 
est égale à 0,65 V. En déduire celle de e- et tracer, sur le graphe i = f(v) de la feuille annexe (a rendre 
avec la copie), comportant le réseau de courbes de la photodiode PhD. la droite de polarisation de cet 
élément. 

1.3. Tension de sortie de A, quand le montage fonctionne dans l’obscurité (Rs = 1,0 Mn) 

Déterminer les valeurs vlh et v  lmax prises par la tension de sortie v  1 de l’amplificateur Al 
- en présence de pièce : PhD ne reçoit aucun flux lumineux; 
- en absence de pièce : I+D est alors soumise à un éclairement de 500 lux dû à DEL~. 

1.4. Etude du comparateur A2 

Le comparateur A2 qui commande la diode électroluminescente ht.2 par l’intermédiaire du 
transistor Tt , peut se trouver dans deux états de fonctionnement : 
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- état 1 : tension différentielle d’entrée (e+ - e-) positive 3 Tt bloqué; 

- état 2 : tension différentielle d’entrée (e+ - e-) négative a Tt sature. 
On donne à la résistance R, la valeur nécessaire pour créer une tension de référence Vref qui 

soit la valeur médiane de l’intervalle (vth , vlmax ). Calculer Rd avec Rg = 15 kfi. 
Quel est l’état (allumée ou éteinte) de DE~ 
- en présence de pièce ? 
- en absence de pièce ? 

1 S. Tension de sortie de A, quand le montage fonctionne en pleine lumière 

Quand le montage fonctionne en pleine lumière, la photodiode PhD reçoit un flux lumineux 
supplémentaire constant de 600 lux, dû à la lumière ambiante. 

Déterminer les valeurs v’rrmn et v’ rmax prises par vt en présence et en absence de pièce. 

1.6. Fiabilité de l’information fournie par le détecteur 

Existe-t-il une tension de réference Vréf unique permettant un fonctionnement fiable du 
détecteur quand celui-ci fonctionne avec des éclairages ambiants, allant de l’obscurité (vt prend alors 
les valeurs vlrrrin ou vtmax) à la pleine lumière (vt prend alors les valeurs v’rkn ou v’t,,& ? 

Conclure. 

2. Etude d’une deuxième version du détecteur 

Des améliorations sont apport& à la première version : 
- la diode DELI est alimentée par un courant périodique commandé par un oscillateur (fig. 2) 

comportant deux portes inverseuses. 

’ cc 1, 

100 kfI 

Figure 2 

- entre l’amplificateur At et le comparateur (fig. l), on insère un filtre actif suivi d’un détecteur 
de crête (fig.3) : c’est désormais la tension v3 qui est appliquée à l’entrée + du comparateur A,. 

Dans un premier temps, on étudie l’oscillateur et le filtre actif; ensuite, le fonctionnement du 
montage complet est aborde. 

2.1. Etude de l’oscillateur 

L’oscillateur comprend deux portes inverseuses de technologie CMOS, alimentées sous la 
tension V cc , et les éléments passifs R7, Rs et Ct. 
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2.1.1. La résistance R7 n’est pas indispensable au fonctionnement du dispositif (l’entrée de la 
porte inverseuse 1, pourrait être reliée directement au point A), cependant son absence modifierait 
fortement la forme de la tension u*(t). Sa valeur n’est pas critique et, pourvu qu’elle soit plus tlevée 
que Rs, elle n’intervient pratiquement pas dans la p&iode de l’oscillateur. préciser son r61e. 

2.1.2. Quel est le modele (entrée, sortie, caractéristique de transfert) habituellement choisi pour 
décrire les portes inverseuses CMOS ? 

2.1.3. En négligeant le courant qui passe dans R7, et en choisissant un état pendant lequel la 
tension de sortie u4 de l’inverseur Iz est nulle, établir l’équation différentielle à laquelle satisfait la 
tension QI(t) qu’on pourra noter u(t). 

2.1.4. Lors des changements d’état des inverseurs, considérés comme instantanés, décrire et 
expliquer le comportement de la tension WI(t). 

2.1.5. Tracer en concordance, sur une période, l’allure des tensions u4(t) , u*(t) et u2 (t). 
2.1.6. Donner, en la justifiant, mais sans effectuer nécessairement le calcul complet, une 

expression approchée de la période T de I’oscillateur. Pour la suite, on prendm T = 50 PS. 

2.2. Etude du filtre actif en régime sinusoïdal permanent. 

Figure 3 

Pour connaître la réponse en fréquence du filtre dessiné sur la figure 3, on suppose que la 
tension d’entrée v1 est sinusoïdale de fréquence f et de pulsation W, et on désigne par y,, y,, J! et & 
les grandeurs complexes associées respectivement aux fonctions sinusoïdales vt(t), vN(t), v(t) et v,(t). 

2.2.1. Calculer le coefficient d’amplification 2 . 

2.2.2.0nposeR10=Rt,=R=10~;C2=Cs=C=10nFet x=RCw. 

Exprimer les rapports $ et 1 en fonction de la variable x. 
VI 

2.2.3. Etablir l’expression de la ~ansmittance T$LJ) = 2 et la mettre sous la forme : 
Vl 

Tfjo) = T, 2 
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2.2.4. Calculer les valeurs des grandeurs caractéristiques du filtre : T,, w, et m ; calculer la 

valeur de T (module de D pour la fréquence f, correspondant à la pulsation UJ, et pour f  = f,  q 
fréquence pour laquelle T prend sa valeur maximale. 

Préciser lavaleurdeTpourf=Oetpourf220kHzsoitf>>f,. 
2.25 Tracer l’allure du graphe de T(f) et en déduire la fonction réalisée par le filtre. 
Tracer le diagramme asymptotique (diagramme de Bode) du gain G(f) = 20 log T. 

2.3. Rôle de I’oscillateur dans le détecteur de présence : 

Le signal de sortie u4 de I’oscillateur (fig. 2) commande le fonctionnement du transistor T2 
2.3.1. Après avoir rappelé la condition à réaliser pour saturer un transistor, et sachant que la 

valeur minimale du coefficient 0 d’amplification en courant de TZ est égale à 100, vérifier que la 
résistance Rg est correctement choisie. 

2.3.2. Comment varie le flux lumineux créé par la diode DELI ? 
2.3.3. Quelle est, en l’absence de Pi&e, et selon que le montage est placé dans l’obscurité ou 

fonctionne en pleine lumière, la forme de la tension de sortie vt (t) de l’amplificateur A t ? 
2.3.4. Répondre aux mêmes questions en supposant qu’une pièce est placée entre la diode 

électroluminescente DEL~ et la photodiodc P~D. 

2.4. Rôle du filtre actif 

2.4.1. L.e signal v1 de la figure 1, modifiée selon la figure 2, est appliqué à l’entrée du filtre de 
la figure 3. Caractériser la forme de la tension de sortie vz(t) du filtre, en l’absence de pièce : 

- quand le montage est placé dans l’obscurité, 
- quand il fonctionne en pleine lumière. 
2.4.2. Répondre aux mêmes questions en supposant qu’une pièce est présente 

2.5. Montrer que la tension de sortie v,(t) du détecteur de crête prend en l’absence de pièce, 
une valeur pratiquement constante, notée VJmax q ue l’on déterminera. Calculer de même la valeur 
V3e de v3 en présence de pièce. 

Déterminer la valeur à donner à R, ( R, conservant la valeur de 15 kn) pour que la tension de 
référence V,éf du comparateur A2 soit la valeur médiane de l’intervalle (Vgmin , Vjmax ). 

2.6. Conclusion 

Avec cette deuxième version du détecteur de présence. l’information fournie par la diode DEU 
estelle fiable ? 

Deuxième partie 

Cette partie est centrée sur la résolution d’un exercice du niveau de la classe terminale F3 
(l’exercice est rédigé en caractères standard). Des questions relatives à la situation physique 
sous-jacente y  ont été ajoutées : elles sont présentées en italique et appellent des réponses brièvement 
mais dûment justifiées. Les candidats doivent répondre à l’ensemble des questions. 

L’exercice porte sur une machine à courant continu alimentée par un hacheur à partir d’un 
réseau continu fixe. 

Dans tout l’exercice, l’excitation de la machine, réalisée à l’aide d’aimants permanents, est 
constante, et la charge entraînée présente un couple résistant constant de moment T,. 
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Dans ces conditions, la f.é.m. E, exprimée en volts est proportionnelle à la vitesse angulaire 
de rotation CI, exprimée en radians par seconde, et s’écrit : E = & n, avec K, =.0,613 V.s.rad-1. 

Le constructeur indique pour cette machine les caractkristiques suivantes : 
- tension nominale : U, = 200 V; 
- intensité du courant nominal :,I, = 15 A ; 

- résistance de l’induit : R, = 0,50 f2. 

1.1. L’expression E = K, Cl traduit l’invatiance d’une grandeur physique: quelle est cette 
grandeur ? 

Sufit-il que i’excitation d’une machine à courant conn’nu soit constante pour que, en charge, 

saJé.m. soit de la forme E = K, Cl ? Pourquoi ? Par quel dispositif peut-on toutefois obtenir ce 
r&dtal ? 

Dans le CU d’une excitation par des aimants permanents, même sans dispositif particulier, 

l’expression E = K, Cl est, en général, jurtijïée avec une bonne approxiw’on : pourquoi ? 

1.2. 1 étant l’intensité du courant dans l’induit, montrer que le moment T, du couple 
électromagnétique du moteur s’écrit : T, = K, 1. 

1.3. Déterminer, pour le point nominal de fonctionnement en moteur : 
- la vitesse de rotation n, (en tr / min); 
- le moment T,, du couple utile du moteur, sachant que l’on néglige les pertes dans le fer eiles 

pertes mécaniques. 

1.4. En générai, les pertes dans le fer contribuent à rendre le couple utile d’un moteur inférieur 
à son couple électromagnétique. Par quel(s) mécanisme(s) physique(s) ? A excit&‘on constanfe, cette 
diminution de couple dépend-elle ou mn de la@+uence de rotan’on du moteur ? 

1.5. Avec les approximations de la question 1.3, sous quelles tensions respectives doit-on 
alimenter le moteur fonctionnant à vide pour obtenir les vitesses de rotation n1 = 1000 tr / min et 
+=3OOOtr/min? 

2. Soit le montage de la figure 4 où U, est une tension continue constante : U, = 265 V. 

Figure 4 

i commende ( 

L’intenupteur unidirectionnel T,, considéré comme parfait, est commandé périodiquement : 

pendant la période T débutant à l’instant 0, il est fermé pour 0 < t < a T, et ouvert pour a T < t < T . 

L représente I’inductance globale de l’induit de la machine et d’une bobine de lissage; R 
représente la somme de la résistance de l’induit (Q et de celle de la bobine (Rb = 0,80 0). 

La diode D est également considérée comme idkale. 
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2.1. En électronique de puissance, comment réalise-t-on un interrupteur Tr commandable 
périodiquemen& ? Quels som les défus de tels interrupteurs ? 

2.2. Qn suppose que le courant traversant le moteur est bien lisse et que son intensité i, est 
sensiblement constante : iM = 1.5 A. 

Pour chacun des deux intervalles de temps composant une période : 
- dessiner un schéma équivalant au montage et ne comportant que des éléments conducteurs, 
- préciser les valeurs de u, iTr et i,, 
- exprimer la tension uL en fonction de U,, E, R et iM. 

Exprimer la valeur moyenne U de u(t) en fonction de U, et de a. 

2.3. Montrer que, dans le cas général, la valeur moyenne de la tension UL aux bornes d’une 
inductance pure L parcourue par un couranf phxiique d’intensité i (t) est nulle. 

2.4. On obtient le point nominal du moteur pour la valeur a, de a . 

Calculer a, en admettant que la valeur moyenne de la tension ut est nulle. 

Pour a = a,, calculer les valeurs uL1 et uL2 prises par uL au cours du temps. 

Vérifier que la valeur moyenne uL de ut-est bien nulle. 

2.5. Le moteur restant chargé, comme indiqué en début dénoncé, on désire ramener sa 
vitesse à n t = 1000 tr / mm. Montrer que 1’ intensité moyenne i, reste constante. 

Quelle valeur faut-il donner à a pour obenir n = n t? 

2.6. D’une manière générale, au cours d’une séance d’essais consacrée à l’étude d’un moteur à 
couranf continu à excitanon indé~ndante et constante fonctionnaru en régime permanent 

- comment agit-on sur l’iruensité du courant d’induit ? 
- commet agit-on sur la fréquence de rotation n ? 

2.7. Dans cette question, on tient compte de la variation de iM(t) mais on fait l’approximation 
suivante : le terme variable R i M (t) est remplace par sa valeur moyenne R G . 

Le fonctionnement de la machine est tel que : 
1 i,= 15A; L=26,5mH;T=l,Oms; a=0,80. 

2.7.1. Ecrire l’équation différentielle régissant l’évolution de l’intensité iM du courant dans le 
moteur quand l’interrupteur T, est fermé. On note Iti, la valeur de i, à l’instant t = 0, en déduire 

l’expression de i, (t) pour 0 < t < a T. 

2.7.2. Ecrire l’équation à laquelle satisfait i, (t) pour a T < t < T . On note 1, la valeur de 

iM pour t = a T. En posant t’ = t - a T, écrire l’expression de iM (t’) pendant cet intervalle de temps. 

Exprimer la variation de courant AI = 1, - Irrrnr en fonction de a, T, U, et L en régime 

permanent. Application numérique : calculer AI 

2.8. On se propose de résoudre la question précédente sans eflectuer aucurw approximation, 
avec les mêmes données numériques. 

2.8.1. Ecrire et rr’soudre l’équation diflérentielle à laquelle suisfait iM(t) pour 0 < t < a T. 

En d&uire une première relation entre Imin et I,,,, . 

2.8.2. Ecrire et résoudre l’équation d#iérentielle à laquelle satisfait iM(t) pour a T < t < T. 
En déduire une dewième relation entre Imin et l,,,, . 

2.8.3. Calculer AI’ = I,,,, - Imin, comparer ce résultat à la valeur AI précédemment trouvée 
et conclure. 
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PARTIE I 

RÉSUMÉ D’UN COURS ET ÉTUDE D’EXERCICES 
RELATIFS À UNE PARTIE DU PROGRAMME DES CLASSES DE MATHÉMATIQUES SPÉCIALES 

On aborde dans cette partie (questions 1.1. et 1.2.) le paragraphe intitulé « Optique géométrique » du 
programme de Mathématiques Spéciales. Ce programme est reproduit à l’annexe 1. 

1.1. Définitions et théorèmes. 

Dans ce paragraphe. on demande de donner très succinctement les définitions et théorèmes relatifs à 
l’optique géométrique. 

1.1.1. Définition de l’indice absolu n d’un milieu transparent linéaire, homogène et isotrope pour une 
radiation monochromatique. 

1. I .2. Définition du chemin optique. 

1.13. Énoncé du principe de Fermat 

1.1.3. Énoncé des lois de Snell-Descartes relatives à la réflexion et la réfraction. 

1.13. Définition du stigmatisme 

1. I .6. Condition nccessane de stigmatisme à partir du chemin optique. 

1.1.7. Stigmatisme approché et conditions de Gauss pour les systèmes centrés 

l.I.8. Définitions des espaces objet et image 

Objets réel et virtuel. 

Images réelle et virtuelle. 

1.2. Exercices. 

On demande de rédiger de façon complète les exercices et questions proposés 

1.2.1. Démontrer les lois de Snell-Descartes relatives à la réfraction à partir du principe de Fermat. 

1.2.2. On veut réaliser un formulaire d’optique paraxiale relatif aux lentilles minces placées dans un milieu 
d’indice Cgal à 1. Les formules seront démontrées à partir de constructions utilisant un ou plusieurs 
rayons et les proprietes des plans focaux, des foyers objet F et image F’, du centre optique 0 des 
lentilles. 

On énoncera ces propriétés sans les démontrer ici. 

On démontrera. en précisant les conventions d’orientation : 
- les relations de conjugaison de Newton de position et de grandissement transversal ; 
- les relations de conjugaison de Descartes de position et de grandissement transversal avec 

origine au centre optique 0. 



215 
-3- 

1.2.3. Déterminer le caractère réel ou virtuel de l’objet ou de l’image dans les cas suivants (le système 
optique considéré est écrit en italique) : 
- l’écran lumineux du téléviseur observé par l’ail; 
- l’image de l’écran du téléviseur donnée par le verre de lunette porté par un myope ; 
- l’image d’un monument dans une paire de jumelles. 

1.2.4. Quelle doit être la hauteur minimale d’un miroir plan pour qu’une personne de 1,80 m se voie 
entièrement dans le miroir ? Comment le placer par rapport au sol ? 

1.2.5. Donner sans démonstration la relation de conjugaison de position d’un dioptre plan. 
Une cuve contient de l’eau d’indice n = 1,33 dont la surface libre est AB. Sur une même verticale 
OP se trouvent en 0, à 1,20 m au-dessus de AB, l’ceij 0 d’un observateur et en P, à 0,80 m au-dessous 
de AEI, l’oeil P d’un poisson. 
L’observateur et le poisson se voient-ils séparés par la même distance ? 

1.2.6. Donner sans démonstration la relation de conjugaison de Descartes de position avec origine au 
sommet S des miroirs sphériques. 

Un rétroviseur est constitué par un miroir convexe limité par un cercle de 4 cm de rayon, sa 
distance focale est de 50 cm et son axe principal est horizontal. L’œit est sur cet axe, à 1 m du 
miroir. 

Calculer le rayon de la partie circulaire visible dans un plan perpendiculaire à l’axe, à 100 m du 
miroir. 

Comparer ce champ à celui d’un miroir plan de même contour que le miroir convexe précédent. 

1.2.7. Inventer un exercice comprenant une lentille divergente et un objet virtuel. Le résoudre. 

1.2.8. Décrue une expérience réalisable en classe montrant un phénomène de mirage. Donner une 
interprétation succincte du phénomène. 
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PARTIE 2 

TRAVAUX DIRIGÉS 

OPTIQUE ÉLECTRONIQUE 

On étudie dans cette partie divers montages mettant en jeu des électrons, et l’on se propose d’étudier les 
analogies entre les lois auxquelles répondent les trajectoires de ces particules et les lois de l’optique 
géométrique. 

2.1. Pour un système mécanique dont l’énergie se conserve, la trajectoire peut être obtenue à l’aide du principe 
de Maupertuis, qui pour un point matériel s’énonce ainsi : 
« Dans un champ de forces indépendant du temps, la trajectoire d’un point matériel, de quantité de 
mouvement de norme P, passant par deux points A et B, est telle que l’intégrale S = 1 pdl prise le long de 
la trajectoire est minimale pour le parcours réel. » 

2.1 .l. On considère le demi-espace (1) y < 0 et le demi-espace (2) y > 0. Un point matériel de masse m 
se déplace dans la région (1) selon un mouvement rectiligne uniforme de vitesse de norme V, , dans 
la région (2) selon un mouvement rectiligne uniforme de vitesse de norme Vu. II décrit le trajet 
AMB (figure 1) dans un plan normal au plan de séparation des deux régions en subissant une 
déflexion en M au passage de (1) en (2). A et B sont des points fixes. 

Trouver, par application du principe de Maupertuis, la relation qui existe entre les normes V, et V: 
des vitesses et les angles i, et iz des trajectoires avec la normale au plan de scparation. 

(21 y 

=IF 

(1) O 
x 

il 

2.1.2. Afin d’ctudier la trajectoire d’un électron de charge -c au niveau de la deflexion, nom 
considérons le dispositif de la figure 2. Dans un espace vide, deux grilles conductrices planes et 
parallèles sont portées à des potentiels U = 0 et U, positif ou negatif. On peut alors considérer 
qu’il existe un champ electrique uniforme normal aux grilles entre celles-ci, nul ailleur\. que le 
potentiel de la région (1) vaut U, = 0, et le potentiel de la région (2) U, On choisit un repère 
orthonormé Oxvz. 0x appartenant à la grille 1. O~ctant normal aux grilles. 

Un électron arrive en 0 avec la vitesse ï; sous une incidence I, dans le plan 0.r;~. 

2.1.2.1. Montrer que l’électron ne writte pas le plan OXV. 
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2.1.2.2. En supposant que l’électron atteigne la région (2) : 
- Exprimer la norme de la vitesse c en fonction de U, , 

vitesse < ; 
du rapport e/m et de la norme de la 

- Quel est son mouvement dans la région (2) ? 
- Quelle est la valeur minimale U, de U, pour qu’il atteigne la région (2) ? 
- Calculer U, pour v, = 10” m . s-’ 

2.1.2.3. A partir du calcul précédent, choisir des valeurs numériques de U, et de i, permettant 
d’illustrer : 
- le passage d’un milieu plus réfringent à un milieu moins réfringent ; 

- le passage d’un milieu moins réfringent à un milieu plus réfringent ; 
- le phénomène de réfraction limite. 

2.2. Focalisation électrique. 

On considère un condensateur cylindrique dont l’armature interne de rayon r, est au potentiel U, , et 
l’armature externe de rayon r, au potentiel U, < U, On posera U = U, -U, 

2.2.1. 

2.2.2. 

2.2.3. 

Démontrer que la norme E du champ électrique Ë à la distance r de l’axe du condensateur en 
fonction de U, r, et r, s’écrit : 

U 
E=p. 

rln- 
r1 

Montrer que si un électron décrit une trajectoire circulaire de même axe que le condensateur, la 
norme de savitesse c est indépendante du rayon rde la trajectoire. 

Une source ponctuelle S, à la distance r,, de l’axe, émet des électrons à la vitesse c de la question 
précédente dans des directions qui restent dans un plan de section droite, très voisines de la 
tangente au cercle de rayon r,,, de sorte que les trajectoires sont très proches de la trajectoire 
circulaire (figure 3) ; en posant I = r,, + E, on pourra négliger les termes du second ordre en E/T(, 
devant 1. 

a----.. 
. . .:. ..s 

.‘., 
a 

fjf$j 

0 1 

‘... 
‘.._ .I 

.-.- _ ,: ,_ _ 

2.2.3.1. Écrire le principe fondamental de la dynamique. 

2.2.3.2. En déduire, avec les approximations indiquées et en tenant compte des résultats 
precédents, l’équation différentielle qui régit l’écart E en fonction du temps et l’intégrer. 

2.2.3.3. Montrer que les trajectoires se recoupent en un point défini par l’angle a (figure 3) que l’on 
calculera. 
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2.2.4. La figure 4 donne une représentation schématique d’une lentille constituée par trois cylindres 
métalliques alignés, de même diamètre. Les cylindres extrêmes sont mis à la terre et le cylindre du 
milieu est porté à un potentiel positif U, 

On étudie la partie de ce système représentée à la figure 5. Le potentiel de l’électrode de gauche U, 
est nul, celui de l’électrode de droite U, est positif. Le milieu présente une symétrie de révolution 
autour de l’axe Oz. 

- - -- 

Z Z -_______________________________________.---.- ___- ______ ----- ____ - _____---- 

7lrT-L 
-2-T 2 1 2 

Figure 4 Figure 5 

La trajectoire d’un électron de charge -e, de masse m, de vitesse vde composantes v, = vsin p 
et V, = ~COS fi est dans le plan méridien de la forme r = r (z) [figure 61. La vitesse initiale de 
l’électron est négligeable. 

r 

2.2.4.1. 

2.2.4.2. 

2.2.4.3. 

2.2.4.4. 

Figure 6 

Dessiner dans le plan méridien l’allure des lignes de champ. On pourra éventuellement 
faire référence aux résultats de la partie 4.1.2. 

Expliquer en étudiant la différence D = i, - ir des angles d’incidence et de réfraction 
définis lors des premières questions et dans l’approximation paraxiale, comment un 
électron entrant parallèlement à l’axe dans la région de gauche est rabattu vers l’axe de 
symétrie du système. 

A partir du principe fondamental de la dynamique démontrer dans l’approximation 
paraxiale que l’on peut écrire : 

gm _ e au 
dz mv ar 

Cette lentille électrostatique est considérée comme mince. On s’intéresse à la trajectoire 
d’une particule unique. On rappelle l’expression du laplacien de la fonction U (r, z) en 
coordonnées cylindriques : 

Le potentiel U (r, z) est représenté par son développement limité en puissances de r 
jusqu’au terme en rz autour de r = 0. En déduire que I’on peut définir approximativement 
une distance focale imagef’ telle que : 

+m 1 

l !  

azu dz 
-m 7 ~ G a2 ,=,, 
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PARTIE 3 

PRÉPARATION DE TRAVAUX PRATIQUES 

FOCOMÉTRIE 

Sur une boîte contenant cinq lentilles que l’on considérera comme minces, on trouve les indications 
suivantes : 

Puissances en dioptties: -25, -3, +2, +3, + 10. 

On veut déterminer la nature et la distance focale de chaque lentille. 

Dans la salle de travaux pratiques on dispose d’un banc d’optique sur lequel sont installés une lampe avec 
condenseur, un diaphragme en forme de F servant d’objet et un écran, un miroir plan et un viseur dioptrique. 

3.1. Décrire différentes méthodes permettant de distinguer simplement les lentilles divergentes des lentilles 
convergentes. 

3.2. Décrire la méthode d’autocollimation pour une lentille mince convergente. 

3.3. A l’aide d’une lentille mince convergente située entre un objet réel et un écran placé à une distance D de 
l’objet, on réalise l’image de l’objet sur l’écran. 

3.3.1. Montrer qu’il existe deux positions de la lentille distantes de d qui permettent d’obtenir une image 
nette. Exprimer la distance focale image f’ de la lentille en fonction de D et d (méthode de Bessel). 

3.3.2. Etudier le cas singulier où les deux positions de la lentille sont confondues (méthode de Silberman). 

3.3.3. On dispose d’un banc d’optique de longueur utile 150 m. Quelles sont les conséquences de cette 
limitation sur l’étude des lentilles considérées ici ? 

3.4. À l’aide des lentilles convergentes, on veut vérifier les lois de conjugaison de Descartes ayant pour origine 
le centre optique : 

3.4.1. relatives à un objet virtuel. Décrue le schéma pratique. 

3.4.2. relatives à une image virtuelle en utilisant un viseur dioptrique. Décrire le schéma pratique 

3.5. Les lentilles convergentes étant supposées identifiées, peut-on déterminer simplement la distance focale 
de chaque lentille divergente ? 

3.6. On veut confirmer ces résultats en utilisant la méthode d’autocollimation sur des systèmes afocaux. 
Décrire la méthode utilisée. 

3.7. La lentille de 10 dioptries symbolise l’objectif d’un appareil photographique. On veut réaliser grâce au jeu 
de lentilles dont on dispose un téléobjectif d’encombrement minimum permettant d’obtenir d’un objet très 
éloigné une image 8 fois plus grande que celle obtenue à partir de l’objectif seul. Donner la description du 
montage. 
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PARTIE 4 

UTILISATION DE L’INFORMATIQUE 

4.1. On veut trouver une solution approchée de l’équation de Laplace dans le plan Oxy: 

a*u E = o 
ax2 + ay 

4.1 .l. On pose x = ih et y = kh où h est un nombre donné, i et k prenant des valeurs entières. On ne 
considère les valeurs de la fonction recherchée que pour les couples de valeurs (x, y) correspondant 
à des entiers (i, k). La valeur approchée de la fonction recherchée au point x = ih, y = kh est 
notéeU (ih, kh) = U,,, 

En remplaçant les dérivées par des différences finies, montrer que l’équation de Laplace est rem- 
placée par l’équation aux différences finies suivante : 

U,.k = f tu,+ Lk + ut,,+ I + ut- 1.k + u,,-1). 

4.1.2. Pour illustrer l’étude des lentilles électrostatiques abordées dans la partie 2 (figure 5), on a résolu 
par cette méthode dans le plan Oxy l’équation de Laplace en prenant comme conditions aux 
limites : 
- pour tout x 4 0 U (x, 3 h) = U (1, - 3 h) = U, = 0 V 
- pour tout x Z= h U (x, 3 h) = U (x, - 3 h) = U, = 1 000 V 

- U(-50h,y)=U,=OV et U (50 h, y) = Uz = 1 000 V 

Le document de l’annexe 3 dorme les valeurs arrondies à l’unité la plus proche des potentiels au 
voisinage de x = 0, après 200 itérations. 

4.1.2.1. Tracer sur ce document, que l’on rendra avec la copie, l’allure des équipotentielles et des 
lignes de champ. 

4.1.2.2. Dans le cas de la résolution de l’équation de Laplace dans le plan Oxy on admettra que la 
distance focale image de la lentille s’écrit : 

le calcul dans ce cas conduisant à un facteur + dans l’expression de 1 
f 

Déterminer l’ordre de grandeur de la distance focale f’ en fonction de h. Commenter la 
validité du résultat. 
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PARTIE 5 

ÉTUDE DE QUELQUES MONTAGES UTILISANT UNE PHOTODIODE 

On étudie différents montages électroniques comportant une photodiode que l’on trouve fréquemment 
dans des dispositifs enregistreurs associés à des interféromètres. 

Une photodiode est constituée d’une diode à jonction semi-conductrice dont la surface sensible est 
d’aire S. Lorsqu’elle est soumise à un éclairement lumineux E de longueur d’onde convenable elle est le siège 
d’un effet photo-électrique interne et sa caractéristique courant-tension est donnée par : 

I,,, et n sont des constantes, E est l’éclairement supposé uniforme sur la photodiode, c’est-à-dire la 
puissance lumineuse reçue par unité de surface, v est la fréquence de l’onde lumineuse. 

On donne les valeurs numériques suivantes : 
T = 300 K ; S=lmm’; I,,, = 100 nA ; n = 0,X dans le visible. 

5.1. Montage en photopile. 

5.1 .l. On branche la photodiode directement sur un voltmètre supposé parfait. Déterminer, lorsque la 

photodiode est éclairée par un éclairement E, la tension Vs 
E.. , 

i i v 
mdtquee par le voltmètre. 

5.1.2. Dessiner un schéma de circuit comportant un amplificateur opérationnel supposé parfait 
permettant de déterminer simplement Vs 

5.1.3. Ce montage est-il bien adapté à la mesure directe d’une puissance lumineuse ? 

5.1.4. On branche la photodiode sur un ampèremètre parfait. Montrer que l’ampèremètre est parcouru 
par un courant d’intensité proportionnelle à la puissance lumineuse reçue. Ce courant est appelé un 
photocourant, 

S.l.5 Dessiner un schéma de circuit comportant un amplificateur opérationnel supposé parfait 
permettant de mesurer simplement ce photocourant. 

5.1.6. Ce montage est-il adapté à la mesure directe dune puissance lumincusc ? 

5.2. Montage en polarisation inverse. 

5.2.1. On polarise négativcmcnt la photodiode selon le schéma de la figure 7 

Fi 
-e 

61 T U 

Montrer que la photodiode se comporte comme un gcncrateur de courant parfait si U est 
suffisamment grand. Décomposer le courant qu‘elle fournit en un courant d’obscurité et un 
photocourant. 

5.2.2. Quel est l‘ordre de grandeur. pour une fréquence v cluc l‘on prccisera. de I’cclaircmcnt E néce,sairc 
pour que lc photocourant soit 10 fois plus grand que le courant d‘obwuritc ? 

On admettra cette condition réalisée dans la suite du prohlcmc. 
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5.3. Montage en régime variable. 

5.3.1. En régime variable, la photodiode polarisée négativement est équivalente au générateur de courant 
calculé précédemment, associé à un condensateur parasite de capacité C’ placé en parallèle. 
On pose C’ = 10 pF. 

Figure 8 

On réalise le circuit de la figure 8. La photodiode est éclairée par un faisceau lumineux dont 
l’intensité est modulée sinusoïdalement, l’éclairement re$u par la photodiode étant de la forme : 
E = E,, [ 1 + a COS (2 n fr)] où a est compris entre 0 et 1 et f= 1 kHz. On donne R = SO 52. 

Montrer que compte tenu des valeurs numériques de l’énoncé, la tension de sortie V, peut se mettre 
sous la forme : 

v, =V,,(l + bcos2nfi). 

Déterminer les expressions de V,, et de b 

5.3.2. Pour quelle relation entre R, L et C le dipôle de la figure 9 est-il équivalent à une résistance pure à 
toute fréquence ? 
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5.3.3. On réalise le circuit de la figure 10. R, L et C vérifient la relation précédente et la photodiode est 
éclairée par une lumière modulée comme au 5.4.1. Calculer V, et V, 

Figure 10 

5.3.4. Proposer un choix numérique de L et C pour que le circuit sépare la composante continue de la 
composante variable pour R = 50 B et f= 1 kHz. 
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NKl J. 6727-B 

ANNEXE 1 

PROGRAMME ET COMMENTAIRES DES CLASSES DE MATHÉMATIQUES SPÉCIALES MM’ PP’ 

(EXTRAIT) 

I OPTIQUE GÉOMÉTRIQUE 
I 

PROGRAMME / COMMENTAIRES 

Approximation de l’optique géométrique ; 
rayons lumineux ; réflexion. réfraction. 

Principe de Fermat. conséquences. 

Miroirs sphériques et lentilles sphériques minces 
dans l’approximation de Gauss. 

On se bornera à une description qualitative de cette 
approximation. 
Toute étude générale des systèmes centrés est 
exclue. La méthode matricielle est hors programme. 
Le but est de familiariser les élèves avec des mon- 
tages simples comportant des lentilles et des 
miroirs. II est particulièrement recommandé d’utili- 
ser des représentations géométriques. L’étude du 
prtsme sera faite en travaux pratiques. 

TRAVAUX PRATIQIJES DE SCIENCES PHYSIQUES 

DANS LES CLASSES DE MATHÉMATIQUES SUPÉRIEuRES 
ET DE MATHÉMATIQUES SPÉCIALES MM’ PP’ 

THÈMES ET MÉTHODES QUE DOIVENT AVOIR ÉTUDIÉS LES ÉLÈVES 

OPTIQUE ET PHYSIQIJE ONDULATOIRE 

a. Pointés Iongitudmaux et transversaux. mesures d‘angle\ et de longueurs. 
h. Expériences simples d‘interférences à deux ondes et SI onde\ multiples. 
c. Production et analyse d’une lumière totalement polarisée (l-cctlligne. elliptique et circulaire) 
d. Diffraction par une ouverture rectangulaire. 

APPAREILS 

À la liste des appareils électrique\ ct &ctronique\ établie pour la classe de mathématiques wperieure\. il 
convient d’ajouter la liste suivante : 

(*) Transformateur d‘kolement. uut«trall\fornlilteur. 
(*) Détecteurs photoélectriques. 

Lentille\ ; dioptres et miroirs. sphkiques ou plana 
(*) Viseur à frontale fixe et viseur dioptrique 

Lunette aut»collimatricc. 
Collimateur. 
Goniomètre (réglage et mise en W.IWC). 

(*) Spectroscope à prisme et à réseau. 
Réseaux par transmiskm L‘I r6tlexion. 
Interféromètre de Mlchclson (réglage et mise en wu\ re) 
Polariseurs : lames quart d’onde c‘t demi-onde. 

(*) I.ampcs spcctralc\. 
(*) Laser (précautions d’emploi). 
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ANNEXE 2 

e : valeur absolue de la charge de l’électron. 1,602 10-19 C 

m: massedel’électron . . . . . . . . . . 9,109 10-3’ kg 

h : constante de Planck _. . . 6,626 10-34 J.s 

k: constante de Boltzmann.. . 1,381 10-Z3J.Km’ 

c : vitesse de la lumière dans le vide.. 2,998 10+8m.s-’ 

g : accélération de la pesanteur sur Terre 9,81 m.sm2 

R7 : rayonterrestre .._............................... 6370 km 

R : constante des gaz parfaits. 8,314 J.mol-‘.K-’ 
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NK2 lJ. 6728-A 1 

concours interne 
de recrutement de professeurs agrégés 
et concours d’accès à l’échelle de rémunération 

options : 
physique et chimie 
physique appliquée 

composition avec exercices d’application 

Calculatrtce électronique de poche - y compris calculatrice programmable et 
alphanumérique à fonctionnement autonome, non imprimante - autoris4e conformément 
à la circulaire no 86-228 du 28 juillet 1986. 

5 feuilles de papier millim&r@ pour chacune des options. 

Aucun document n’est autoris& notamment tableau périodique interdit. 

Les candidats doivent traiter le sujet 

correspondant à l’option à laquelle iLr sont in.wi& 
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Option : CHIMIE 
J. 6728-B 

I 1 . SYNTHESES ORGANIQUES 1 

Les partie’s A et B sont totalement indépendantes 
l’une de l’autre. 

A 

Les chimistes se plaisent parfois & synthétiser des molécules aux formes étranges. 
Parmi celles-ci les molécules a anneaux entrelacés ou caténanes ont été longtemps 
un défi pour les chimistes. A l’heure actuelle, plusieurs voies de synthkse ont été 
proposées. Celle décrite ci-dessous utilise un ion CU(I) qui est ensuite éliminé. 

Le produit de départ est la 2,9-bis(hydroxyphényl)phénanthroline désignée en 
abrégé par dap : 

HO OH 

Ce produit est lui-même synthétisé a partir de l’ortho-phénanthroline 
désignée en abrégée par phen : 

1) Ce réactif donne avec les ions Fe(I1) un complexe stable: [Fe(phen)$z+. 
a) De quelle couleur est ce complexe ? 
b) Connaissez-vous une utilisation de ce complexe ? 
c) Donner sa structure dans l’espace. Est-il chiral? Justifier votre réponse. 

2) La 2,9-bis(hydroxyphényl)phénanthroline est mise en présence d’un complexe de 
CU(I) : [Cu(CH3CN)#. Il se forme alors un nouveau complexe A entre un ion CU(I) 
et 2 molécules de ligand. A : [Cu(dap)z]+. 

a) Justifier qualitativement que la pyridine NCgHg soit une base plus forte 
que l’acétonitrile CH3CN. 

b) Justifier de façon qualitative la raison pour laquelle le complexe obtenu, A, 
est tétraédrique plutôt que plan carré. Dessiner dans l’espace la structure du 
complexe A. Est-il chiral ? 

3) Le complexe A mis en solution dans le diméthylformamide est traité par le 
carbonate de césium . 

a) Ecrire la réaction d’un ion carbonate sur le phénol. 
b) Un alcool réagit-il de la même façon? 
c) Justifier la différence de réactivité entre un phénol et un alcool. 
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d) Ecrire la formule développée du produit B obtenu par action du carbonate 
de césium. 

4) On rajoute alors à la solution un dérivé diiodé du pentaéthylène glycol: 

1-0-0-0-0-1 
a) Quelle réaction a lieu ? De quel type est-elle ? 
b) Montrer clairement qu’il peut se former un produit C renfermant deux 

anneaux entrelacés. 
c) Est-ce la seule possibilité? Que pouvez-vous conclure quant au rendement ? 
d) Pourquoi a-t-on utilisé un carbonate plutot que de la soude ? 

5) La derniere étape consiste a enlever l’ion cuivre(I) qui a servi à la construction du 
“caténane” D. Il suffit pour cela de rajouter un complexant tres efficace du CU(I). 
Que proposez-vous ? 

6) Le “caténane” D est-il chiral ? 

7) On 
produit 

recommence maintenant la même synthese, mais en utilisant 
de départ la molécule dessinée ci-dessous : 

OH 

H 

comme 

On constate que deux molécules de ce ligand peuvent complexer 2 ions cuivre (1). 
Dessiner ce complexe E dans l’espace. 

8) La suite de la synthese est alors pratiquement la même que précédemment. On 
traite le complexe E obtenu par le carbonate de césium dans le diméthylformamide 
à 60°C et on ajoute deux équivalents de ICH2(CH20CH&CH21. 

a) Montrer qu’apres élimination des ions CU+, un des 
produits possibles de la réaction, F, est un “noeud” que l’on 
dessinera clairement dans l’espace. 

b) Justifier qualitativement la raison pour laquelle on 
prend ici un dérivé de l’hexaéthyleneglycol plutôt que du 
pentaéthylene glycol. 

c) Un “noeud” tel que celui ci-contre, est-il chiral ? 
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B 

Inversion de la polarité d’un carbonyle, ou comment rendre un 
aldéhyde nucléophile ; synthèse d’un parfum, la dihydrojasmone : 

0 

& 

(cH25-q 

On désignera par Ph le groupement phényle. 

4. 

1) Les sels contenant le cation thiazolium y  
3% 

ont un caractere 
S 

Ph-q, a3 

acide. On traite donc, 77 
1 

par la triéthylamine en solution 
S CHZOH 

dans l’éthanol à 8O’T. On obtient A plus l’ion triéthylammonium. 
On rajoute du benzaldéhyde PhCHO a la solution et on obtient B. Ce dérivé 

possede un hydrogene acide. En milieu basique on obtient donc la base conjuguée 
de B qui réagit sur le benzaldéhyde pour donner C qui, peu stable, donne D plus le 
cation thiazolium. 

a) Justifier l’acidité des sels de thiazolium. 
b) Ecrire les formules de: 

a) A 

PJ B 
Y) c 
6) D 

c) Justifier l’acidité de B. 
d) Ecrire les mécanismes des réactions mises en jeu. 
e) On traite le benzaldéhyde à chaud et en milieu tres fortement basique. 

a) Qu’obtient-on ? 
B> Ecrire le mécanisme de cette réaction. 

2) On opère expérimentalement de la même façon que dans la question l), mais le 
benzaldéhyde est remplacé par un mélange équimolaire d’heptanal et de 
methylvinylcétone. Expliquer la formation de l’undécane-2,5-dione. 

3) Ce dernier composé est traité en milieu basique et conduit à la dihydrojasmone. 
Expliquer. 
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I II. CHIMIE STRUCTURALE I 

A 

Les orbitales d qui sont dégénérées pour un ion isolé, subissent, sous l’action 
d’un champ électrique créé par les ligands entourant cet ion, une levée de 
dégénerescence. C’est ce que l’on appelle le modele du champ cristallin. 

Cette levée de dégenérescence (voir ci-dessous) est celle que l’on observe pour 
un ion placé au sein d’un octaedre régulier de ligands. Il arrive cependant que cet 
octaedre présente une certaine distorsion: 2 liaisons selon un axe s’allongent. Cette 
situation correspond a une levée de dégénérescence supplémentaire (effet Jahn- 
Teller): voir la figure 1. 

1) Donner, dans leur état fondamental, les structures électroniques de 
a) CU 
b) CU+ 
c) cd+ 

On donne le numéro atomique du cuivre, Z=29. 

2) On considere un ion CU(H) dans un environnement octaédrique régulier. 
Calculer, en fonction de A” et W, la différence d’énergie entre l’état final obtenu et 
l’état de départ dans lequel la levée de dégénérescence n’est pas intervenue. Cette 
différence d’énergie s’appelle énergie de stabilisation du champ cristallin (ESCC). 
W est l’énergie d’appariement de deux électrons au sein d’une même orbitale. 

3) Calculer cette même ESCC pour un composé de CU(H) présentant l’effet Jahn- 
Teller, en faisant intervenir, si besoin est, 61 et 62 définis dans la figure (1). Qu’en 
concluez-vous ? 

4) Pour un ion d’un métal de transition, et selon la nature des ligands, dans le cas 
d’une symétrie octaédrique parfaite, on peut considérer deux situations: W<A” ou 
WzA”. Montrer que, selon le nombre d’électrons d, il existe une ou bien deux 
structures électroniques possibles. 

5) W est toujours supérieur à 61 et 62. On se place dans le cas où W<A”. 
a) Pour quel(s) nombre(s) d’électron(s) d peut-on observer l’effet Jahn-Teller? 
b) Connaissez-vous des ions des métaux de transition de la Premiere série 

possédant ce nombre d’électrons d ? 
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octaedre régulier 

Figure 7 

octaedre étiré 

B 

1) a)Donner le nom et la structure dans l’espace des deux ions complexes du 
cuivre, [Cu(NH&]+ et [Cu(NH$#+. 

b) Donner la structure dans l’espace de l’hexanitrocuprate(II), [Cu(NO&$t-, en 
utilisant les résultats de la question A.3. 

c) Ecrire la formule de Lewis de l’ion nitrite NOz-. 
dl On connaît deux composés de formule CH3N02: le nitrite de méthyle et le 

nitrométhane. Ecrire leurs formules de Lewis. 

2) Les ions Cu2+ donnent un complexe avec I’anion dérivant de l’acide aminé 
isoleucine C2H5CH(CH3)CH(NH2)COOH. L’isoleucine possede plusieurs 
stéréoisomeres. 

a) Combien en existe-t-il ? 
b) De quel(s) type(s) de stéréoisomérie s’agit-il ? 
cl Le complexe est constitué d’un ion Cu2+ pour deux anions isoleucinates. 

Dessiner ce complexe en notation de Lewis. 
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d) Si on part d’un mélange des différents stéréoisom&res de l’isoleucine, 
combien peut-on obtenir de complexes isom&res ? Les dénombrer (un résultat non 
justifié ne sera pas pris en compte). 

III1 . DIAGRAMMES D’OXYDO-REDUCTION 1 

Les parties A et B sont indépendantes. 
Un indice Cr signifie que le corps est solide. 
Dans toute cette partie la température sera prise égale d 25°C. 

E’(Cu*+/Cuc,) = 0,34 V E’(Cu+/Cu,,) = 0,52 V E”(Ag+/A& = 0,80 V 
T = 298 K 
R = 8,314 J.K-lmol-1 
!F= 96500 C. R.T = 0,06 F/lnlO 

A 
Diagramme potentiel-pH du cuivre 

On tracera le diagramme pour pH variant de 0 à 12 avec: 
en abscisse 1 cm -> 1 unité pH 
en ordonnée 1 Cm~--> 0,04 V 

1) Calculer le potentiel standard du couple CLI*+/C~+. 
2) Calculer la constante de l’équilibre 2 CU + - cLl*+ + CU,, _ 

3) On introduit une lame de cuivre dans une solution de sulfate de cuivre(I1) a 
0,l mol.l-l. Calculer les concentrations des différents ions du cuivre à l’équilibre. On 
supposera que le cuivre métallique est en ex&s. 

4) 
Cu(OH@ f  CU*+ + 2 OH- KsI= 10-19*9 

CyOJ + H,O f  2 CU+ + 2 OH K,= 10-29.4 

a) Quelle est la couleur de Cu(OH)2 ? De Cu20 ? 
b) Si on pouvait avoir une solution de CU+ à 0,l moU1, quel serait le pH 

d’apparition de Cu20 ? 
c) Quel serait le pH d’apparition de Cu(OH)2 pour une solution de CU*+ à 

0.1 mol.l-1 ? 

5) Exprimer E = f(pH) pour le couple Cu(I)/Cu dans l’hypoth&se du 4.b. 

6) Exprimer E = f(pH) pour le couple Cu(II)/Cu(I) dans l’hypothèse de 4.b. 
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7) Conclusion ? Tracer le diagramme potentiel-pH du cuivre pour pH variant de 0 a 
12. 

8) On ajoute 10-Z mole d’oxyde cuivreux a un litre d’une solution molaire d’acide 
sulfurique. 

a) Qu’observe-t-on ? 
b) Ecrire la réaction prépondérante, calculer sa constante d’équilibre. 

B 
Diagramme potentiel-pc1 du cuivre 

On tracera le diagramme potentiel-pc1 avec pc1 variant de 0 à 8 : 
prendre en abscisse 1 cm -> 0,5 wlité pc1 
prendre en ordonnée 1 cm -> 0,l V 

On donne: 

CuClJ f  CU+ + Cl- K,= lO”*’ 

cuc1; f  cu+ + 2 cl- p*= 10-‘,’ 

AgClJ f  Ag’ + Cl- K,= 10-9.8 

On néglige les complexes de Cu2+ avec Cl-, et on n’envisagera pas la 
formation d’oxydes et d’hydroxydes dans cette partie. On pose pCl=-log[Cl-] 

1) Si on suppose, pour l’instant, que CU+ puisse exister en solution à une 
concentration de 0,l mol.l-*, déterminer les différentes formes de CU(I) que l’on 
obtient en présence de Cl-. 

2) Porter sur un axe pc1 le domaine d’existence de CuCl et ses limites, ainsi que les 
domaines de prédominance des autres espèces de CU(I). 

3) Exprimer log[Cu+] en fonction de pc1 dans ces différents domaines 

4) Pour le couple Cu(I)/Cu: 
a) Donner les expressions de E en fonction de pC1. 
b) Tracer E en fonction de pc1 pour ce couple 

5) Même question pour le couple Cu(II)/Cu(I) en prenant une solution de 
concentration 0,l molk1 en CL~+. 

6) Conclusion? Tracer le diagramme E= f(pC1) du cuivre. 

7) A 1 litre d’une solution à 0,l mol.l-1 de nitrate d’argent, on rajoute 0,l mole de 
CuCl. Déterminer la composition de la solution a l’équilibre. Les ions NO3- sont 
spectateurs dans cette réaction. 
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C 
Applications 

ulmH3h1+~ CU+ + 2 NH3 fy2 = 10-10,8 

1) On plonge une lame de cuivre dans une solution de chlorure cuivrique acidifiée 
par une solution concentrée d’acide chlorhydrique. Qu’observe-t-on ? 

2) On verse de l’acide chlorhydrique concentré sur un peu de Cu20. On observe la 
dissolution de ce dernier. On verse la solution ainsi obtenue dans un bécher 
contenant de l’eau. Un précipité blanc se forme. Expliquer les phénomènes 
observés. 

3) A la solution précédente on rajoute une solution concentrée d’ammoniac. La 
solution prend une teinte légerement bleutée. 

a)Pourquoi ? 
b) Ecrire la réaction prépondérante et calculer sa constante d’équilibre. 

4) A cette solution on ajoute du carbure de calcium. 
a) Quelle est la formule brute de ce composé ? 
b) Qu’observe-t-on ? Expliquer. 

I IV . THERMOCHIMIE I 

Soient les équilibres suivants: 

cu+io, +2 + L Cu,O réaction 1 

cu+$o* f CU0 réaction 2 

On se placera toujours à des températures inférieures à 2400K de façon à ne 
jamais avoir à considérer d’autre corps gazeux que 02. Afin de faciliter les calculs on 
supposera que les deux oxydes forment toujours deux phases distinctes dans les 
états solides et liquides. 

1) Pour chaque équilibre, exprimer l’enthalpie libre de la réaction, ArG, en fonction 
de la température T, de po2 (pression d’oxygene), de A,H” et A,9 (enthalpie et 
entropie standards de la réaction). On supposera, en l’absence de changement d’état, 
ces deux dernières grandeurs indépendantes de la température. 

2) a) Montrer que ces courbes sont continues aux températures de fusions. 
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b) Pour po2=0,2 bar, dresser un tableau des ArG pour T variant de 400 à 2400K 
de 400 en 400 degrés . On ajoutera a ce tableau les ArG correspondant aux 
températures de fusions. 

c) Tracer ces courbes AF(T). 
On prendra: en abscisse 1 cm pour 100 K 

en ordonnée 1 cm pour 10 kJ.mol-l. 

3) Soit l’équilibre: CuO + 2 + 1 CU*0 + $o* réaction 3 

Calculer sa variante. Peut-on fixer T et po2 simultanément ? Que se passe-t-il dans 
ce cas ? 

4) Déterminer graphiquement les différentes especes du cuivre qui sont 
thermodynamiquement stables en présence d’air selon la température. 

5) a) Si l’équilibre 3 est réalisé, quelle est l’expression de In po2 en fonction de 
T? 
b) Calculer la pression d’oxygene poz pour T = 1240 K. 
c) On considère un récipient indéformable de volume 2 1. On y introduit 0,l g 
de CuO. On fait le vide et on porte l’ensemble a 1240 K. 
Calculer le nombre de moles des différents constituants ainsi que la pression 

d’oxygene pop. 
d) Même question si on introduit au départ 5 g d’oxyde de Cu(I1). 

Données 

ArHof (kJ.mol-1) 
02 0 

cuocr -157,3 
cu2ocr -168,6 

CU, 0 

CU 
Enthalpie standard de fusion kJ.mol-1 13,0 
Température de fusion “C 1083 

Mcu = 635 g.mol-l Mo = 16,0 g.mol-l 
R = 8,314 J.K-lmol-l 

S” (J.K-l.mol-1) 
205 
42,6 
93,6 
33,2 

CU20 CU0 
56,0 11,8 
1230 1326 
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Option : PHYSIQUE APPLIQUÉE 

Cette composition comprend deux problèmes totalement indépendants. 

Ces deux problèmes sont obligatoires. 

Les deux problèmes seront traités sur des copies différentes, les candidats noteront de façon très visible, en 
haut de chaque feuille intercalaire, le numéro du problème abordé dans ledit intercalaire. Dam le cas où un(e) 
candidat(e) croit détecter une erreur dans l’énoncé, il (elle) le signale très lisiblement dans sa copie, propose la 
correction, et poursuit en conséquence le problème. 

Il (elle) prend bien entendu l’entière responsabilité de la correction proposée 
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PREMIER PROBLEME 

1. Transmission de puissance entre un réseau 
et une charge passive alimentée en antenne 

Une source de tension triphasée sinusoïdale de tension simple Vs alimente à travers une ligne triphasée 
caractérisée par sa réactance cyclique X, un récepteur absorbant par phase une puissance active P et une 
puissance réactive Q. 

On peut donc ramener l’étude à celle dune ligne monophasée comme l’indique la figure 1. 

Figure 1 

1.1. Donner l’expression de la tension V appliquée par la ligne au récepteur en fonction de Vs, P, Q et X,, 

1.2. On désigne par S,, la puissance apparente de court-circuit de la ligne, S,, = 2 Exprimer la tension V 

en fonction de Vs, S,, , P et + avec tg $ = p 
0 

1.3. Montrer qu’il existe une puissance maximum transmissible par la ligne qui dépend de l’angle de phase $ et 
de la puissance apparente de court-circuit de la ligne S,, 

1.4. Donner les valeurs de cette puissance maximum en fonction de S,, pour COS $ = 1, COS Q = 0,8 arrière et 
COS I$ = O,8 avant. 

1 S. Donner l’expression de la tension aux bornes du récepteur quand la ligne transite la puissance maximum. 

1.6. Calculer la valeur de cette tension en fonction de Vs pour les valeurs de COS 0 données en 1.4. 

1.7. En déduire l’allure des courbes donnant V/V, en fonction de PS,, pour les mêmes valeurs de COS 4. 

1.8. Comment évolue la puissance maximum transmissible dans la ligne si l’on branche des condensateurs en 
parallèle sur la charge ? 

1.9. La ligne transite par phase une puissance P égale à 025 S,, , le récepteur absorbe par phase une puissance 
réactive Q = 0.5 P. 

Déterminer la puissance réactive que doivent créer des condensateurs branchés en parallèle sur la charge 
pour que la tension aux bornes de celle-ci V soit égale à la tension de la source Vs. 
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2. Transmission de puissance entre deux réseaux 

Une source de tension monophasée sinusoïdale A de valeur efficace V, est connectée à une autre source 
monophasée sinusoïdale B de même fréquence et de valeur efficace V, par une ligne caractérisée par sa 
réactance X,,, comme l’indique la figure 2. 

V 
-6 

Figure 2 

2.1. Donner l’expression de la puissance P transitée de la source A vers la source B en fonction de X,,, V,, Va 
et de l’angle de transport 6, déphasage entre les tensions U, et y,. 

2.2. Indiquer les paramètres sur lesquels il est possible d’agir pour régler la puissance transmise par la ligne. 

2.3. Donner l’expression de la puissance réactive Q absorbée par la source B en fonction des mêmes 
paramètres. 

2.4. La valeur efficace de la tension aux bornes de la source B est maintenue égale à celle de la tension aux 
bornes de la source A. On a donc V, = Va 

2.4.1. Tracer les courbes donnant les variations de P et de Q en fonction de l’angle de transport 6 à X,, 
donné. Quelle est la valeur maximum de la puissance que peut transiter la ligne? 

2.4.2. Donner la relation liant l’angle 6 et l’angle (I = Arctg $ 

2.4.3. Donner la valeur efficace du courant 1 transité par la ligne en fonction de X,, et de 6. Tracer la 
courbe donnant I en fonction de 6 

2.4.4. Quelle fraction de l’énergie réactive absorbée par la ligne est-elle fournie par la source A? 

2.5. Au milieu de la ligne reliant les sources A et B, on place une troisième source C dont la valeur efficace de 
la tension V, est rendue égale aux valeurs efficaces des tensions aux bornes des sources A et B comme 
l’indique la figure 3. On a donc V, = Va = V, et les réactances cycliques des lignes reliant les différentes 
sources sont égales à X,,/2. 
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25.1. On désigne par 6, le déphasage de la tension V’c par rapport à la tension U, et par 6, le déphasage 
de la tension U, par rapport à la tension y,. Quelle relation existe-t-il entre les angles 6, et 6, pour 
que le courant Ic absorbé par la source C soit en quadrature avant sur la tension y, ? 

25.2. Quelle est alors la valeur efficace des courants I,, 1, et 1, fournis par les sources A, B, C ? 

2.5.3. Quelle est l’expression de la puissance transitée de la source A vers la source B en fonction de V,, 
X, et de 6 déphasage de ya par rapport à U, ? 

25.4. Calculer, en fonction de V,, X, et 6, la puissance réactive absorbée par chacune des deux moitiés 
de ligne de réactance X(,/2, ainsi que la puissance réactive créée par chacune des trois sources A, B 
et C. 

2.5.5. Tracer les courbes donnant en fonction de l’angle de transport 6 les variations de la puissance 
transitée par la ligne ainsi que les variations de la puissance réactive créée par les sources A, B et C. 

2.5.6. Comparer avec les résultats de la question 2.4. 

2.5.7. Quelles solutions technologiques peuvent être envisagées par la réalisation de la source auxiliaire C? 

3. Gradateur monophasé à thyristors débitant sur inductance 

Une source de tension monophasée sinusoïdale v alimente une inductance L supposée parfaite à travers 
un gradateur monophasé constitué par deux thyristors connectés en parallèle inverse (fig. 4). 

On désigne par V la valeur efficace de la tension v, v = V p sin OI avec w = 2 nf, f étant la 
fréquence de la source. 

Les thyristors sont commandés périodiquement toutes les demi-périodes. Le thyristor T est commandé à 
l’instant f, = ‘Y/w et l’angle Y E (n 12, JI). 

T i 

T’ L 

QI 

v’ 

Figure 4 

On désigne par v’ la tension aux bornes de l’inductance et par i le courant qui la traverse. 

3.1. Donner l’expression du courant i et indiquer l’instant d’extinction du thyristor T. 

3.2. Donner l’allure des formes d’ondes de la tension v’ et du courant i lorsque l’angle Y vaut 3n /4. 

3.3. Calculer la valeur efficace V; du fondamental de la tension V’. 

3.4. En déduire la valeur efficace 1, du fondamental du courant 1 et préciser sa phase 9, par rapport à 
la tension v. 

3.5. On désigne par Q, la puissance réactive portée par le fondamental Q, = V 1, sin $, et par QI,> la valeur de 
cette puissance pour Y = n /2. 

Tracer la courbe donnant les variations de u’ en fonction de Y. 
10 

Commenter ce résultat. 
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3.6. Calculer la valeur efficace 1 du courant i. 

3.7. OR désigne par 1, la valeur de 1 obtenue pour Y = n/2 
Tracer la courbe donnant les variations de I/I,, en fonction de Y. 

3.8. Comparer cette courbe avec celle obtenue en 3.5. Commenter ce résultat. 

4. Compensation statique de la puissance réactive par gradateur B thyristors 

On associe en triangle trois ensembles gradateurs monophasés pour réaliser un absorbeur d’énergie 
réactive triphasé. Celui-ci est connecté sur une source triphasée qui alimente un récepteur qui absorbe de la 
puissance active et de la puissance réactive. Pour compenser la puissance réactive absorbée, une batterie de 
condensateurs est également connectée sur la ligne (fig. 5). 

Dans cette structure, les angles de commande de chacun des trois gradateurs monophasés peuvent être 
choisis indépendamment les uns des autres, il est donc possible de régler séparément les valeurs des courants 
traversant les inductances du convertisseur triphasé. 

Figure 5 

On désigne par : 
.l,r, Jzj, Jt, les valeurs complexes du fondamental des courants dans les inductances; 
I, , IL, J1 les valeurs complexes des courants absorbés par le récepteur. Ces courants peuvent être déséquilibrés. 
&c, Izc, Izc les valeurs complexes des courants dans les condensateurs, 
et 
I;, Ii, 1; les valeurs complexes des courants fournis par la source supposée sinusoïdale et équilibrée. 

Le récepteur pouvant être déséquilibré, les composantes actives I,,, Iz., I,, et réactives I,,, I,,, I,, des 
trois courants absorbés peuvent être inégales. On notera : 

!, = 1,. -jr,,; 

12 = (12* - jI,,)ar; 

!? = (13, -il&; 
avec 
a = &Xl 1 
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Les composantes réactives sont comptées positivement quand les courants sont en retard sur les tensions 
simples correspondantes. 

4.1. Montrer que l’absence de conducteur neutre conduit à deux relations liant les composantes actives et 
réactives des courants absorbés. 

4.2. Donner les expressions des valeurs complexes des courants fournis par la source. 

4.3. Calculer la composante directe i: = 1 3 (Ii + a I; + a2 1;) des courants fournis par la source. 

Donner les expressions des parties réelle R &) et imaginaire J (Zd) de Id en fonction des composantes 
actives et réactives des courants absorbes, des trois courants dam les inductances et du courant dans les 
condensateurs. 

4.4. Calculer la composante inverse I: .= f (I; + a* 1; + a 1;) des courants fournis par la source. 

Donner les expressions des parties réelle R (fi) et imaginaire J ($) de 1: en fonction des composantes 
actives et réactives des courants absorbés et des trois courants dans les inductances. 

4.5. En utilisant les relations établies en 4.1., donner les expressions de R (I:) et de J ci) en fonction des 
courants dans les inductances et des composantes réactives des courants absorbés. 

4.6. On dispose d’un système de mesure des composantes réactives I,,, I,,, I,, des courants absorbés par le 
récepteur. Montrer qu’il est possible, en réglant les angles de commande des trois gradateurs monophasés, 
donc en réglant séparément les courants J r2, Jr,, J,, , d’obtenir des courants fournis par la source 
équilibrés. 

4.7. Déterminer les expressions des courants J 12, Jr,, J,, pour que les courants fournis par la source soient 
équilibrés et en phase avec les tensions simples d’alimentation. 

4.8. Le récepteur est équilibré, il absorbe par phase une puissance active P et une puissance réactive Q telle que 

tg I$l = + = 0,5. 

La source débite à travers une ligne triphasée caractérisée comme en 1.2. par S,, La puissance absorbée 
par le récepteur par phase est égale à 0.25 S,,. 
Chaque condensateur crée une puissance réactive égale à 0,8 P et les inductances des gradateurs à 
thyristors peuvent absorber chacune jusqu’à 0,4 P. 
Déterminer l’angle de commande de chaque gradateur pour que la tension aux bornes du récepteur soit 
égale à la tension de la source. 



24!5 
-?- 

SECOND PROBLBME 

Ce problème traite de la modélisation des processus et de la commande par modèle interne. 11 est 
composé de quatre parties largement indépendantes, ainsi que AI. et AIL, B.I. et B.II., D.I., D.B. et D.111. 
On peut éventuellement traiter la partie B avant la partie A. 

A.I. 

A. MODÉLISATION - IDENTIFICATION 

Modélisation d’un processus thermique. 

Une masse m, de chaleur massique u, reçoit un flux de chaleur P par l’intermédiaire d’un système de 
chauffage par air pulsé (voir fig. 1). Soit 0 la température supposée uniforme de cette masse qui échange 
de la chaleur par convection avec le milieu extérieur (à la température bcX1 supposée constante et uniforme) 
par l’intermédiaire dune résistance thermique R,,, (caractérisant cet échange convectif). 

A.I.1. En supposant que les échanges par convection avec le milieu extérieur sont négligeables, soit 
Rh = ~0, quelle est la quantité de chaleur Aq reçue par la masse m pendant ht et quelle est 
l’élévation de température AS correspondante? 

A.I.2. En déduire que les lois décrivant ce phénomène sont analogues à celles de la charge d’un 
condensateur C à courant constant 1: on exprimera les analogues de 1, C et u (u : d.d.p. aux bornes 
de C) et on définira la capacité thermique C,,. 

A.I.3. En pratique, R,, n’est pas infinie. Montrer alors que l’évolution temporelle de la température 0 peut 
être décrite par le schéma équivalent de la figure 2. On notera par la suite s = 0 - tZlcX1, 

A.I.4. Le flux de chaleur P est supposé proportionnel à la tension de commande v du système de 
chauffage (fig. 1). 
Établir l’équation différentielle reliant s à v 

AI.5 En déduire que la transmittance H,(p) = S (p) /V (p) s’exprime en fonction dune constante de 
temps t et d’un gain G que l’on déterminera. 

A.I.6. La source de chaleur est en fait distante de la masse m d’une longueur e 

A.I.6.1. Sachant que la vitesse de l’écoulement d’air est v,,,, en déduire que la transmittance 
H,,,(p) = S(p) /V(p) fait intervenir un retard pur T que l’on déterminera. 

A.I.6.2. Exprimer H,,r(p), 

A.I.6.3. Représenter l’allure de s (f) lorsque la commande v(t) subit une variation en échelon de 
valeur V. 

A.I.7. On considère une transmittance 

s (P) H, (p) = ~ = G 

v (P) (1 + r,P)(l + %PI’ 

A.I.7.1. Exprimer s(f) lorsque v(r) subit une variation en échelon de valeur V. 

A.1.7.2. Représenter l’allure de s(t). On précisera essentiellement la forme de la courbe au 
voisinage de l’origine. 

A.I.7.3. Montrer qualitativement que le modèle H, (p) réalise une assez bonne approximation de 
H,,, (p) pour les faibles valeurs de T. 
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On considère un système de transmittance 

H(P) = 
G 

1 + 5 a,p” 
1 

Excité par un échelon v ( I) d’amplitude V, il fournit une réponse s (t) apériodique (voir fig. 3). 

A.II.1. Exprimer s ( on ) et en déduire l’expression de G. 

A.Il.2. Onconsidèred, (t) = ~(00) - s(f) 

etsi = 
J 

>i(r)dr. 
0 

A.11.2.1. Exprimer S, (p). 

A.II.2.2. Exprimer s, (m ) et en déduire l’expression de a, 

A.II.3. On considère d, (t) = s, (f) - n, s (t) 

et s, (r) = 
J 

I~(T) dr 
0 

A.II.3.1. Exprimer S, (p). 

A.II.3.2. Exprimer s, ( CQ ) et en déduire l’expression de a2 

A.II.4. Généraliser cet algorithme pour la détermination du paramètre a, 

A.11.5. On réalise l’intégration temporelle par la méthode des trapèzes (voir fig 4). On définit f = k Te. 

Soitf(f) = ‘g(r) dr J 0 
Exprimer h en fonction deh , , g, et g, , 

A.II.6. En déduire l’organisation des calculs pour la détermination du paramètre a, : 

A.II.7. On se propose de déterminer l’approximation d’ordre 1 de H (p), soit : 
G 

H,(P) = ~- 1 +a,p’ 

à partir de la réponse à un échelon d’amplitude V - 1. 

1 (s) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 II 12 13 14 15 16 

5 cv 0.000 0,155 0,400 0,604 0,748 0.843 0,903 0,941 0.964 0,978 0,987 0,992 0.995 0,997 0.998 0.999 1.000 

A.II.7.1. Déterminer G. 

A.II.7.2. On intègre d, (r) par la méthode des trapèzes. Montrer que la détermination de s,( m ) ne 
fait intervenir qu’une simple somme algébrique. 

A.II.7.3. En déduire a,. 



-9- 

247 

B. COMMANDE EN BOUCLE OUVERTE. SIMULATION D’UN SYSTÈME 

B.l. Commande en boucle ouverte. 

Le système de transmittance H (p) = S (p) /V (p) p ourra prendre l’une des trois formes suivantes, selon le 
degré d’approximation retenu : 

H,(P) = &y 

H,,r(n) = = 
t+Tp’ 

H,(P) = 
G 

(1 + T! P)(I + %P) 

On se propose de commander ce système en boucle ouverte, selon le schéma de la figure 5, pour que 
l’ensemble soit équivalent à un modèle H, (p). 

B.I.l. Soit H (p) = H, (p). 

B.I.2. 

B.I.l.l. OndésirequeH,(p) = 1 /(l + t,p). 
En déduire C (p). 

B.I.1.2. L’excitation e (f) est un échelon de valeur E. Exprimer s (t) et v(f). 

B.I.1.3. Représenter l’allure des courbes e (/), v(t) et s (1) pour T, = t 15 et G = 1. 

B.I.l.4. Sachant que v(t) est limité à V,,,, quelle est la valeur maximale de E compatible avec un 
fonctionnement linéaire? 

B.I.1.5. Compte tenu de cette limitation, peut-on accélérer à volonté la réponse du système? 

Soit H (~1 = HI., (P) 

B.1.2.1. Quel modèle H, (p) peut-on raisonnablement choisir? 

B.1.2.2. En déduire C (p). 

B.I.2.3. Représenter I’allure des courbes e(r), V(I) et s(t) pour T, = T 15, G = 1 et T = t / 2. 

B.I.3 Soit H (p) = H, (p). 

B.I.3.1, On désire que H, (p) = 1 /( 1 + r, p). Exprimer C (p). 

B.1.3.2. Ce correcteur est-il physiquement réalisable? En déduire une condition sur H, (p). 

3.1.3.3. Montrer que le choix 

Hm (PI = 
1 

1+2mp/o,, +P?lu$ 
conduit à un correcteur réalisable que l’on exprimera. 
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B.II Simulation d’un système : 

Soit le système : 

H (p) = $j$ = 
b. + b,p+ ______ + &pM 

a, + 0, p + . . . + a, , p ’ + pN 

avecM< N. 

On considère la représentation d’état : 

&=[A]X+Bv 

s = C’X + Dv -- 

x représente la dérivation temporelle (dx ldt) 

5, 8. c : vecteur; [A] : matrice; D : scalaire. 

CT représente le transposé de c 

On définit XT = [x, . . xN] 

On choisit la base de représentation telle que : 

x, (PI = 
1 

a() + a, p + . . + ON - * p” - ’ + pN v (P) 

et 

dxn - , (4 
X”(f) = dt 

On dispose pour simuler le système d’éléments analogiques représentés figure 6. 

B.II.1. On considère le cas M < N 

B.II.l.l. Exprimer [A], B, c et D dans le cas général. 

B.II.1.2. Représenter le schéma analogique de simulation de H, (p). 

B.II.1.3. Même question avec Hz (p). 

B.II.l.4. Proposer une technique de simulation du retard pur dans le cas de H,,, (p) 

B.II.2. On considère le cas M = N. 

B.11.2.1. Exprimer [A], B, cet D pour N = 1 et N = 2. 

B.II.2.2. En déduire le schéma analogique de simulation de 

B.11.2.3. Même question avec 

7 

c 
2 

(p) = &‘c!P+ ‘ZP- 
I + d,p + d,p’ 
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B.II.3. En numérique, on approche : 

249 

i(f) par x(f + Te) - x(f) = XI<+I - xk 
Te Te 

avec t = kTe 

pour intégrer le système différentiel (méthode d’Euler). 

B.II.3.1. En déduire la méthode numérique de simulation de C, (p) 

B.II.3.2. Même question avec C, (p) 

C. COMMANDE PAR MODÈLE INTERNE 

C.I. Principe. 

La commande en boucle ouverte de la figure 5 est remplacée par le système bouclé de la figure 7. H (p) et 
d(t) représentent respectivement la transmittance du système à asservir et la perturbation agissant sur sa 

sortie; fi (p) est un modèle du système, identifié en A.11. et simulé en B.11. C(p) est le correcteur 
déterminé pour un fonctionnement en boucle ouverte (fig. 5 et question B.I.) et réalisé selon B.11. 

u (t) représente la fonction échelon unité. 

CI.1 On se place dans le cas idéal fi (p) = H (p) et d(f) = 0. 

CI.1 .l_ Quelle est alors la valeur de W(I)? 

C.1.1.2. En déduire que le système de commande par modèle interne est équivalent à la 
configuration en boucle ouverte de la figure 5. 

C.I.2. On considère le cas général fi (p) # H (p) et d(t) # 0. 

C.1.2.1. Exprimer & (p) en fonction de E (p) et S (p) 

C.1.2.2. En déduire S (p) en fonction de E ([l) et D (p). 

C.1.3. Soient: 

G 
H (p) = ~. fi (p) = 

G 

1 +rp’ 1+Tp; 
H,(p) = A-. 

1 + “mP ’ 

C (p) est synthétisé à partir de fi (p), qui représente la connaissance de H (p) 

C.1.3.1. Exprimer C (p). 

C.1.3.2. Soient e(f) = EU(~) et d(f) = 0. On désire que s ( WJ ) = E. Comment doit-on choisir h 
pour qu’il en soit ainsi ? 

C.1.3.3. Soient f(f) = 0 et d(i) = Du (1). Montrer que le choix prt;cédent de i permet d’obtenir 
s ( a) = 0. Conclusion ‘? 

C.1.3.4. On suppose que e = G et? = t. Soient e(r) = 0 et djrl = D!l(r). DEterminer s(i) et 
représenter son allure. Conclusion? 
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CII. kquivalence commande par modèle intemehoucle conventionnelle. 
On se propose de démontrer l’équivalence des deux schémas de commande de la figure 8. 

C.II.l. Exprimer V (p) en fonction de E (p), S (p), C (p) et fi (p). 

C.II.2. Montrer que l’on peut écrire V (p) = C’ (p) (E (p) - S (p) ) et en déduire C’ (p) 

C.II.3. On considère 
A 

H (p) = G. 
1+tp’ 

fi (p) = G. 
1+rp’ H,(P) = 1 1+r,p’ 

C (p) est déterminé selon la question C.I.3. 

C.II.3.1. Exprimer C’ (p). 

C.II.3.2. Montrer que C’ (p) est un correcteur P.I. tel que : 
C’(p) =K, + 1 lT,p 

Exprimer K, et T, 

C.II.3.3. Justifier grâce à cette équivalence les résultats des questions C.I.3.2. et C.I.3.3. 

C.II.4. On considère 
A 

GëTP 
H(p) = ~. 

e-0 

1+rp’ 
f$ (p) = sLg!L 

1+rp’ H(P) = ~ 1 +tmp’ 

C.II.4.1. Exprimer C’ (p) 

C.II.4.2. Représenter un mode de réalisation de C’ (p). 

C.II.4.3. Quel est le nom usuel attribué à ce correcteur particulier? 

D. ROBUSTESSE. SATURATION DE LA COMMANDE 

D.I. Robustesse. 

On étudie à présent la désadaptation entre le système et son modèle. 

Soient : 

G 
H(p) = (1 + tp)(l + ap) 

G 
et 

Ei (p) = -~ 
1 +Tp 

On a choisi pour la synthèse de C (p) un modèle H, (p) = ii’, 
m 

On suppose pour simplifier que d(t) = 0 

D.I.1. Exprimer C (p) 

D.I.2. Exprimer S (p) /E (p) = Ha, (p) 

D.I.3. Montrer que Ha, (p) peut être représenté par un système du deuxième ordre caractérisé par son 
amortissement m et sa pulsation propre oo Exprimer m et wg 
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D.I.4. La non-stationnarité du système est caractérisée par la constante de temps a. Justitier cette 
caractérisation. 
Que peut-on dire du comportement de la boucle fermée lorsque a augmente? 

D.I.5. On a choisi r, = T / 10. Quelle est la valeur maximale de a (soit amax) telle que m = 0,4? 

D.I.6. Pour a = omax, comment doit-on choisir t, pour que m > 1 ? 

D.I.7. Conclusion quant à la robustesse de la commande par modèle interne? 

D.11. Saturation de la commande avec modèle interne. 

Soient : 

G 
H(P) = ~ 

G 1 
1 +tp 

et fi (p) = ~ 
1 +Tp avec H(P) = ~ 

1 +%lp 

Le système est affecté d’une non-linéarité statique « N.L. » représentée figure 9. On a inclus cette 
non-linéarité dans la simulation du modèle (voir fig 10). 

D.II.1. Justifier physiquement cette non-linéarité de la commande en se reportant au schéma de la 
figure 1. 

D.II.2. Sachant que fi (p) = H (p), montrer que l’effet d’une saturation de la commande peut être étudié 
en boucle ouverte. 

D.lI.3. On considère t, = t /5 et G = 1. On applique un échelon de valeur E = V,,, / 2 à t = 0, le 
système et son modèle étant initialement au repos. 

D.II.3.1. Pour f 2 0, exprimer v(r), v’(t) et s(t). 

D.II.3.2. Soit f, l’instant où disparaît la saturation. Déterminer f, 

D.II.3.3. Exprimer s(t) pour I > I, (on pourra effectuer le changement de variable t’ = t - t,), 

D.II.3.4. Représenter l’allure des graphes de v(r), v’ ( f) et s (r) 
Conclusion ? 

D.111. Saturation de la commande avec régulateur P.I. 

Le système est à présent commandé par un régulateur P.I. (voir fig. 11) avec : 

G 
H(P) = ~ 1 +rp 

D.III.1. Déterminer les valeurs de K,, et T, pour que le système en boucle fermée (en régime linéaire) se 
comporte comme : 

H, (PJ = l 
1 +=nlP 

avecr, = x I5 etG = 1 
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D.III.2. On applique un échelon de valeur E = Vi, / 2 à t = 0, le système et I’intégrateur étant 
initialement au repos. 

D.III.2.1. Montrer que la commande entre en saturation. 

D.III.2.2. Pour t > 0, exprimer s (t). 

D.IIL2.3. Même question avec vp (t). 

D.III.2.4. Même question avec y (r). 

D.III.2.5. En déduire v(t) pour r > 0. 

D.III.3. Soit tZ l’instant où disparaît la saturation. On définit r’ = t - I,. 

D.III.3.1. Quel est l’état du système à t’ = O? 

D.III.3.2. Montrer que l’étude du système à partir de t’ = 0 peut s’effectuer sur le schéma 
équivalent de la figure 12 où la valeur initiale de l’intégrateur est remplacée par une 
perturbation d’ constante. 

D.III.3.3. Exprimer s (t’). 

D.III.3.4. Justifier qualitativement que s (I’) présente une valeur maximale. 

D.III.3.5. Représenter l’allure de s (r’). 

D.III.4. Comparer les comportements de s(t) en commande par modèle interne et en régulation P.I. 
respectivement pour t > t, et t > t, 

D.III.5. En déduire l’intérêt de la commande par modèle interne par rapport à la régulation de type P.I. 
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