





OPTION PHYSIQUE

Agregation
(Concours Externe)

OPTION : PHYSIQUE
Epreuve A : Composition de physique - Session : 1998

PARTIE |

LES FONDEMENTS DE L’ACOUSTIQUE LINEAIRE
DANS UN FLUIDE

[.1. L’équation de d’Alembert.
a. Les déformations relatives des différents éléments de fluide sont de faible amplitude.

0
b. pode=pS(dx+u(x+dx,t)fu(x,t)) 0 g p%u:po EGZE
1+ —
Ox

Par conservation de la masseusaugmente aveg (dilatation), alorsp diminue.

0%u oP

o ox

C. Po

P dP P 0 2,0
N op _dp| op _dp| @ o[
Ox dp 0 Ox dp 0 6x2D

0

d'ol %u 1 0%
U — - — —5 =
x> or?

_ _|dP
avec : c= dTD fo

e- TR

superposition de deux ondes planes progressives se propageant a lac/gessens opposeé.

Onde plane progressive dans le sens des x croissants :

X
ux, )= f %—*% O u@x Ao+ A u(x,i?)
C
si Ax = c/t, d’ou propagation a la célérite

2
7 /s (kg Ons™ 2 x m~ 20 »
=0 U =m.s
OUm /v0O 0 kg)(}/ni3 0

C
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f. Les ondes acoustiques sont longitudinales et nécessitent un milieu matériel pour se propager
Les ondes électromagnétiques sont transversales et peuvent se propager dans le vide.

I.2.  La célérité du son.
1 d 1 1 — 1 0 10
a =p0d£ Joox ¥ %g—ioi p@ag Rt
b. c=1490 m.s”"!
c._p=PRT X7 LI o = Ro 590 m.s! indépendante dé&,.
M P M
— PpY=Cste O XF VIIJ() et ¢, = YRTo

v \/7 o =343 m.s .

d. Oscilloscope en bicourbe avec le générateur @ le microphone efi, ; on éloigne le microphone du
haut-parleur fixe ; entre deux positions voisines ou les signaux sont engpkaksef au fréquencemetre
dou :

Af=c¢

Les transformations (compressions / dilatations) sont suffisamment rapides vis-a-vis du transfert the
mique pour qu’aucune chaleur ne soit échangée entre les différentes tranches.

Par ailleurs, aucun phénomene de dissipation n’est pris en compte¢d’ou

e. c de 3000 & 5000 m.s ™'
I.3.  Impédance d'une onde plane progressive.
ou _
a. V= at - f
124) O 1 Ou N 1 y
a = ——l]
Pooxgor” xe
soit : p=pPycv
1
car : 2=
Po Xs

7 = U _ tension imposée

— courant qui en découle

7 = P surpression imposée

— vitesse qui en découle

Z en kg Um 2!
X
Z = py cindépendant de — — carp etv en phaséls et x (Z caractéristique du milieu).
C

Z

gaz <Z liquide <Z solide
car py et c évoluent dans le méme sens.
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(1Ge, 0y~ 1 (x+ dv, 1)) dS Tdr = (e (v, t +dt) — e (x, 1)) dS dx

0
d.Non,Z =— p, c< 0 carv= f'conservée, maip=— py cf' %;arladérivée iD
Energie acoustique et intensité sonore.
1 2
a. ec = E po Vv
b 8E,=— [ pd (&)
- S LA L e = v
avec . Xs = — v dp 12 2 Xs P~ OV %p 2 Xs P 2p0 02
C. avec . pP=%pgcv,e =e
»?
soit : e=
Poc
2
p
et donc : (e)= ifz
Poc
d’E  (pdS) (vdr)
d. I= = = pvenW On?
dsdt~  dsdr P
p=2v (avec Z == p()c)
2 2
N p A Pey
dou : I=— [ 1 —
ol g s ot
2
p o
et (r)=-=2
Poc
e.
dS
V. dt
1)
(I)dS x dt=(e) xdSv,dt O vz e>: c
normal carv, = v, en l'absence de dispersion.
f. .
-
X x + dx
ol

‘+
Ox

de _
or
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ol 0Opv ov Op

vérification : —=—=p—+_—- 0O
ox  ox Pox ox
Avec - _ Louw  0p 10v
' P77y, ox o X, ox
N o_ o
' Po ox  Ox
)4 o Ol pr0  ode
dou : —=_— [ py v +x. —0=—- —
o oV TR T o
g. 20=2x10
— 10 car : 1 Bel = 10 décibels
0p O P
— 2 parce que: log =log B—0U =2 log —
(1) PO Pres
0dB : py; =200 Pa
soit : (I) i = 0,97 0012 W 02
120 dB : p,y = 2 000 Pa (<< Py =10° Pa)
soit : () ppee = 0,97 W O 2
60+ 60 = 63 dB!
Ordres de grandeur en acoustique.
20 (103

a. =2" 0 & 10 octaves

20

c
A=—=17m a 1,7 cm
\%

Pour 1000 Hz : A=34cm

Fréquence : hauteur du son et amplitude : volume sonore.

Les attaques et le timbre sont liés au spectre d’émission (fondamental + harmoniques).

b.—7,3=60d8 0O p,7 210 Pa

_Pe _ -5 -1
— eﬁ(-—@—SDO m [k

_Ou C/ -9
= U ufr o & 107" m

-V

—1
CLaplace PV TY =Cste 0 -y P+ yAE o0 ATs; Y_ P
By To Ty R

T,=2007°%C
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C. peﬁ’<<P0=105Pa
u
01: eﬁ<<1
0x A

Il faut dx >> libre parcours moyer 0,1 um
dou : Ugpp << dx << A
on a egalement : Vo << ¢

A T,y <<T, mais faireAT,, = 0 revient a considérer la transformation isotherme !
Toutes les approximations linéaires effectuées sont parfaitement justifiées.

Réflexion et transmission sur une interface.

a. Continuité dep : sinon paroi(x = 0) accélération infinie.
Continuité dev : sinon interpénétration ou vide.

0 (0 + g(0)= h(1)

Enx=0: ob _
7 (0 - g0)= 7 h

Relations vraie8l ¢, donc sif (¢) est sinusoidale de pulsationil en est de méme pougy(t) eth(t), d’ou

W
w inchangée maig = - dépend du milieu pac.

f+g=f;% 0 20 . a-1
b. =— i 1+a &P T+
f-g=48
e 2 W Vi _ Pl Zy T
¢ Yoy, pi!Z, poc vy pilZ
/. = Piz D
i~z |, m-ig
ER —=r, =0——70
L 7 m+10
d. 0 5
2 Z _ 1, _1 _ Aa
_pt O I a @+l
I, =
2Z, H

soit : R + T = 1 traduit la conservation du flux d’énergie a travers le dioptre.

air : Z;= 412 kg Un ~ 2! g
. - ] Ho=3,600°>>1
eau: Z, =149 00" kg O 2 5~ 0
dou : r=lett, =2

Il'y a réflexion totale a cause d’une trop grande discontinuité d'impédance ; 'onde transmise est d’am
plitude double(1 + 1 = 2) mais ne transporte pas d’énergie=1e¢t 7 = 0).
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4

T=—=1100° 0O T;z 10log® -29,5dB

Q

f. Non, cf. coefficients de Fresnel en optique, dgjet », dépendent deé ;

_dPt _1,[dS I, cos i

dPi fl[kz’_S I; Ckos i;

de plus : (les facteurs d’obliquité)

siniy ¢

avec : (Descartes).

sini;  q

PARTIE Il

DEVELOPPEMENTS ET APPLICATIONS

II.1. La cavité sonore.

a. o —» o

soit : =1, 6,=2 5 r=-1 73 =0 ; R=1 e T=0;

La pression se réfléchit en phase et la vitesse en opposition ; il N’y a pas d’énergie transmise, la réflexic

est totale.

. p. _ O
.= Po el(wt—kx) ot l}.:*7l:p70el(wt—kx) DB=Bi+£r
b =i L Z VA 0
. ) P .
- kx _Zr_ Po kx) [y, —
en reel : p (x,1) =2 pg cos kx cos wt
. _2po | .
et: v(x,t)= sin kx sin wt

Onde stationnaire avec en= 0 : ventre de pression et nceud de vitesse.

c. En gros emx=— / on a un nceud de pression et donc un ventre de vitesse.

Tt

px=-0)=0,0¢ 0O coskl 00 knl+2 (n-Dm
- B IE)\ "
soit : [= %:— SH
A ) c
d. Mode fondamentak =1 0O # 1 (cavité quart d'onde) i 19,5 em .

Les réflexions successives se font en phase (ou opposition) et les ondes s’ajoutent sans se détruire (
des multiples constructives), d’ou un son important juste pour cette valeur de fréquence. La cavit
adapte I'impédance dans le passage du diapason a I'air. Le son est plus fort, donc plus rapidement amt
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(Q plus faible), d’ou une bande passante plus large (et donc un son moins juste !). Cavité ouver

[ i = B o a3 > etv'= 2v, a l'octave.

e. Entre sept nceudsl y a :

A
6XE=3)\ O » 172cmet £ 2000 Hz

II.2.  Transmission a travers une cloison ; isolation.
a. Il peut y avoir déphasage a la transmission.

b. La paroi vibre d'un seul bloc si << A, et comme\ ;0 >> A i S a << Ay,

alors : 0= pa

c. Continuité de la vitesse : vty =y O 1-r ¢t ()

Discontinuité de pression a l'origine du mouvement de la cloison :
cSy,=8S(p.*tp)-Sp
—1 -r —t
Lp. ()

dou : giw—_t=(1+r-tp =2(0-1)p,
ZO —1 —1
0 _ 1
a 1+ i wo
22,
! 0 — | \2
d T ERe%tDyf 0 27, i Mz 1 du 1 1
kDol o |pf |, Quod e
[, p
? l 2 %0 b 7,0 (W, 0
e. T dB
logwc
1 logw
—
—20 dB/déc
Filtre passe-bas : f:wczpocﬁ“(f)zT’”“xH
' " 2m mo ¢ 2 0
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Je

f. Gy = 20 log i O 200 10742 2 pzinfrasons ; les aigus sont plus atténués que les gra-

N

ves (les basses grondent !)

pO 2 0-_ C .
o= =656kgln - O & = 55cn< A= — L7 mvrai
T f P f

L'isolation est d’autant meilleure qué est basse, c’est-a-dioe= pa €levée, soit une cloison épaisse et
de forte densité (un gros mur de béton !).

I1.3. Temps de réverbération d’'une salle.

47
a. E=Ve=V—
C
P=aS1
aSc
_ . dE 4v_ dI o ar !
c. Conservation de I’energlezz -pP O 40E| Pl aSI 0O 1$€t) [" e
aSc , 10 s
- aSc
d. — 70 _ 4V " _ 40
Typ =1 45 =10 loge 1" B 23[‘7t
V=a’ 0,16 a ) . .
e. ) O E® —+f — cathédralel = 16s réverbérante ; studif= 1,1 s sec
S=6a 6 a
baroque : salle séche, donc plutot petite ; X&<: salle plus réverbérante.
I1.4. Rayonnement d’'une sphére pulsante.
0% (rp) 1 0% (1p) 1 r p
a. - — =0 [O — % E+ — %+ *B
01’ ot p (5 r e r& cOd
1
ondes sphériques divergente et convergente d’amplitudre en
O O
pavaBD L H N SR X
b. 0 N ¥ O : 0P
o1 o1 Po ¢ Biham;?-l‘ointain l\!{(_‘r O 1+ —
O Champ proche[] ikr

limite pour : kr=1 0O =A

2
1= : Re% pr P
2pgc = 2 py cr?

seul le champ lointain (en phase avgccontribue et pas le champ proche (en quadrature ayec

I:l 1 |:|67 l'kro
oy —p
p0C |:| lk?"() |:| VO

d it .
c. Enr=1: y(r:ro)ZE(ae ) U = ia

- _w, _ 2 2
soit aveckry << letk=—: Po=— Py W 1y a
c
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Application Numérique

1m,90 dB =20 I Py /N2 0.89 P&l
r=1m, =20 lo F O, m
& Hnoo? Po
eta= pizoz =3 mm, visible.
PoWw™ 1y
2T py 2 211 c \/F
d. P=14m /* = Po_ - B [to* i @ 0 & |—H 2
Po ¢ c 2y 5 W

1y petit etw faible suppose grand— risque de détérioration.

11

e. Faire réfléchir un faisceau laser sur un petit miroir collé sur la membrane du haut-parleur.

Absorption par conduction thermique.

0 0
a. divp§+£=0 O po divw 7[3: 0 (l)gdiv 2)

ot at 00 1 0p0
@_ o . ‘LV_ ~ 5 Davec (D ot Py 0t
Py = gadP Po 5, = —&adp (2
it A Ozp' U oW
soit : = = —
P= 0 Pk
b. Fourier : Jjm=—Ngrad T

1 d
C.*d0=¢, dT +PdV,ouVv,= B est le volume massique seit/ m = — 72) ainsi queP = F,.

Po
d - ~ aTv PO ap' _ A azT'
. Pendantdt : 60 =¢ 5 d’_pTZBEdt_pio ox? “
0, 2
soit : p':PL(CV_i)\kZ/pOQ))Z'
- R
. ) ~ aT' 1 a \ 3 A aZTI
80 = G, dT — V,y dP = ¢, 5 -t =~ Lo di= -
soit : P=Po (cp_”‘kz/po W) T

Py ¢ —iA kz/pou)
=—0

dou :

1o, I

Po ¢ —iA kz/pow

W L 1-iNK/pg ¢, @
€. Les deux expressions a% donnent la relation de dispersion; = ¢ 3 .
P k 1-iANk"/py ¢ w

. . . .(*)2 2 Y PO 2
A — 0 : pas de conduction, la transformation est |sentropr%ge= = T =c
0

s

3)
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2 2
. . . () c P,
A - oo : tres forte conduction, la transformation est |sothem3ek = 7 = 7p(0) = .

f. La réalité correspond a une faible conduction de telle sortegtre/ Py ¢y, V<1

0’ 0 Ak? y-10
%

dou : — = O+ O
k O W PO
ko1d ~ DA K20
et: fzfﬂ—iuﬂ
W ¢ 2pOCp0‘)D
o .  Y-DAW’
du typek = k, — ia ol ky = — et poura on fait k= k, soita=————5~.
c 2pg ¢, c

g oy ~ . — 2 .
v = ¢ = ¢, non modifiée a cetordre ; amortissementefl  * donc important lorsque augmente.

Application Numérigue

1
a=4200%m ' et 6,700 m! soitd=a=240km et 150 km.

g. — La viscosité : il faut modifier (2) panA v et faireh = 0 dans (3).
— La relaxation moléculaire : il faut modifier (3) par= 0 et carp et p' ne sont pas en phrase.

PARTIE Il

LE DOMAINE DE L’'ULTRA-ACOUSTIQUE

Questions préliminaires.
a. Les chiens, les chauves-souris, les dauphins...

b. L’eau de mer est conductrice et dissipe donc trés rapidement les ondes électromagnétiques. Ultras
par discrétion et réduction de la diffraction ; sonar, échographie, CND...

A c/
0=1,22 I =122 25 =0,46 rad =26° c'est énorme d’'ou faible directivité.

— La directivité, elle est importante pour une faible diffraction, $atevée

. L . 2 d’ou compromis.
— L’absorption, elle est moins importantef daible (car ene” Bs ) } P

c. «Contréle non destructif» : Inspection de structures (plaques, rails, poutres, ...) pour la qualité des prt
duits sans les détruire ; une inhomogénéité ou un défaut de structure donne un écho par réflexion. Il fat

A=1lmm 0O §F }% 5 MH:z.
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d. Ondes de cisaillement, que I'on comprend par la modéele masse-ressort.

- —, longitudinale

l transversale

I1I.A. ACOUSTIQUE DANS UN SOLIDE

[lI.LA.1. Ondes élastiques sur une chaine d’atomes.
a. m i, =0 (U4 — u,) =0 (U, — 1, 1) = (U,41— 2 u, +u, ;)

b. Onde plane progressive non amortie et chaine illimi#€ invariance par translation

. . 4a ka
—m =A™ -2+e *y=_20a(-coska) O w= 7Sin27
m

w(k) non-linéaire = dispersion (en réalité seulement a trés haute fréquence).

c. w(k) paire car le changement de sens de propagakian(—k) se fait a mémev.

a
(A)M:2 ;

alors : k=—

it a=o,
SOIt . = — =
k a

c’est-a-dire deux atomes voisins vibrent en opposition de phase
(en effetk an =ta U uz (- )" 4 ¢ ' “M") ce qui s'apparente a des ondes stationnai-

res. Pourk > 1t/ a, A < 2a ce qui n'a plus de sens physique puisqu’il n’existe plus de support
matériel pour représenter I'onde.

w
————————————— (LAY
k
—7/a 0 TT/a
W o sin ka/?2 a
d R P P L
2a A
> ——4|— pour ka - T
Tt m
(2 B ke a
vg—dk—a mCOSZ - . pour ka -

a
- 0 pour ka — Tt
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a
ka - 0: Vo = Vg = a\/i = ¢ car la dispersion disparaiiif x = xa l'origine) ; on a des ondes
m
acoustiqgues comme dans un fluide gar> a.
ka — 1: 'onde ne se propage plus (df.)

e. f,,= 3,6 102 Hz domaine des hypersons\;, = 2a = 8 (10~ ' m atomique ;

Ju

fi= 100 = 10 GHz énorme, on est toujours dans les hypersons, alors :
a ~1
¢ =a ;=4470ms et A;=¢/ f;=0,12 um
Pourf < f;:A>\A;>>a - modéle continu.

f. k, << 1, on retrouve\ >> a, u, est une fonction lente de’ (déphasage trés faible entre deux
atomes consécutifs et amplitudes de vibration quasi-voisines).

2 32, O
u(xo"'a)—”(xo)"'a* afiD
0x 2 ax* ORFD . %u 1 0%
. ou 1 0u
du a. o2 6’2612_
0 ou  a* 0*ul y :
u(x,) —a)y=u (x)— a5 2 a2H
a
avec : Cr=an
m
R T L3 A2
g. Tn_EmuVl _EmwA sin” (kna— wr) U <Tn%: a4 M 4

1 1 0
Vo= By O (par = )"+ 0 (= 21,1 5

2 ka O 1 H E+ 1 H
2 2 .2
= - +
o A2 sin? ai;m H(a %1 -8 (.otD sin Qfa %7 s w%
aprés transformation des différences de cosinus en produits de sinus.

(V)= ad?sin 2= om? 47 = (1,)

d’aprés la relation de dispersidn

D'od : (E,)= ; m o A2

comme pour un oscillateur harmonique. ComméEn> est indépendant deconformément a
l'invariance par translation.

I11.LA.2. Modes stationnaires sur une chaine limitée.

a. (u,); =4 ol k3" =0 e permet pas seule de verifier, ); = 0, L.

Onde réfléchie : (), =A' ol o, * — )
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(uy)i+(uy),=0,0 0O =A'" —4e 2ikNa car :xy° = Na
Il'y a donc réflexion totale ca{rA' =A.
u = )+t ), =2id sin k (n— N) aexpi (kNa— wt onde
u, = )it ), ( ) aexpi( ) stationnaire
b. _ . _ pmt .
u,=0,0 [0 sin kNa 00 =k, Na quantifié

On se limite a0 < k<m/a O & g N,ily a N états stationnaires possibles
normal : couplage d&l oscillateurs identiques.

. réel
C u,,=2id, (- 1 sink, na (- ) e 0w, (& 24, sin k, nasin W, .

le phonon.

I11.B. ASPECTS DE L'ECHOGRAPHIE

Le r6le de la couche de gel.

Z céramique >> Zcorps il 'y a réflexion quasi-totale. Pire, 'adhésion n’est pas parfaite et I'existence
d’une mince couche d'air aveGir << Zcorps << Z csramique rend le transfert encore plus difficile.
Le gel colle a la céramique et au corps en adaptant I'impédance, d’ou meilleur transport.

Directivité de la source ultrasonore.

a. A = 0,5 mm mesurée par diffraction d’'une onde lumineuse sur le réseau constitué par un sys
teme d’ondes acoustiques stationnaires d’'une petite cuve a ondes.

b.b>a=N (/a=12) diffraction importante suivan®y, tres faible suivanOz

sin (Tl sin 8/ A)
T sin B/ A

Amplitude diffractée 4, ©) = a, Laf/z e ysin® g = 4,
1©)= 4,2 (8)= I, sinc® (Tu sin 6/ A)

U1,

z sin @

Le premier minimum nul n’est pas attei@t/a> 1!).

L’intensité acoustique se répand sur une trés large ouverture d’ou faible directivité.

A
Il faut diminuer— ; soit augmenter a, oui maisdepropose mieux et c’est difficile pour des rai-
a
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sons de taille de I'appareil ; ou augmenter la fréquence, impossible car trop de pertes (e
—of” % oir § 11.5.).

. el (i 2T
C. Réseau : différence de marche entre deux éléements v¢sm7 d sin 6.

Les différents faisceaux sont cohérents entre eux : on somme les amplitudes diffractées.

WN-Do
) ) . — sin N¢ /2
A'®)= 4, (l+eil¢+ele¢+...ei(N7r)'¢)=NAde b2 NSlnq;/Z
1'(©) _ BT a sin GH (kin (Tt Nd sin 8/ )\)E%
> = sinc l
N-I, A 0 DN sin (T sin 6/ A)Q
diffraction d'un élément interférence entre

les N élements

NI
/— \\
~N
N
AN
AN
\
\
N
AN
AN
/ [\ N -7

\ |

0

ANa=12 ;3 N/d=0,771 e A/ Nd=0,07

d’ou un pic intense et étroit dans la direction d’émis€len0 et de part et d’autre, un pic d’'am-
plitude 03 a + 45°.

[11.B.3. Réalisation technique de I'exploration.

a. A"@)= Ay (P + PP e 104 4+ N0 (VDI
_ 1" (©) B‘k) sin GB( kin N (¢ — (p)/2D2

Solt : = sinc
N%I, A sin ©- cp)/2D

La courbe d’interférence est simplement translatée et le pic principal est obtenu pour :
by—-9=0
soit : sin 8, =A@ /21d

Le faisceau est dévié comme par un prisme (déphaseur linéaire) dans une dirg@tioohoix
par@. Avec @ (¢) on obtient un balayage (de tout un organe par exemple...).
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b. Analogie lentille convergente (déphaseur quadratique) et donc le faisceau converge a une di
tance focald’ réglable paxp(z) d’ou la prospection en profondeur.

R
Wiy

PARTIE IV

ELEMENTS D’ELECTROACOUSTIQUE
IV.A. LE M ICROPHONE ELECTROSTATIQUE

IV.A.1. Etude qualitative.

Les variations de pression provoquent une variation d’épaisseur du condensateur, d’ou une capa
té variableC (¢) qui sous tensiolt constante conduit a un faible courant variable. La tension aux
bornes de R est filtrée par la capadiéafin que seule la tension alternative soit amplifiée (sup-
pression du régime transitoire).

IV.A.2. Calcul de la tensionv(t).
€S €S

C(t) d(t) dO — 4 sin of CO Cl s Wr¢
€S .
avec . CO = 7 capaC|te au repos
0
t =% _ 9 ¢
et . = - —
1 doz dO 0 0

b. C(t) étant variable, la notation complexe n’est pas utilisable !

avec : C(t)=Cy+Csin wt

On multiplie par C et on dérive par rapport a t :

LA d o da v
i @ T AT TR
0 %Cl'mm +(1+RCw o) — ES Geos @
— sSin - COoS = - Ccos
0 Co Od : RC, —  C,
dv
c. Equation du type (1+¢ sin ) *+(1 +€' cos W) —— RC =¢€'cos W
0
avece, ¢’ et ¢” du méme ordre erC;/C,, et donc au premier ordre &n/C,, :
dv, v _EBC
di’ RCy  Cp %

qui montre quev est enC,/C.
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Cette équation est linéaire, ce qui permet de travailler en complexe d’autant plus que seul le ré
gime forcé ene/*” est demandé.

ECI ERCi® .
W+ —— weY 0O — ¥
%’ RCo Co 4 1+ jRCy

soit en réel : (1) =V sin (wxt+ ¢)
E RC,®

avec : V=

1+ (RCy w)?

et : t =

an ¢ = e @

1
d. Vindépendant de pourRC, w >>1, temps de chargRC, grand devant la périodg (d’ou
C
le réle deC’ : supprimer le transitoire) alorg7) = E Fl sin QY.
0
— alorsV et ¢ = 0 sont indépendants de : meilleure fidélite,

Cl ERCl(A)
—etE —

—— : meilleure sensibilité.
Co J1+ (RCy w)?

e. Une pression mécanique polarise le cristal et fait apparaitre des charges surfaciques liées ;
différence de potentiel variable est récupérable entre des plaques métalliques sur les faces
cristal.

IV.B. LE HAUT-PARLEUR ELECTRODYNAMIQUE

IV.B.1. Etude qualitative.

- B force . .
tension - courant "’ de Laplace déplacement - onde acoustique
. champ ~
& f.em. électromoteur & B
d’ou couplage.
IV.B.2. Les équations du systeme.
- L= dv
a. Laplacedf; = idl OB= idl B u, ; RFD : m il kx— rv+ilB (1)
b. Champ éIectromoteuEM: vOB= —vB ug opposé a i, d'ou une force électromotrice
B -
e= [, E, 0l =—vBI;
di
Ohm :u=Ri+L—+v Bl (2)

dt
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IV.B.3. Bilan de puissance et rendement.

a. Pryy + Py, = 0bilan auxiliaire ; en effeti/B) v+ (— vBI) i = 0 est général dans les couplages
ol B est statique ; il traduit que la force magnétique de Lorentz ne travaille pas :

(qV,0BYV,= 0

Vv, vitesse des électrons dans le référentiel du laboratoire.

b. (1) x v: i %m#%:d alﬁzélwz+i13v

dr [D de 1 2 — } On éliminei/By, le terme
de couplage
< g
. . .2 .2 .
2)xi: ui = Ri“+— OG- Li B"‘\/Bll
2) dt [2 U
d’ou
U U
J U 0
ui =—0 m?/2 + /2 o+ Li/2 O RiZ O+ p?
puissance H énergie énergie potentielle énergie E puissance puissance
électrique regue [] cinétique élastique magnétique [ ] Joule acoustique

c (ui)= R (2 )4 r ()

1 . dE,
car : TIT =0

La puissance fournie par 'amplificateur au H.P. est en partie perdue par effet Joule dans la ré
sistance de la bobine et en partie transférée a I'air, c’est-a-dire rayonnée sous forme sonore.

:Pacoust.:r<vz>: 1 <1
Pelecrr. (ui) L+ B D@
)

pourn grand, il fautR petit etr grand.

d. B intervient pas explicitement dans le bilan de puissance de la quéstiétourtant sa valeur
n'est pas indifférente puisque c’est lui qui, par le bilan auxilidiyg,; + Py, = 0, permet le

i2

couplage électromécaniqug € 0 ne donne rien). En fait, il intervient dans le rap >
v

dansy (ai donnéey est d’autant plus importante qugest grand ; cf. § 4.).

IV.B.4. Utilisation en régime sinusoidal.

a.() O (- m W +rjwtk)x=ilB
} On élimine x entre les deux équations
2) O u=(R+ jLw) i+ jwx B
u Jj w B2 12
Z===R+jLo+— =Z,+Z
i - mw + jro+k e —am
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L_omo b L1
z, BT BT B2 T TR jLw
r Tk @

R’ L’ C’ en parallele.

M -3
C'= ﬁ =7,500 °F (masse)
B?I?
R'= , =2,7Q (transfert acoustique)
B2I
L'= & =0,37 mH (ressort)
R L

r+j (mw—k/ w

~
|
|
< |\|\~.

IB
2
() _li
or : =
2
<V > M
soit 1
IT . =
f R rz+(moofk/m)2
1+ — 0O )
r I“B
qui montre bien quey augmente lorsqud augmente.
k
7 max pourw, = \/; O f& 953 Hz
’ N . 1 0
dou : Ng=—"§x =57T%
1+
RV
Vefj:

— — —1 ..
P= Rieﬁz +r veﬁ{2 O VefF™ 1,19 m.s 0 X e 70 1,9 mm visible

f=300Hz O g 0,12%!

Larestitution fidele des sons audibles suppose un rendement constant ; dans la pratique on as:
cie trois hauts-parleurs pour des bandes de fréquences différentes (tweeter HF, woofer BF, plt

fréquences intermédiaires).

d. L'enceinte isole le champ avant du champ arriere de la membrane, et évite surtout aux bass
fréquences le court-circuit acoustique qui fait diminger
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Agregation
(Concours Externe)

OPTION : PHYSIQUE
Epreuve B : Composition de chimie - Session : 1998

PARTIE A

ETUDE D’'UN COMPLEXE OCTAEDRIQUE
DANS LE CADRE DE LA THEORIE DU CHAMP CRISTALLIN

Le modéle du champ cristallin.

[.1.

[.2.

In.1.

.2.

V.1

V.2

Déstabilisation des O.A. d du métal due a la répulsion électrostatique des doublets dessHdands
vée partielle de dégénérescende’(~ »* et dz> sont plus fortement déstabilisée).

7 cg

g
Ti:4s*3d>  TiPT:3d 45

1 0
a () (eg)’  ou |
b. Transition électronique : e - €g

c. On accéde a plusieurs niveaux vibrationnels et rotationnels du premier état électronique excité.
d. Le complexe est rose.

hC
e - N=a,=2425 kJ.mol”!

Fe*t:3d% 440

Présence @& célibataire(s).
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IV.3.

V.4,

OPTION PHYSIQUE

Principe d’exclusion de Pauli : énoncé.

d'empilement : on remplit d’abord les niveaux les plus bas
de stabilité ou de construction P P ’

Principe

Regle de Hund : énoncé.

a. Pas de & célibataire. On a don(,,)° (eg)”.

Le principe d’empilement I'emporte sur la regle de Hund.
CN ™ est un ligand a champ fort. ‘
[
oo

b. (the)" (eg)*  soit I
§=2

H,0 est un ligand a champ faible.

PARTIE B

QUELQUES REACTIONS PHOTOCHIMIQUES

Etude cinétique d’'une réaction photochimique.

[.1.

~CeHs
e
/N:N\ 7Z) et /N:N E
P N§ (2] P v (B)
CeHs CeHs  CgHs
elles sont diastéréoisomeres.
Le plus volatil est le (E) car son moment dipolaire est nul.
1y
A =log —
%
E =2 Z o k k
= dr j(a=x)—k yx
s a 0
t a-x x 0=k(a—x,)—k_ yxe
= — O
A=ella-» H A-A,=€1(x,~x)
AO =€ l a OJ O _
AO — Ae =€ lxe
A,=el(a-x,) B
d'ou A-A,=(4y—A,) e B!
soit k+k )t=1 4o =4,
it : =
(+k ) 1=In— Yy

On traceln (4 - A4,)= f(t) O droite de pente- (k;+ k_,) (ou on procéde par régression li-
néaire).
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t/s 0 15 30 60 90 120 150
In (A—0,138) | — 0,467 —-0585 —0719 —0970 —12p4 —1474 —1[720
On obtient(k;+ & )=8,38 00 > s ! (ou= 8,400 5.
|.6. kl (a—xe)= k,lxe O kl AE k71 (AO_Ae)
g o Ao—Ae_0765-0138
Py, 7 0138 T 7
k (=15100 3s! k=6,8710 3 5!
II. Principe de la photographie (noir et blanc).
[I.1. Schéma deigBr : type NaCl.
6470 kg.m~ 3 = —OASTIS 578
.m = T 52 a2 a m
g 6,02 103 &° P

.2. a.

+ Ks
E (Ag"/ Ag)= 0,80+ 0,059 log 73 -
»

O E° (4gBr/Agy 0,074V

Ar G = — 96500 (0,074 — 1,06) = 95,1 kJ.mol

'image latente est instable.

b. Par la méme réaction !

1
AgBr - Ag+5 Br,

[1.3. Révélation de l'image latente.

a.

pH <10

10 < pH <11,5

pH 211,5

Q+2H " +2e¢ - QH,

E/V

(0.133) | QH,

0/0H"

0/0*

10

11,5

pH

E =0,70 - 0,059 pH

E=0,405 -

b

059

pH

0,059
E =070+~ log k k, = 0,066 /

1
AgBr/ Ag E = 0,074+ 0,059 log o1 =0,133V

b
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Réduction dedgBr par QH, favorisée si :
E (AgBr/ Ag)> E (Q/QH,)

soit : 0,133 > 0,70 — 0,059 pH
soit ; pH > 9,6
c. OH,+2 AgBr — Q+2 Ag +2 H" +2 Br~

d. Il faut éviter de réduire la totalité degBr !

e. En milieu acide £ (4gBr/ Ag)< E (Q / OH,) et la réduction dedgBr n’est plus possible.

[I.4. Fixation de I'image.

Eau pure - s= K, =7,100 7 mol.L™"
S0 AgBr + 28,09 = Ag (5,05  + - .
Dans S,03 gbr 23 = Ag (5:03), Br a I'équilibre
1-25 S S
K s s
:7S=5=72 —— =5 5 =0,409 mol. L™
K, (1-25) 1-2s

et Ag™ est bien négligeable.

Le fixateur dissoutdgBr par complexation dig’.

PARTIE C

ETUDE ET UTILISATIONS DE QUELQUES SUBSTANCES COLOREES

I.  Détermination du pK, d'un indicateur coloré.
[.1. Présence des deux formdsiry et In”) en proportions notables pH = 6.8.
Donc apH =1,3 HIn est majoritaire et @H =12,3 In~ est majoritaire.
pK, doit étre voisin de 6,8.

1.2. A
Aj
A,
Ay
A
On notera I'existence d’un point isobestique.
3. @ fixée, Ay =€, 1 ((HIn)+ (In))

As=g, | ((Hin)+(n))

dans ces expressiond/In) et (In" ) représentent les concentrationgd = 6,8.
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Al (H[I’l) + A3 (In_)
(HIn)+ (In") (HIn)+ (In")

A2 = EHI}’Z / (H[l’l)"'sln, / (In_) =

soit : (HII’Z) (A2 — Al) = (]l’l_) (A3 — Az)
H = pK, +log o) = pk 4 log 22—

[.4.  On calculepK, = 7,00 ou 6,99 soit 7,0.

Dosage d’'une soude carbonatée en présence d’hélianthine et de phénolphtaléine.

I.1. 20H  + CO, - CO?~ + Hy0
Cy C, 0
Ci-2C, 0 C,

OH~ (C,—- 2 C,) etCO5*>~ (C,) sont les espéces majoritaires.

25

I1.2.  Violet (V' < V}) (phénolphtaléine en milieu basique), puis jadie< V' < V,) et enfin rougel” > 1,).

3. v<w: OH +H" - H,0 et CO2~+H" - HCO5
Vi<V <V, HCO; +H" - CO,+ H0
1.4, (C;-2C)+C,)x10=0,1x1,=01x16 O C,—Cz 0,16 mol.L”"

Cy,x10=01(V,-1)=01x4 0O Cz 0,04mol L

d’ou : C;= 0,20 mol. L™

I.5. 1l faut 12 mL pour dose©H ~. On dose&C05>~ principalement entre 12 et 16 mL - dopél = K, a

14 mL.

A propos du complexe thiocyanatofer (ll1).
[1l.1. Deux sites basiques de Lewis n’intervenant pas simultanément,

© ©
= pA N
S— C=—=N-+—8—=C—N

[ll.2. a. Orange (on dit «rouge sang»).

b. i) Fe* + SCN~ & FeSCN?*
i a b 0
eq a-—c b—c c
=a
a(b-c) ab
Kjy=————=—-a avec :4 =€l
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_abel Kd_ b 1

=4 ¢ agl A €l
. b K, 1
: —= +—
soit A €la €l

. . . ., . b E{E . Kd 1
ii) Régression linéaire ou tracé §I4e= f EhD; droite de penteET et de valeury = - en

X =0.
1
—/ mol” ' 80 100 133 200 266
(b/A)/ mol.L” "] 2,840007% | 3,05000"% | 3,420 % | 41200 * | 490000 *
b/A
-4
5.10
2,5.10° . 1/a
0 250
1 —4 -1
—=210"*% mol.L
el
€ =5000 mol 'L cm™!
pente : p=10800 °=210"* (K,
K;=5400° (pK,; = 2.27)
[11.3. Compétition entre équilibres en solution agueuse.
a. SCN ¥ Fe F** O
4 KT
O 2 5F 0
Fe’* est en défaut par rapport&~ donc :
RP F™+F 00, FeF**
(FeF*"h=200 3 mol. L' O (F 3 0,018 mol.L !
O (FS*5 10106 mol. L™ ! par Ky
(SCN )= 0,01mol.L™" O parKy, , (FeSCN*% 1010 ¢ mol.L ' (<200 )

La solution est incolore.
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b. (Fe SCN?>")=10">mol.L™' O (SCN¥ 10°2-10"2 10 % mol.L™!
O (F*S 10 molL ';par Ky O (FeFE) @ 10°-10°-10"° mol.L™!
=1,98 00" > mol. L~ ! (conservation du fer) O (F 3 1,981 10" > mol. L™ ! par K 4,

Par conservation de F :
(HF)=200 %2— (F7 )= (Fe F?*)=1,60 00" 2 mol.L™!

(F
pH = pK, +log

=2,29
(HF)

n, +

-2
=n +ngr =211 00 ~ mole
H versé H* final HE ’

PARTIE D

SYNTHESE DE PIGMENTS OU DE COLORANTS

Synthése d’un pigment : le dioxyde de titane.
[.1. Le pigment est insoluble dans son milieu d’utilisation.

.2, a. Ti"+2c° o 1i%+2C"
F€11+CO N C”+F€O

Ce sont des réactions d’oxydoréduction.

b. _pcod S . .
Kj==5-0 =245010"° ; ArG=14114 kJ.mol
p |:Jeql
con
K,=2=70 = 88002
p Deqz
a 1600 K : NGOy = — 641,22 kJ.mol ™!
c. ArG%=723,7-0,364 T en kJ.mol ™!

Ar G0y =—382,5- 0,162 T (kJ.mol ")

c’est bien compatible.

d.v=(4-1)+2 -4 =1maisP n’est pas facteur d’équilibre (ni de description) et on concket0.

Conclusion : coexistence impossible des quatre solides a 1600 K. On peut aussi le justifier e
constatant que :

PCOy % pCO,,y 4 1600 K
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e. i) D’aprés l'introduction, seukeO est réduit - (2) est quantitative €test en exces il est
raisonnable de penser giieO est totalement réduit (et qi#0, ne I'est pas du tout («ré-
duction sélective»)).

FeO + C - CO + Fe TiO, Ti
i 0l 0,3 0 0 01 0
f 0 0,2 0,1 0,1 mole
nen RT
pCO f=-"2"" =133 bar

(résultats a vérifier a la question suivante).

K, 2,4500°° .
aﬂ= RT In —==RT In ———— = - 148,7 kJ.mol
O 1,33

K, 8,8 10%°
=RTIn —*=RT In ————
quz n Q2 n 1,33

Ar>0 et A <0

On a bien réduction sélective et totale ldeQ.

= 637,4 kJ.mol ™!

1.3. a. NG =—395-0242T = 2995 kJ.mol ' 21073 K

C. Ti** est petit, chargé et trés polarisanatcovalent.
Plus covalent> plus volatil ; distillation fractionnée pour la séparation.

4. a. A, H =-181,5 kJ.mol !

7

A, S%=-635JK Lmol!

a 1673 K : A, G =—-7226kl.mol” " ; Kg=2245
b. TlCl4 + 02 = TlOzS + 2 Clz Z I’Iig

1-a 1-a 20 2

2a)? 20
- | )2 =JK =14,98 a =0,882
(1-a) 1-a

TiCl, 0, Cl,

p/p° 0,059 0,059 0,882

Il.  Synthese d’'un colorant azoique : le jaune d’alizarine.
[I.L1. Préparation du sel de diazonium

a. B -
0, N@ N— gﬂ, (HSO})
_ N @
O,N NH, +NO, +2H — O,N N,+2 H0
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b. I . H
NO, +tH=—HO—N=—0> =" H

N=—0

=T Ol®

BN @
ANNH,  ANH,—— N=—=0 + HO =

- — _ @ — 7
[ArNH —N— 8 —H «— Ar—N=—/7N— OH]

H
. _  © @
— AI‘*N:NT/QHZ% ArI\IZ+ H20

0
C. Ar N , est peu stable et pourrait évoluer, #rOH notamment.

[I.2. Préparation du colorant
OH

a. _— est peu soluble alors que ses anions (les sels) le sont
@\ par interaction ion - dipole
COOH

b. On a une Substitution Electrophile Aromatique. Les intermédiaires de Wheland ortho ou pare
(de OH) sont stabilisées par ©H ou O~

: ®
Par exemple : OH
E _
H COO

L’intermédiaire para est stériguement favorisée et on obtient donc majoritairement :

COOH

Chromophore : groupement siege de la transition- ).

OO

Auxochrome : groupements qui par leur présence augmentent la délocalisation électronique, dim
nuent I'écartrt —» 11* (en fait I'écartHO — B\) et déplacent la transition vers le visible.

c. Apparemment.

Ici : - NO, e —-OH
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[1.3. Obtention des deux réactifs organiques

a. HNO, H,/Cu,Si0,
@ H,SO, Q NO> oy Fe/HCl NH,

AcyO
ou CH,COCI () NH——CcH,
HNO ©
3. ON NH-——C-——CH
(HSO,) 2 Q H 3
0)
hydrolyse ou T NH
"saponification" ON Q :
ONa OH
b. s P
+ C02 -
OS]
H COO Na

g

Le phénate est le nucléophile @D, I'électrophile.

Il a souvent manqué un atome d’hydrogéne dans le bilan.

QL
lll. Quelques étapes dans la synthése de I'indigo.
[ll.1. Configuration E ; le Z: e 9)

OH OH

+ /
+HO0 —— @\ +H,0

©
COO COOH

(E) est le plus stable par liaison hydrogéne emtrporté parN et O du carbonyle.

.2. CHO NO

- 2
@\ +CH;— C—CH; — @\

NO, o CH—CH,;—C—CH,

OH O

On a une cétolisation (croisée).
Voir le mécanisme dans un ouvrage de chimie organique.
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.3. a.

H
\ @ 1)
ANH,+ 0~ Ar—NH,—CH,— O
H
—— ANH— CH, — OH Ar— N—CH,+H0
H
N
HO ./
(ou HSO3)
b @ - ®
Ar—N CH, Ar—N CH,
H H
c @ ©
' Ar—NH—CH, +/C—N| Ar——NH—CH;—CN
electrophile  nucléophile
d.C:
() NH—CH, — COOH

Mécanisme d’hydrolyse acide ou basique d’un nitrile en acide carboxylique : voir ouvrage de chi-
mie organique.

1.4 In+40H +8,0,2" = In*" +2 Hy0 +2 SO:2~

2In® " +0,+2 H0 - 21In+40H"
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Agrégation
(Concours Externe)

OPTION : PHYSIQUE
Epreuve C : Probléme de physique - Session : 1998

MICROSCOPIES A CHAMP PROCHE

1. PREMIERE PARTIE. - MICROSCOPIE EN CHAMP PROCHE OPTIQUE

I.A. Réflexion et transmission d’une onde électromagnétique dans un probiéme
unidirectionnel

LA.1. Réflexion et transmission partielle sur un dioptre plan en incidence normale

a. Tt apparait une onde réfléchie et une onde transmises ; on pent les décrire par les représentations

s . — L —igH—imk _ - %
complexes de leurs champs électriques, respectivement E, = Eg e ™% o E, = Eoe ™™™ dans e
cas. ¢t on montre que leurs amptitudes complexes E, et E, sont colinéaires a E, . Par définition, les

coeffictents de réflexion 7 et de transmission 7 pour les champs électriques sur le dioptre d’équation z = O sont

tels que|Eor =7 Egi{ctjEo =1 Eq;

Pour définir les facteurs énergétiques de réflexion R et de transmission 7, méme en incidence oblique,
on considére les movennes temporclles (dd) ; ) (dq),) et (dd),) des flux des vecteurs de Poynting des ondes
incidente, réifléchie et transmise respectivement, au travers d’'un méme élément de surface du dioptre. On pose
R {d®, ) e {(do )

ey L T\ 1

Nota : cette définition n’est opératoire que si le milien 1 est transparent (sinon R n’est pas mesurable).

Lenrs expressions s obtiennent de 1a fagon suivante,

On écrit, sur le dioptre d’équation z = 0, les relations de passage du champ électromagnctique : d’une
part, la composante tangentielle de E est continue, ainst que celle de H car un courant surfacique libre ne peut
exister sur ce milieu (il correspondrait 4 un cowrant volumique libre infini, ce qui est excln car le milieu n’est
pas supraconducteur et n’est pas non plus assimilé a un conducteur parfait) ; d'autre part, comme les champs E
et H sont perpendiculaires 4 W,, ils sont entiérement continus ; enfin, comme tous les milieux considérés sont
non magnétiques, B lui méme est enti¢rement continu. La continuité de E donne E,, + E, =K 1
JE
dz
u, membre & membre, puis en utilisant Eq.u, =E, w, =E, u, =0 (iré de I'équation de Maxwetl-Gauss

tandis que celle de i B=u, % donne u, X(ﬂlEa —mEg )= u,x n,Ey ; en multipliant vectoriellement par

— en l'absence de charge volumique libre — et de la relation constitutive entre D et E), il vien
nE,-nE_=mE, (2). En rcportant dans (2) Dexpression de E, tirée de (1), on trouve

33
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n—n 2n
Ey, =—=——E; . puis E;, = L_E, gricea(1). Ceta prouve donc que E,. et Ey sont colinéaires 4
H -*-i’l2 H, +n
E oo /= 2n,
.. ctaussiquefl — ——— et —
* 1 n+n, n+n,

b. Par passage 2 la limite, on devine que ces expressions sont encore valables lorsque 'indice n(z)
varie brutalement mais continiiment an voisinage de z = Q ; « varier brutalement » signific que #(z) passe de
#, uniforme a 72, uniforme sur un domaine de largeur trés petite vis & vis de A, (cect n’étant possible que si

A est bien assez grand vis A vis des dimensions interatomiques) — dans ce cas en effet, Fonde ne peut pas

« voir » la variation continue d’indice.
Si on voulait démontrer cela en faisant appel aux milieux stratifiés, on ne pourrait pas dire que le facteur

_ 4n(n+dn)
de transmission globat est le produit des facteurs dec transmission de tous les dioptres
[n+(n+dn)]

conséeutifs, séparant des milieux d’indices 72 et 11 + dn : car cette expression suppose que le milicu d’indice

n + dn est le siége d’une onde progressive, ce qui n’est le cas que pour le dernier milieu (d’indice #2,). 1l
faudrait donc recourir A des théories plus sophistiquées, comme celle des matrices d’ Abelés, ou des couplages
d’ondes.

Une variation d’indice bien choisie, sur une échelle de ’ordre de A, ou plus, peut au contraire réaliser
une adaptation d’impédance entre les milieux extrémes, et faire que toute 1'énergie incidente se trouve transmise
(comme unc couche anti-reflet. congue pour supprimer les pertes par réflexion).

Quand la vartation d’indice sc fait a une échelle de 'ordre de Ay ou plus, les coefficients de réflexion et
de transmission dépendent donc du profil d’indice ; mais si clle se fait & une échelle trés petite vis a vis de Ao,
ils deviennent indépendants du profil.

¢. Le vecteur de Poynting réel est oo E" et H désignent les valeurs réelles des

champs électrique et magnétique ; il obéit a 1’équation de continuité¢ de [I’énergic électromagnétique

. ¥ oD’ r JB’ iF gt o .
divR+|E ——+H —— |=-ji. E'{ ou J, est la valeur réellc de la densité de courant volumique fibre.

at at

_],' E’ représente la densité volumique de puissance électromagnétique perdue par cession aux charges libres ; en

, o , OB"  Jw ) , iy . e .y -
outre, E .W+ H Y -8—[+0'd ou w représente la densité volumique d’énergie électromagnétique (dont
1’expression en fonction des champs n’est pas forcément connue dans un milieu quelconque), et G, la densité

volumique de puissance électromagnétique dissipée par cession aux charges liées. En régime harmonique, on

1
peut introduire (mais c’est facultatif) le vecteur de Poynting complexe, défini par [R= EE xH* ou Eet H

sont les représentations compiexes des champs électrique et magnétique ; alors un calcul élémentaire permet de
montrer que la moyenne temporelie, sur une période (et non pas la valeur instantanée !), du vecteur de Poynting

réel R est la partie réelle du vecteur de Poynting complexe : (R>= ReR| .

Comme le milicu 1, dans [equel se propage I'onde incidente, est supposé non magnétique, on relie la
représentation complexe du champ magnétique H; de I'onde incidente & celle de son induction magnétique B;

B,
par H, = —L. : par contre, entre les représentations complexes et du champ électrique E; de I’onde incidente on
¢

éerit la relation constitutive D; = €, K, . En outre, les équations de Maxwell-Gauss (en P'absence de charge
volumique libre) et Maxwell-Faraday donnent pour les représentations complexes : 17, &k, u, D, =0 (donc
u, E, =0yetimk,u,xE; = -(—ini). Enfin, d’aprés ’équation de propagation et la définition de I'indice
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complexe, A, :§: W€ iy =@ oY, (¥, est appelé « admittance du vide »). On en tire I'expression du
champ magnétique de I'onde incidente, H; = m}, u, xE;. puis celle de son vecteur de Poynting complexe :

R, =—; E; x(m¥ou, xE;) =% | (B.E7 o' —(Ei.u;‘)E:]=—;n;’}b[Ei|2u, ,
car u, = ll: (le vecteur unitaire « dirigeant » V'onde incidente est réel, car il s’agit d’'une onde homogéne).

Comme IF,HZ =E, E: par définition est réel, il vient finalement :

(R.)= 59l ) 1 [ o]

Le vecteur de Poynting (moyen) d'une onde (monochromatique) quelconque n’ayant pas une
expression linéaire en fonction du champ électrigue, celut de la superposition de deux ondes n’est donc pas la
somme des vecteurs de Poynting (moyens) de chacune des deux ondes : physiquement parlant, il y a en général
des « interférences » pour le vecteur de Poynting.

d. Comme I'indice #, du milicu d'entrée est supposé réel, la relation entre les champs électrique et
magnétique #éels E] ¢t H] de I'onde homogene incidente est la méme que celle entre leurs représentations
complexes E; et H; © H =nYu, XE] ; de figon analogue, pour 1'onde réfléchie (qui est « dirigée » par —U,

au lieu de w,) on a H] =-m¥,u, xE;. Le vecteur de Poynting de la superposition des ondes incidente et
réfléchie en présence dans ce milieu s’écrit donc
R- (Ei’ +E;)x(H; +H;)

=E; xH +E_ xH|; +E] xH[ +E] x H]

=R, +R, +E x(—nlYouz xE;)+ E! x(nll},ul xE;)

= R+ R+ (B B Ju, o+ (B, + (B B Ju, - (B, JE] |
R=R,+R,

car E{.u, =E. u, =0 3 cause des relations constitutive et de Maxwell-Gauss.

Ce résultat est remarquable : bien que le vecteur de Poynting ne s’exprime pas de fagon linéaire en
fonction des champs en général, ici, avec les hypothéses de 1'énonce, tout se passe comme s’il y avait linéarité ;
il n’y a pas d’interférences en ce qui concerne le vecteur de Poynting dans ce cas particulier. De plus, on
nole que ce résultat est valable méme si les deux ondes n'’ont pas la méme polarisation.

L.A.2. Réflexion sur un milieu conducteur illimité en incidence normale

a. Les équations de Maxwell pour les représentations complexes dans le conducteur s’écrivent
divD=p, =0 rot E=/oB divB=0 rotH=j, —iwD
et les relations constitutives D=¢,E  B=p H ¢t j =6 E  Onentire

. . 1
rot(rot E)= oy, (0' E— IOIEOE), mais comme H,= E—cr et
o
rot(rot E)= grad(div E)-AE = —AE | on trouve I'équation d'Helmholtz JAE +N°RE=0] e

o]
(par définition d’un indice complexe Re ¥ 20). Comme O = ——9-——-
e, I-iofo,.
— GOwC

2
. 2 —1_Wp — 9@
1 devant ICO/COC . il vient N* =l T - Tlavec|Wr = J—|.
w'E, ) £,

N*=1+i

ct qu’on néglige
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b. D aprés les résultats des § LA l.a et c. la moyenne temporelle du vecteur de Poynting de 1'onde
transmise s'écrit, ecnZz = 0.,

Lol 2 [
(@0, -4 ()| 2] v e

Pour <, , N7 est négatif,. donc NV est imaginaire pur (e N=0, NZiiIN|) . donc

— 2 (o
(R)(O+) =0] 1 onde transmise est alors décrite par E = ITN}-E (M+FV W), mais comme 1l n’est pas

plausible physiquement de trouver un champ qui diverge si Z — + oo, on ne retient que le signe + (et donc

est la

N=+i |N |) . il s’agit d'une onde évanescente (et stationnaire dans ce milicu), dont ] =2

21 |N|
profendeur de pénétration.

C Wp=3 510" rads’ IN I =049 7, =019 pm. @p correspond au demaine visible (radiation
jaune).

2

= =T e'" (T étant le module de 7).
1+N 1+ V|

d Onpose ! =

Dans le cas d’une polarisation incidente rectiligne, un bon choix de Vorigine des dates permet
d’avoir une amplitude F,; réelle Le champ électrique de 'onde transmise s”€crit alors

E; = TE e M cos(ax - 9),
et son champ magnétique

r 1y ‘|NP*'(-Z T
=NV} ; w—-Q——1:
H, [/\I oy X T Ege cos Q AR

comme Ky, est perpendiculaire 4 u,, on en déduit le vecteur de Poynting instantané de cette onde
R, = E| x H

=1 E()ig_lN ke C"S(ﬂ’t— (P) . h’\rl Yu, xt Ege Whes ms(ﬂ” —Q- %ﬂ

=¥, INlrlEm X (uz x Ky )e-lePC"Z oos(mt - (p) sin(mt - qo)

Wp
N| = 2| N
R, =y, I sin 2(t - o
' |1+ Nr |F "2 Sll’l ( (P)“ , avec ;H_NIZ = w_‘%,
m2

Dans le cas d’une polarisation incidente circulaire gauche ou droite, on a
E,=E, (ux tiu, )respectivemenl, avec [y, réel — moyennant un bon choix de 1origine des dates. Donc

E: =T Eoe "‘NP’“Z I:(}OS((&)f‘_(i‘:))l.lx iSin(w_¢)“y]

et

H; = INI You, xrEOe_I’\'Ith{oos(wt—cp—%]u, tsin(mt— (p—%}uy}

= M T, lz‘oe‘Mk‘:[icos(m ~r,o) u, + Sif(wf - QD) “y]
=0

sont colinéaires ; ainsi R, a tout instant !
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Comme cette onde est stationnaire, le sigral électromagnétique est transmis instantanément ;, ce
n’est pas choquant pour une onde monochromatique. ..

€. Pour W> @, I'indice N est réel et appartient a [0, 1] ; on pourra donc obscrver le phénoméne
usuel de réflexion totale, si I'angle d’incidence est supérieur (en valcur absoluec) a l'angle limite

i =arcsinN | Lorsque () tend vers Qp par valeurs supérieures, N tend vers zéro, donc <Rt> et Pangle

limite aussi. On tend donc a trouver un facteur de réflexion égal a 1, comme pour la réflexion totale
ordinaire, et ceci dés I'incidence normale.

LA.3. Réflexion sur un milieu conducteur limité en incidence normale

On considére maintenant que le miticu conducteur n’occupe qu’'une lame dont les faces sont les plans
d’équations z = 0 et z = a, le vide régnant toujours & l'extérieur ; on se place toujours dans le cas de
I’incidence normale, ¢t on considére de nouvean 0 < @y .

a. Du fait de 1a valeur finie de @, les champs transmis dans la lame ne sont pas rigoureusement nuls sur
la face postérieure (Z = ) . on peut donc s'attendre a ce que, par transmission au travers de cette face, on
retrouve dans l¢ vide apreés la lame (Z > &) une onde plane monochromatique homogéne progressive transmise,

et donc a ce qu’il y ait une transmission partielle d'énergie électromagnétique au fravers de la lame — toute
Fénergie ne serait pas réfléchie. Cet effet ne serait notable que si les champs sur la face posiérieure ne sont pas

négligeables vis 4 vis des champs incidents, ce qui demande que @ soit au plus de Pordre de

/ E...)_“”_.._s_...c__.._
" ZEINI ’a)i—wz -

b. On sait que la représentation complexc du champ électrique dans la lame obéit a I'équation

> 2 1

d’Helmholtz AE+Nk’E=0_ et comme @< @, ona Nkj = "l—z, De plus, le systéme est invariant
m

par toulc translation paralltle 4 Ox ou Oy, donc la représentation complexe s'éerit E =F(z)e™ | ¢t on

d’F 1
obtient I’équation différenticllec ————F = 0 La résolution de celle<i conduit a I’expression

s e
L

"

E= (E(’, et BT et )e'“‘"

ot Ef et E{ sont deux constantes vectorielles complexes.

Le raisonnement du § 1. A, 1.c. montre aussi que les valeurs moyennes (R') et (R"), sur une période.
des vecteurs de Poynting associés 4 chacune des ondes données par Ej et Ef  séparément. sont nulles ; il faut
préciser  pour cela  Ejuw,=Efuw,=0_ cr [équation de  Maxwell-Gauss  donne
-Eju,e ot EJu, e =0 quel que soit z alors que les fonctions e F o e forment une partie

libre.
Mais le vecteur de Poynting moyen (R) dans la lame n’est pas nul puisqu’elle transmet une partic de

F.4 "y
I’énergie électromagnétique incidente, alors que (R )— (R ) =0t On ne peut donc plus dire, comme au

§LALld, que (R) est la somme de (R') et (R") : au contraire, il y a des interférences en ce qui

concerne le vecteur de Poynting (comme le permet sa non linéarité en fonction du champ électnque) ; e par

rapport au cas du § LA l.d o i n'y avait pas d'interférences, on peut dire qu’on se trouve dans une
r

situation diamétralement opposée oit il n’y a que des interférences (puisque <R') = <R ) =0)1
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¢, La densité réclle de courant volumique libre j* est ¢n quadrature avec E” dans le domaine ou
. : S ~; T ®c
®W>>®,. car la représentation complexe de j séctit j=OE=i—K : la conductivité est
w
gquasiment imaginaire pure.
. . . aw _
Le théoréme de Povnting (voir § LA 1.c) s'écrit divR+——=—-J E :encfiel. 0, = 0 caril n'y a

at

pas de dissipation d’énergie électromagnétique par cession aux charges /iées (le milicu n’ctant mi diclectrique ni
2 2

magnétique — ce qui permet d’ailleurs d’exprimer la densité d’énergie : W =€ ——t y. En prenant la

2 21,

movenne temporelle de chaque membre sur une période, et en utilisant le fait qu’elle commute avec I'opérateur

. . dw . . . .
divergence, on obtient div(R)+ (—5—{- = —( i ‘E’). De plus, sans méme connaitre 1'expression de W, on sait
que ¢’est une fonction du temps périodique — la période de P'onde étant une de ses périodes — donc la moyenne

de sa dérivée est nulle : =0 : et la moyenne du produit scalaire de j* et E' se calcule 4 I'aide des

Ehd
ot
r s 1 ag ' r
représentations complexes ( iE )z E%e [--;/Qw—EE *] =0 :cleestnullecar j’ et E” sont en quadratre
-iofo,.
dans le¢ domaine o ®>> @ Finalement, on a diV<R): 0 . (R) est 4 flux conservatif Comme ke
systéme est invariant par toute translation paralléle & Ox ou (. (R) ne dépend que de z ; donc (R} u, est

uniforme. Or dans notre cas on sait méme que (R) est colinéaire 4 u,, donc finalement (R) est uniforme.

La moyenne temporelle (Rl> du vecteur de Poynting de I'onde transmise dans le domaine z > @ est
donc ¢galc 4 la moyenne temporelle (R) dans la lame. dont on a vu qu’¢lle se réduit 2 un terme d'interférences
qu’on va exprimer en fonction de E; ct EJ . Reprenons pour cela le raisonnement du § LA 1.4 : ce qui

change ici, avec E =(E6 e b +E7 etn )e—m, est Pexpression de l'induction magnétique tirée de

d - -
I’équation de Maxwell-Faraday, u, XE(E:, e < +Ej eJl"‘)e “ = —(—iw B) : donc
B_
uﬂ CulUO'lm
1

R)=—Re(E*xH

(R)= 3 %e (E*xH)
= -12— ‘Re{(E:; LIS e*“’”)){ [, x(E{. o A'n gy ol )”

w#()'[m

u, x(E(J e'"”’”‘ - E.’]’e”’"”' )e' “! Enutilisant Eg.u, = E{'u, =0 on en déduit

-1 % [r (E;,‘ el LEI” eJ‘m)A(E(’, e din _Ey ol )u]
2ep,l,

= 'IEY0|N| Sm “E{}re‘zzh"' ~E; .E§+E3’*.E{)A'E(,’|re2"ﬁm ] n,

la notation 3m désignant la partie imaginaire d’une grandeur complexe. Finalement, puisque IF{,I‘ et |F‘:.']'IU
sont réels, cela donne

1 €
=g,c=_|-2.

ue I,

(Rt): _}5I*N| Sm (EB-E:J’*)“ 7] toujours avec I, =

Ce résultat montre bien un cham uniforme, cxigeant E{ et E§ non nuls ensemble pour que
p

(Rt> soit non nul. Et comme, en incidence normale, aucun effet polarisant ne peut se manifester. on voit que
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(Rt> est non nul si et seulement si les deux ondes évancscentes associées 4 Ef et Ef ne sont ni en phasc ni
en opposition de phase en tout point.

Au moins pour & suffisamment grand devant /,,, on s’attend a ce que E/{ soit quasiment indépendant
de a. et que EJ décroisse (exponentictlement) avec g ; donc (Rt) doit étre & peu prés une fonction
exponentiellement décroissante de a. Quant aun déphasage entre E; et EJ | lcs expressions du § LA3.d

montreront qu’il vaut T + ZarCtanlNl, ¢t ne dépend pas de a. Ccs cxpressions montrent aussi, comme prévu

pour & suffisamment grand devant /.. une variation avec @ de ’amplitude de la deuxiéme onde évanescente en

— _2 .
e P surla seconde face de la lame, donc une variation de E7 en € " _ctde E, ene M

Le passage de U'énergie électromagnétique au travers de la lame est possible @ cause de la réflexion
de la premiére onde transmise sur la face postérieure de la lame et des interférences qui en résultent, ceci

étant d’autant plus important que & est faible vis  vis de /.

d. Comme au § 1.A.1.a, les relations de passage sur les faces de la lame immobile vont nous donner
des expressions rekiant E, | Eg et EJ Ky,

Un raisonnement similaire a celui du § [.A.3.5. montr¢ que :

avant la lame z < 0), E =(E‘,i "7 +F, e )e‘“’”, avec Eg,u, =E_u, =0

aprés la lame ¢ > a), E=E, " e™ avec Eq .1, =0 (il n'est physiquement pas possible qu'’il
existe une onde se propageant vers la lame, puisqu’il n’y a plus aucun obstacle susceptible de I'engendrer par
réflexion).

Sur le dioptre d’équation z = 0, Ia continuité de E donne Eg +Ef =E, +E &)

. JE 1 1 .
tandis que celle de i@ B=u, x—— donne wu, x[——Ef,+—E{,’]=u, x(ikﬂEm—ikoE&) : en multipliant

adz . l,
vectoriellement par u, membre 2 membre. et er utilisant Ej u, =Ef u, = E, u, = E,, . u, =0 puis
1 A, 2x|N .
=_¢ | I=|N|, il vient / INI(EZ, —Ef,')=Em —EO, (4). De la méme fagon, sur le dioptre
kI o 2m A,
d’équation z = @, ces relations de continuité donnent K e+ Eje = E,. {5) et

i 'N I(E’O e~ h —Ey et )= E,, (6). On a donc un systéme linéaire de quatre équations A quatre

inconnues (Eq, , Eg ., Eg et EJ ) et une donnée (E; ) ; on peut en tirer Eg et EJ en fonction de Ey en
additionnant membre 4 membre (3) ¢t (4) ¢t en soustrayant membre 3 membre (5) et (6). ce qui donne

(1+ M) By +(1- 0] E§ = 2By
(1- e Ey+(1+]0]) P EG =0

et, d’aprés les formules de Cramer

: al : affn
E;= ) 2(1:llNl)e,. " oo 2E, |[Fi= j(l+llNaDe a 2Ky,
(]+I]ND e m—(l—rlND et (1_|Nr)2 mZ+j'N|4ch_l.;_
—i|N|)e 1=i|N|)e~F
e __ gl a;lNl)le T 2K, |Er=- 2( Ip\g)e- _ 2k,
(1 +i[N]y et —(1-iN ) e (1—|N|)Zshl—m-+1|N|4chE
Avec I'équation (5), on obtient alors
E, - 2i |V E,

2 a . a
(1—|N|‘)shZ+J|N|ZchZ
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Grice 3 (R )= ~1|| Sm(EoE;” )u,. on en déduit

2|V |4[E,, [
)= R :

(1—|ij4 shzli+|N|2 16ch2-?—~

Y LS
(V] )4’ Z+ W 16ch? r

On constatc quc (R‘)E (R,) si @ << [l . et que les prédictions qualitatives du § LA 3.c surlc

comportement de (Rt) sont réalisées. Il n’y a pas de phénomeénes de résonance pour (Rt> car la phase des
ondes dans la lame ne se « propagce » pas.

e Pour a = [/, la norme de (Rt> est 31 % de celle obtenue pour a = 0

poura =21/ :45% :poura=10/,:52 .10 %

1. B. Réflexion totale en incidence oblique
LB.1. Réflexion et transmission partielle sur un dioptre plan

a. Comme le vecteur U =u’ +7u”’ est unitaire, on a
2 .
u'=(w+iu”) = (u’2 — u”2)+12u’.u” =1,

donc ll"2 -'ll"2 =1 ct u . u”’ ZO,
Ea forme générale des lois de la réflexion et de la réfraction d’une onde plane monochromatique
progressive sur un dioptre plan immobile est 1'égalité des pulsations, et des composantes paralleles au dioptre

des vecteurs /U, pour les ondes incidente. réfléchie et transmise ; en désignant par U'indice // ces composantes,

cela donne W, =1 W, . En considérant les parties réelle ¢t imaginaire de cette égalité. cela donne W/ =#u,,

et W’ =0 car u; est réel (I'onde incidente est homogene). Donc U est perpendiculaire au dioptre : donc U’ |

normal 3 U” _ est paralléle au dioptre. Donc la partic réelle de u est connue : W' = W/, =771, : la direction de
- L . 2 2.2 2 a2

la partic imaginaire est normalc au dioptre, sa norme vaut "l ”| =Ju'l-1= Jn u, —1= ' sn’6-1,

et sa direction est fixée parce qu’il n’est pas plausible que les champs de Fonde transmise divergent quand on
s’¢loigne infiniment du dioptre.

. L , . _ T _ . o
On obtient aussi facilement ce résultat en écrivant B, =2 U, et W =1 ¢n coordonnées cartésicnnes.

_ N e
En résumé, U =7 U, +7 Jn’ sin 6-1u,

Donc l'onde transmise se propage paratlélement @ U, | et clle s’atténue exponenticllement dans la

direction et le sens de W, ; il s’agit d’une onde évanescente.
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1
kofu”

On note que /, = . ¢’est dong la profondeur de pénétration de I’onde évanescente.

b.l=027 um.

¢. On reprend la méthode déja utilisée au 1A l.c., pour I'onde évanescente transmisc décrite par
Eoe_!wmk”” - dans I"cxpression du vecteur de Poynting complexe, il suffit de remplacer K par Ey, et u, par
H, mais comme ¢¢ dernier vecteur est complexc il faut prendre garde au fait que E,u=0? E, u* Laforme

dc la moyenne temporelle (R) du veeteur de Poynting de ['onde transmise est donc moins simple :

(R)(Oi):%h} {lIE.]ru'— %[(Eo,u*)E;]} :

. . » x 3 - Iy ’ . .
contrairement & ce que l'on a pour une onde homogéne, ce vecteur n'est pas parallele ¢ W, el sa direction
dépend de la polarisation !

Mais, indépendamment de la polarisation, le théoréme de Poynting donne toujours & V(R)= 0 (voir
§ LA3.c). Comme les champs de cettc onde évanescente s’atténuent proportionnellement a exp(—kou”. r).
on a (RXZ)=eXp(—2k0ll".l“)(R)(0+), et le théoreme de Poynting donne u”. )= 0. 0r v’ st

perpendiculaire au dioptre ; donc (R) est paralléle au dioptre, quelle que soit la polarisation.

Le flux moyen d’énergie transmise, par ['onde évanescente au travers du dioptre, est donc nul ;
c’est pourquoi on dit qu’il y a réflexion totale (on pourrait montrer en effet que le flux moyen de 1'onde
réfléchic au travers du dioptre est égal au flux moyen de 1’onde incidente).

Mais ceci n’est vrai que pour Ics valcurs moyennes ; d un instant donng. il peut y avoir transmission
d’énergie par I’onde évanescente au travers du dioptre vers le domaine z > 0, compensé un quart de période plus

tard par le flux opposé !
En effet, on peut calculer facilement les valcurs instantanées du vecteur de Poynting dans le cas
E+E* _H+H*

monochromatique. en disant que E" = — et H" = — donc

* * * * H*
R wqy  EXHE*XH ExH+ BxH :%(Ex ]ere[ExH}.

+
4 4

ExH*

est indépendant de £, sa partic réclle (premier terme ci-dessus) est la moyenne temporelle (R): ReR .

. E X H . N -2 . , . .
Mais est proportionnel a ¢ “ . sa partie réclle est la partic fluctuante de R monochromatique de

pulsation 2 ¢u.
Ici, ExH=[Eq x(Fy uxE )] e ™" 20 ot By x () uxEy)=T; [(Ez)u —(Eo.u)E0]=()gj Eﬁ)u ,

donc 1’amplitude complexe de cette partie fluctuante est colinéaire & u. On voit donc que, quelle que soit la
polarisation incidentc, la polarisation de la partie fluctuante de R est toujours elliptique, de demi-grand ct petit

axes W et W respectivement, tournant de u yers u”

Si on étudie ta réflexion totale d’un pinceau laser au lieu d’une onde plane, comme son c¢xicnsion
transversale est limitée, on s’attend 3 ce que P'énergie incidente transmise pendant un quart de période se propage
dans le domaine z > O avant d’étre totalement réfléchie . donc le pinceau laser réfléchi sera décalé d’une
fraction de longueur d’onde par rapport a la zone d’incidence (ce décalage pouvant étr¢ multiple. et
dépendant de la polarisation — effets Gods-Hinchen et Tmbert-Fedorov).

d. Considérons 1'axe (Ox paralléle au dioptre et au plan d’incidence ; il est donc normal aux stries du
réseau. Sur le dioptre, la représentation complexe du champ ¢lectromagnétique de 'onde incidente est
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nsin g
Ay

électromagnétique de 1’onde transmise est modulée par le coefficient de transmission #(x), périodique de période

proportionnelle a exp[.'lir x]. Toujours sur le dioptre. la représentation complexe du champ

R .. B , . n .
J1 - on peat donc décomposer 7(X)} en série de Fourier, composdée de termes en exp| ~i2r —x | — # est un cntier

h
relatif Le champ électromagnétique transmis est donc une somme de termes en exp| i2m| nsind —m L
0
. ., e . , . nsin@
Avec ie diopire non strié¢, on avait réflexion totale car # sinf > 1 : la dépendance en exp| i2r X donne
0

naissance, dans le domaine z > 0, a une onde transmise évanescente. Mais avec le dioptre strié, les termes ci-
dessus peuvent donner naissance i des ondes transmises planes homogénes progressives (et non plus

évanescentes) si |nsin9 - mf—|< 1 : ces ondes pourront avoir un flux moyen d’énergie non nul au travers du

dioptre. et la réflexion ne sera plus totale.
Pour les réseaux usucts. 'amplitude des composantes de Fourier de #(x) décroit avec |m| . le

phénomeéne sera donc notable pour un pas h de U'ordre de A,.

LB.2. Réflexion totale frustrée

On considére maintenant que le vide n’occupe que le domaine compris entre les plans d’¢quations
z=0etz = a, et quen dehors se trouvent des milieux d’indices réels 77, et #7, supérieurs a 1, pour z < O et
Z > a respectivement. £’ onde incidente est towjours celle déerite an début du § 1.B.

a. Du fait de la valeur finic de @, par anatogie avec lc § 1.A.3. on peut s’aftendre a trouver dans le
milieu de sortie (Z > Q) une onde plane homogéne progressive, car I, sin 91 <M, (cn ce qui concernc [’ onde

transmise par le premier dioptre, e second joue le réle d’un convertisseur : il réfractc I'onde évanescente
engendrée par le premier dioptre, pour donner une onde homogeéne progressive ; ce faisant, il réfléchit aussi
I’onde évanescente, provoquant des interférences qui permettent la circulation de 1'éncrgic d'une face a I"autre de
la tame de vide — ce second dioptre joue aussi le role d'une sonde).

Cel effet est notable si I'amplitude des champs électromagnétiques sur le second dioptre n’est pas

négligeable vis a vis de I'amplitude sur le premier, donc si A est au plus de Pordre de la profondeur de

A .
pénétration de Uonde évanescente, ———=—— (voir § 1.B.1.a.).

2 i sin -1
b. La forme générale du champ électrique dans le vide est
E= (E; e Ju T + Eg/ekou'r)eqmﬁkou'r u'= nuih ot n” = ’n12 Sinl 91 -1 u,

Comme 1'a montr¢ le théoréme de Poynting au § 1.B.1.c, (R’) u, = (R”)-“z =0]
Par contre, (R) u, 70 -4 n’y a pas de relation simple entre ces composantes (R) u, . (R')ul

et (R")ull,.

¢. Avec des raisons analogues 4 celles développées au § 1.A.3.c. pour @ suffisamment grand devant /,,

aveo

o

on s'attend 4 ce que E}, soit quasiment indépendant de @, et que E{ décroisse (cxponenticllement) avec & .
donc le facteur énergétique de transmission [ de la lame doit étre @ peu prés une fonction
exponentiellement décroissante de 0. Le passage de Iénergie électromagnétique au travers de la lame est

rendu possible par le seul effet des interférences concernant (R) .
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1.C. Etude de la diffraction en termes de filtrage angulaire d’ondes planes

a. L hypothese sous-jacente a 1'expression ll(x > y,0)=r(x,}’)u0(x,y,0) est que les dimensions
caractéristiques de variation de T(JC ,y) ne doivent pas étre trop petites vis a vis de la longueur d’onde Ao,
On a aussi supposé implicitement que le milieu constituant 'obstacle est linéaire et isotrope.

b, Ainsi AQ(VX.VY ;0) et A(VX,Vy; 0) sont les transformées de Fourier directes

bidimensionnelles de ¥, (x, y,O), et M(X, y,O) respectivement. Donc. d’aprés la propriété utilisant le produit
dc convolution et la transformation de Fourier (rappelée dans Uintroduction de 1'épreuve),
u(x,y,O) = ‘r(x,y)uo(x,y,O) implique la relation

A(Vy, vy ;0) = T ¥ Ay(vy, vy 5 0)

c¢. La fonction u(x,y,z) obéit a l'équation
d’Helmholtz A+ k;u=0_ car E vy obéit (on est dans le vide sans charges ni courants) el u est
1’amplitude (complexe) d une composante cartésienne de E.
Vy
En utilisant u(x, .P'~Z)=HR; ’1(VX=V)‘ ; Z) &7V dv dvy . ot toujours avec la notation v=| vy
V]

I"équation d'Helmholtz s”écrit

2 2

82 4 . 2rvor 2 . 2rvr
+ Y HRZ A(VX_.VY : z)e TYdvedvy, +k; J]RzA(VX*vY : z) e dv dv, =0
mais grace au théoréme de dérivation sous le signe somme. il vient

T el 2 8214 il ‘ r
H [47:“(\/} +vy )A(VX, Vi z)+ 3—2-+ k(;/l}e R dvydvy =0
R?

7
&

Cette intégrale est une fonction de X et y, paramétrée par Z. identiquement nulle. Or c’est aussi la transformée de
Fourier bidimensionnelle d'une fonction de V,, V; paramétrée par Z ; donc cette fonction-ci est identiquement
nulie, ce qui se traduit par 1'équation aux dérivées particlles par rappoit 4 Z pour A (V y:¥Vy. Z )

A
az’

+[/\’02 —4752(\’)2( + "12‘)]4(\’3-,\!;- : z) =0]

On aurait aussi pu trouver ce résultat en prenant la transformée de Fourier directe bidimensionnelle de
I"équation d 'Helmholtz Awu + kuzu = 0. et en utilisant ’expression 7 ZEVXA(VX, Vi, Z) de ia transformee

de Fourier de _6)_5 .
dx

d. En introduisant les paramétres sans dimension a=Agwvy. B=Avy et ¥ =1-a" - §°, cette
o 04 2 , o s X
équation §’écrit 8_2+(7k0) A(v ¥, Vy ,z): 0, et elle s’intégre immédiatement par rapport a z, sous la

z
Jorme d’une combinaison linéaire de ¢ TR o e avec des coefficients qui dépendent de vy et Vy. Si
Y ? est positif, appelons ¥ sa racine positive ; si ¥ ? est négatil, ses racines sont imaginaires pures, et on appelic
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Y celle dont la partic imaginaire est positive ; munis de cetie convention, nous allons cxaminer la signification
du terme e—iykozerlﬂv r
une onde plane monochromatique homogéne progressive, qui se propage vers Uobstacle diffractant mais

dans le domaine z > 0, alors que physiquement il n’y a dans ce domaine rien gui puisse engendrer une

qui apparait dans I’expression dc u(x V.2 ) Dans le premier cas, ce terme représente

telle onde | dans le second cas, ce terme représente une onde inhomogéne se propageant dans le domaine Z
> 0 avec une amplitude qui diverge pour z — + oo L’existence de cc terme n’est donc pas plausible : on
] kfzeﬁrv r

retient donc uniquement les termes de la forme &'
Alors Ia solution de I'équation aux dérivées particlles par rapport a Z s’écrit simplement

A(fx,fy : z):A(fX7fy ; O)eiY"oz

Le paramétre sans dimension Y est le cosinus directeur, sur Paxe Oz, du vecteur de propagation de

L kot 2
I'onde représentée par € Thighmr

e. Les résultats précédents donnent
i2avr g, _ . ithozr 21w
x v,z H A(VX Vi, ) YT dv dvy V‘URZA(VX.VY ; O)e e dvedvy

Dans le cas ot les valeurs utiles de o e [ sont tres peties devant 1. on a

[ 2 o+ . ,
v=ofl-o" - f7 = 1——-2——E-. donc u(x ,y,z) est la transformée de Fourier inverse bidimensionnelle de la

fonction e"k“"A(v.\-.vy : 0) exp{ —in (Jloz vy )~ +( AoZVy )_}} : le formulairc d¢ Fintroduction permet de voir

immédiatement  que u(x,y,z) est le produit de convolution de u(x. ¥, (J) et de
2]
ik 2 Tf X 1

1 r [ x P ks { iyt }
e exp| —i—+in| —7— —==cxp|—i—+in == | |=———¢" " exp| ik,- cette
Sz 4 Jioz | | Az 4 ”[ Jioz Ay "2z

. . ’ £, 2 2 2 . N .
derniére fonction étant quasiment _)»_e, " (avec F :-\/x +y +Z7 )€ Ffl et lyl sont trés petits
¥
0

x*+y?
2z
d’Huyghens-Fresnel (qui peut donc étre démontré ainsi), @ condition de se restreindre a la diffraction aux

1

devant z (car dans cec cas ' EZ+ ). On retrouve la formulation mathématique du principe

petits angles (ct on obtient en plus la valeur de la constante multiplicative : —).
0

Les approximations faites sont bien sous-jacentes au principe d Huyghens-Fresnel : on sait en effet que
celui-ct n’est valable que pour I'étude de la diffraction aux petits angles (sinon iI fawdrait tenir compte du
caractére vectoriel de 1a lumiére, ¢f aussi des facteurs d’inclinaison).

1
[ Lorsgue 1’ V; + V?- > /,L—, les ondes planes monochromatiques progressives présentes dans la
0

i)
somme u X, Wz H v/\ vyl )e” o™ dy  dvy sont des ondes évanescentes, car alors ¥ =1 I}’I

{

2rly|

est leur profondeur de pénétration.

2 'y l
g. Avec A, =06 pm et Jv Y +Vy = e (2 nm étant la limite de résolution latérale atteinte par la

A A
microscopie optique en champ proche), ~—2~=032 nm. Les valeurs accessibles @ |, = ——r=—t—==
2:r|7| 2 ofnisin’ o -1
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pour une méme longueur d'onde A, ne peuvent devenir aussi petites, car Jr sin“8-1 ne peut pas

prendre des valeurs aussi grandes que celles atieintes par |}’| . donc de telles ondes évanescentes ne peuvent

méme pas étre converties en ondes homogeénes par réfraction sur un dioptre d’indices 1-#2.

h. Pour reproduire parfaitcinent le champ u(x ,y,O) dans I'image de I'objet, il faut que 'instrument

d’optique en capte toutes les fréquences spatiales (ou les composantes de Fourier), y compris celles qui sont trop

élevées pour engendrer des ondes planes homogénes. Ces composantes ne peuvent étre detectées par un

instrument d’optique « classique », ayant son diaphragme d ouverture 4 une distance de I’objet trés supérieure a

la longueur d’onde ; un diaphragme d’ouverture infiniment grand ne pourra pas conduire 4 une résolution
1 . .

idéale, mais seulement d une limite de résolution de Pordre de A, (car N est la fréquence spatiale maximale
0

qui puisse engendrer des ondes homogénes).

I.D. Idées générales de la microscopie optique en champ proche

a. Dans la premiére méthode, on engendre devant la surface une onde évanescente de profondeur de
pénétration /, fixée, et en balavant cette surface avec la sonde placée juste au dessus d’elle & une distance de

I'ordre de /,, le signal enregistré par la pointe est sensible aux variations de distance entre lui et la surface : ¢’est
le mécanisme de la réflexion totale frustrée, qui permet de déterminer la forme de 1a surface.

Dans la seconde méthode, les variations (& haute fréquence spatiale) de transmission de la surface
engendrent des ondes évanescentes, mais seulement au voisinage de Uendroit oft est localisée cette
variation . lors du balayage, la traversée de cette zone par la pointe sera responsable d’une variation du flux
lumineux recueilli.

b. On peut obtenir des limites de résolution latérale et longitudinale valant 2 nm et 0,5 nm
respectivement. tout en utilisant la lumiére délivrée par un laser hélium-néon, car om capte les ondes
évanescentes engendrées par des détails de dimensions petites devant Aq : la Lmite classique de résolution.
donnée par le critére de Rayleigh. vient d’une théorie de la diffraction aux petits angles (la diffraction de
Fraunhofer), qui ne prend justement pas en compte les ondes évanescentes !

¢. La profondeur de pénétration des ondes évanescentes que Uon veut capter peut étre de Pordre de
quelques nanométres seulement - c’est pourquoi il faut approcher la sonde 4 cette distance.

Des détails de dimension latérale & << A, donnent pour T(X ,y) un spectre en fréquences spatiales

1 1
richc au voisinage de 37 et donc pour u(x,y,O) =T (x ,y)uo(x ,y,O) aussi en incidence normale. Afin
0

é
de l'enregistrer il faut amener la sonde 4 une distance |A = o |7| ey Avec & = 1 nm et Ay = 0.6 pm, on

trouve A = 0.16 nm.

d. Avec les microscopes usuels, la lentille frontale de I'objectif est située G une distance de U'objet
trés grande devant la profondeur de pénétration des ondes évanescentes que U'on veut capter ; c’est le
contraire pour les microscopes optiques en champ proche, oit les pointes sont situées & une distance de
Pordre de cette profendeur de pénétration. Donc la résolution de ces microscopes usuels est déterminée par
la théorie usuelle de la diffraction qui néglige ces ondes évanescentes, c’est a dire par le critere de Rayleigh
traditionnel — alors qu’elle ne Uest plus avec les microscopes en champ proche.

€. La résolution dans un microscopc cn champ proche est limitée par le bruif (optique, électronique). la
précision du balayage et le filtrage des vibrations parasites, la dimension de la pointe, eic.
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1. DEUXIEME PARTIE. - MICROSCOPIE A EFFET TUNNEL

IL.A. Effet tunnel quantique au travers d’une barriére de potentiel rectangulaire

unidimensionnelle
_E p
a. Dapres les relations de Louis de Broglie, | = ? et k= ?1 ou p; désigne la quantité de
. . p2 b= 2mE
mouvement d une particule incidente. dans le domaine z < Q ot 1= 0 ; donc E= -2—‘— ,etpty —h—'
m

U PR " o o
b. Le vecteur courant de probabilité j = —i 2—(‘}/ grady —y grady ) obéit 4 une équation de
m

continuité qui traduit la conservation de la probabilité de présence dans tout I’espace (1’équation de Schrodinger
ne concerne que des particules qui ne peuvent pas étre anmihilées ni créées) :

E
divj+-§t—|w|2 -o]

Une propriété analogue en électromagnétisme du vide (et sans courants dans Pespace) est le

] 2
théoréme de Poynting, ou R remplace j et w remplace Ill/l .

¢. Par analogic avec 1'électromagnétisme, les factcurs de réflexion et de transmission R et 7 par la
barriére sont les rapports des flux (moyens) de probabilité réfléchis et transmis par la barriére, au flux incident .
ils s’écrivent donc

_ i) (u,) jo }u,
= 1 T

olt ji. J. et J, désignent les vecteurs courant de probabilité des particules incidentes, réfléchies et transmises.

(i

7=

Ici, comme }a la méme vateur dans les domaines d’entrée (z < ) et de sortic (z > ). le facteur de

"
transmission est aussi ! = NI'[ .ot Y, et W, représentent les fonctions d’onde transmise et incidente

|

respectivement. De méme, au § 1.A.3.. comme les indices des milicux extrémes sont égaux (a 1). on a aussi

2

1= % (voir pour cela le calcul de (Ri ) anl A l.c): de ce point de vue, ¥ est analogue 4 E. Mais cette

i
analogie se prolonge dans les propriétés essentielles de ces deux paragraphes. En effet, les équations aux dérivées
partielles auxquelles obéissent E (équation d’'Helmholtz) et Y/ (équation de Schrodinger indépendante du temps)

1
sont similaires, et entre ces équation &, correspond a k. et K, |N | =-l-— a K, (défini ci-dessous). Enfin, les

m

JE .
relations de passage du § 1.A.3 se traduisaient finalement par la continuité de E et de ER ce qui est anatogue
Z
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aux relations de passage pour Y. Le tableau ci-dessous met en regard les principates grandeurs analogues de ces
deux paragraphes :

§ LA.3 § ILA
E v
2mE
k() kr =
h
/%INl:i o - L, - E)
[m b h
Le calcul du § 1.A.3 permet de montrer que 7' = ! 3 ; le tableaw montre que. pour en
1+IN|2 5
I+ sh

a
'lm

2 IN|

a
déduire 1'expression du facteur de transmission par la barnere, 11 convient de remplacer r par

2 L; _E o F
‘\j m( 0 )a ™ |N| par K b—_E_ . On trouve donc

b =

f k E
T= : L
R o A
4E(V, - E) 7

On considére que 7 est proportionnel a eXp(—sza ) lorsque la profondeur de pénétration
1 h

= ————=——o est petite devant la largeur Q de la barriére.

d. Leffet tunnel est mis en ceuvre dans : |’ émission o, Vinversion de la molécule d’ammoniac (d'ou
I"horloge a ammoniac, le maser a ammoniac). 1'émission de champ (d’ou la microscopie ionique a cathode
froide), la diode tunnel. Veffet Josephson (utilis¢ dans les SQUID pour mesurer des variations de champs
magnétiques aussi faibles que 10" T — ce qui permet d’étudier les champs créés par les tissus biologiques.
elc.).

€. Comme la fonction d’onde W(Z, ! ) A support borné, ce n’est pas un état propre de 1 hamilionien

. . ks . o . .
(qui seraiten € ") etle support de son spectre en énergie (et en quantité de mouvement) n’est pas borné .
méme si 1’énergie moyenne est inférieure & V,, il v a des composantes spectrales de la fonction d’onde dont
I’énergic cst supéricure a J,. Secules les composantes spectrales d’énergic & inféricurc a V), sont totalement

réfléchics (car 1a largeur @ de la bairiére ¢st infinie), mais les autres sont partiellement transmises ; la réflexion
totale de la particule sur la barriére n’est donc pas rigoureuse. La présence de la fonction d’onde transmise
s’accompagne d’unec déformation de la fonction d’onde réfléchic (par rapport 4 la fonction d’onde incidente) .
mais comme les composantes spectrales de la fonction d’onde transmise ne sont pas toutes €vanescentes, cela
s’accompagne aussi d'une diminution (par rapport a la fonction d’onde incidente) de la norme de la fonction
d’onde réfléchic (d’aprés lc théoréme de Parseval), et ¢’est cela (mais non la présence d’une onde transmisc) qui
traduit la réflexion partielle. Le vecteur courant de probabilité de 'onde transmise est (toujours d’aprés le
théoréme de Parseval) la somme des vecteurs courants de ses différentes spectrales ; il n’est pas nul uniquement a

cause des composantes spectrales d’énergie supérieure a V). I permet de faire varier la norme de la fonction
d’onde transmise, mais surtout aupres des moments de passage des fronts de la fonction d’onde incidente sur la
marche de potentiel. Pour une composantes spectrale d’énergic E inférieure 2 V,, 1a norme de la composante

spectrale transmise reste constante, ce qui traduit encore la réflexion totale de la composante spectrale incidente
malgré la présence de la composante spectrale transmise.

a7
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I1.B. Application aux électrons d’un métal

a. 11y a deux états (2 cause du spin + 1/2) par valeur de £. celles-ci étant équidistantes de 7 bour

satisfaire les « conditions aux limites périodiques » ; d'oil une densité d’états en K vatant g
Oril y a N, H électrons dans le métal, donc 2 0 K ils occupent tous les états de — k. & kr tel que

H N . T e ta . .
—2kr=N,H (car la densité d"états en & est uniforme), donc ky = EN ;. On en déduit I'énergie de Fermi

. =(hkF)2 =M

2m 32m

Expérimentalement, le travail d’extraction W peut étre mesuré par la fréquence de seuil de Ueffet
photoélectrigue . on peut aussi mesurer, par la méthode de Kelvin, la d.d.p. de contact entre le métal
considéré et un autre métal dont le travail d’extraction est connu (1a d.d.p. de contact est la différence de leurs

travaux d’extraction).
L'énergie potentielle d’un électron dans le vide, en dehors du métal, est E . +W.

b. Le systéme étant invariant par toute translation parallélement a Ox ou (Jy. le potentie! scalaire ne
dépend que de Z ; or, dans !'espace vide séparant les deux surfaces métalliques, il ob¢it a I’équation de Laplace.

donc c’est une fonction affine de z ; donc le champ électrigue est uniforme et paralléle & Oz.
Le diagramme de la figure 1 illustre le profil de variation de 1’éncrgic potenticlle d'un ¢lectron cnire les

dcux métaux. en tenant compte de — eV > 0.

d/am tloknon
M

g
—— )

f

Figure 1. Profil de variation de I'énergie potentielle d'un électron entre les métaux
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¢. Dans 1’expression du facteur de transmission (voir § 1[.A.c), la hauteur V), de la barriére — qu’on
considére symétrique — est ici environ £ + W (car el est négligeable vis a vis de F- + W), donc

1
(E. +WY) B S2m(E.+W-E)a
AFE(E, +W-E) h

T(E)=

d TE)=31.10°

e. Les électrons ayant les composantes sur (Jz de leurs vecteurs d’onde comprises entre & > O et

H 1 1
k + dk sont au nombre de —~ dk YT dk par unité de longueur. La composante de leur vitesse sur (Jz est

— >0 ; en traversant I’espace entre les métaux dans le sens de (Jz, ils créent la densité (linéique) de courant
in

. 1 Bk o o \ . -

éémentaire o, =(—e);r- dk — T(E). Or I’énergie cinétique d'un de ces électrons  s'écrit
mn

2

(k)

2m

aux électrons provenant de U'intérieur du métal situé en z < 0 s’¢crit

hk dF o ; : " .
=F- (—e U ), donc P dk = Finalement, la densité de courant j; transmis par la barriére et dii

N G M P G

car le facteur de transmission est nul pour ~ compris entre 0 et — e/ > 0.

f Dc méme, la densité¢ dc courant j, transmis par la bamitrc ¢t dii aux dlectrons provenant de

o S e - Bp-el 1 dE .
I'intérieur du métal situé en z > a s’écrit j, = —J (—e);r- T(E)— car le facteur de transmission est le

-el/ h
méme pour les deux sens de traversée de la barri¢re. La densité de courant fotale, ¢’est-a-dire due aux électrons
_ Ey-elf 1 dE
traversant la barriére dans les deux sens, est donc j,= A :—_[Ey (—e);T(E)T : en fait, sculs
F 1

contribuent au courant total les électrons d’énergie comprise entre K, et . — elJ, provenant du domaine z > a
(les passages d’électrons d’énergie inférieure 4 £ se compensent car le facteur de transmission est le méme pour

ho|20 .
les deux sens de traversée). Comme on suppose |€U |<< E. et Wet ;]/—m— , T(E) ne varie presque pas entre

, 2e%
Evet Ep— eU, done o= ~=—T{Er)U].

Ce résultat reste évidemment valable si {/ est positif (il suffit de changer le sens de I’axe (Jz pour se ramener au
cas précédent). Le sens du courant obtenu est bien en accord avec le signe de {/ dans un récepteur. Du point de

. T . . ;. 2
vue de I’homogénéité de son expression, on note la présence du quantum de résistance € /h .

. . . 4¢? . .
£. Les conditions de wvalidité de 1expression jezT T(EF)U sont vérifies, puisque

ROJ20
IeU |: 0,1 eV est effectivement petit devant /-, =4 eV W =3 eV et —J—=17¢V ; son application
a m

conduitaj, = — 24 nA
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IL.C. LIMITES DE RESOLUTION

Les résultats de cette partie permettent d’estimer les limites de résolution du microscope a effet tunnel.

a. Résolution longitudinale (ou en profondeur)

Les intensités électriques a mesurer sont faibles car 7(£z) << 1 : T(Ly) est quasiment proportionnel &
22mW a

€Xp — ————— Par différentiation logarithmique, on trouve que la variation relative minimale de

fi
ZﬁmW da
fi

I’intensité, que 1'on sait détecter, s’écrit 0,02 = , donc que 6 @ = 7 pm.

b. Résolution latérale

La contribution de la zone de la plaque constituée d’un disque, de rayon 0, ayant pour axe celui de la
pointe, est grossiérement proportionnelle a

fz"”’ Iy db = [—2ﬂrbe' "b]JT - f i2mbe-"’b @

a

rl

= 2717[(1.1 + b)e‘ db _ [‘,;+_pz+b)e'm/b}

car I’élément d’aire 27T0" dP’ sur la plaque s’écrit aussi 2777 dr (puisque 7 P=at+ph,

Avec les valeurs imposées par 1’énoncé pour a@ (0,4 nm) et b (0,35 nm), la moitié du courant recueilli
dans la pointe provient a peu prés d'un disque de rayon P tel que 1/0’2 +p* =044 nm | donc
p=0.18 nm ; c’est I'ordre de grandeur de la limite de résolution latérale.
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III. TROISIEME PARTIE. - MICROSCOPIE A FORCE ATOMIQUE

IILA. Etude de la déformation statique du bras de levier

a. Considérons le systéme fermé, constitué de 1I'élément de tige compris entre deux points matériels M
et M’ donnés de la tige ; leurs abscisses curvilignes § ¢t § + d5 sont constantes puisque la tige est
inextensible. Comme la tige n’effectue que des petits mouvements dans le plan vertical (Jxy au voisinage de
I’axe horizontal Ox, un choix judicieux de 'origine () et de 1'orientation de la tige permet d’écrire, pour
I’abscisse d’un point quelcongue de la tige, X = §.

Le théoréme de la résultante cinétique appliqué a ce systéme donme, en projection sur O,

a*x aT.

=—%g . mais, pour tout point matériel de la tige inextensible, X = § est constant, donc
1> Os

Fx_J . T, _ar
a—-g-z f=0 (les déplacements des points matériels sont quasiment paralléles a Oy) et 3;‘- z-é-;‘.
/ 2

. . ar , .
Finalement, on obtient —a'-‘- =0 : 1. est quasiment uniforme, et sera noté 1.
x

On applique maintenant 4 ce systéme lc théoréme du moment cinétique, dans son référenticl

. . . e dY )
barycentrique, et par rapport a son centre d’inertic G x+3-,Y +T ; on projette sur Oz, Le moment

cinétique est du second ordre en ds ; sa dérivée temporelle disparaitra donc de 1'équation. Par rapport & Gz, le
moment des actions exercées par l'aval de M’ (x +dx,¥ +dY ) sur notre systtme  s’écrit
dY dx C 3*Y
— T (x+de)+ =T (x+dx)+—036" avec 69’551——,,(x+ a'x) — car la tige est peu inclinée sur
2 2 ol ax*
Ox. En vertu du théoréme de ’action et de la réaction, le moment des actions exercées (par rapport a (52) par
‘Y

I’amont de M(x,Y) sur notre systéme s'écrit —[%X-Y;(x)ﬁ%i"y(x%% 59}, avec 59561§(x). Enfin,

Ic moment des actions de pesanteur est nul par rapport 4 (5. Donc, par rapport 4 (72, le moment des actions

extérieures subies par I’élément s’écrit

- -dTY[Tx(x + dx)+ T;(x)]+ %’c—[ry(x+ dx)+7;(x)]+ (‘Bz—}z(x + dx)%(x)}. Or ¢e moment est nul

x x
d’apres le théoréme du moment cinétique, et dans son expression [ est fixé, donc cela donne le résultat
JY Y
=2l —C—
fx fx|

demandé : ];

b. L’extrémité () de la tige a une ordonnée nulle par définition, donc Y (O:t )=0 . de plus,

. . Y ) _
I'expression du moment fléchissant montre que O ne peut pas étre discontinu, donc E est continu, ce qui
X

=

ayY
donne 3‘;(0 ’) = O] puisque la tige est encastrée en (O perpendiculairement 3 son support Oyz.

Afin de trouver les conditions aux limites pour ’autre extrémité, en X = [, considérons le systéme

formé par ’élément terminal PP’ (de longueur d&5) de 1a tige. Avec dS constant, c’est encore un systéme ferme.
En lui appliquant le théoréme de la résultante cinétique, on trouve
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’7

en projection sur Ox, —’i;([,— dc) pck =0 — donc puisque 7. (noté 7) est quasiment nniforme,

ot retrouve :

en projection sur () WL—ds)—puds g+ F= ,udsa donc = T L) en ne gardant que les
% ot

ar

3
termes prépondérants en ds, mais comme on sait aussi que T,=-C F {ce qui est en accord avec le fait que la
x

%Y ¥
tension 7 est trés petite devant 1'effort tranchant Ty), on en déduit que _(7 e (LJ )E -l

On lui applique maintenant le théoréme du moment cinétique par rapport 2 Pz, qui est mobile (mais le
terme correctif qui en résulte dans le théoréme du moment cinétique est quasiment nul car les vitesses de £ et de
tous les autres points de 1'élément sont quasiment paraliéles — 4 (Jy) ; en misonnant comme au paragraphe

2%y ds &Y
précédent IILA.a, il vient ng—z(Lfds)f-z—pct g+ds F=0, d'ou Py (L f) Of en ne gardant que ie
X

terme prépondérant.

¢. On applique le théoréme de la résultante cinétique comme au § IILA.a ; en projection sur Oy, on
Y _dTy
ar %

Dorénavant, pour simplifier les notations, nous utiliserons le signe = malgré les approximations sous-
jacentes que 1’on a mentionnées jusqu’ici. En utilisant I'expression de 7, démontrée au § IlL.A.a, ¢t 7' = 0, on

obtient p— —ug.

obtient I'équation aux dérivées particlles régissant i (x,t ) 1 p—=—-C———pug (avec au contraire
t x

T'#0,C=0cetg=0, on retrouve I’équation classique de la corde vibrante).
4

Donc, dans la situation statique considérée, Y(x,t)= Ys(x)=a+bx +ox® +dx’ — ?E et

obéit aux conditions aux limites

YS(0)= 0 donca=0:

ﬂ(0)20 donc 5H=0:

2
dY -HEL _g.
C 2
HEg F
_d 6d -1 =] =— ;
onc C C
celadorme

_ 4
q( )h -ugl+2F, 5 Iy uglj F 3 _HEX
4C 6C C 24

On pouvait aussi trouver ce résultat en écrivant une condition d’équilibre pour la portion de tige
d’abscisse comprise entre x et L :
~T(x)- L -x)g +F; =0 .

d’ou

IR

3

d’Y _ugr+ugL—FS
dx’ C C
qu’il suffit d’mtégrer, en tenant compte des conditions aux limites.
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Le déplacement de I’extrémité libre s’ écrit

T F A S _ L 4
YS(L)= HEL+ 20 L3+#8L Fy Ls_ugL
4 6C C 24
donc
L I
Y (L)="F, —
() 35 sct®

comme annonce.

d Y(L)=1,57 nm.
L’effet de la pesanteur est négligeable devant celui de Fg si Fy>> pgl =3 107" N,

e. A grande distance, ce sont des interactions entre dipbles instantanés qui sont responsables
d’une force attractive entre molécules non polaires (interaction de London) ; & courte distance, ce sont des
interactions électrostatiques prenant en compte le principe d’exclusion de Pauli, qui sont a Porigine d’une
Jorce trés violemment répulsive (les nuages €lectroniques s¢ repoussent, mais surtout on ne peut avoir sur le
méme site des ¢lectrons de méme spin).

[ Les autres caractéristiques microscopiques du systéme qui déterminent la valeur de la force entre
fa pointe du microscope et 1a surface observée sont : la forme de la pointe, la nature et Vorientation des
molécules constituant la surface (ce qui détermine la valeur des forces de Van der Waals, et D'existence
éventuelle d’auntres interactions comme les forces magnétiques, etc.).

II1.B. Détection dynamique des gradients de force

2’y PN
a. Au§HLA.c onavu que|H— = _C8x4 —ugl.
3y,

b. Comme Y; obéit 3 0=-C a—f—— L g, en soustrayant membre 3 membre cefte équation de
X

I’équation du paragraphe ci-dessus II1.B.a, on obtient 1'équation de propagation de y(x,t)=Y - X

2 4
ui{i=—CQ;.
ar dx

Par définition, les modes propres de y(x, t ) sont les solutions monochromatiques qui ob€issent aux

conditions aux limites ; on note y(x,t )=f (x)ekmx leur représentation complexe. Ainsi f (x) satisfait

I'équation différentielle f )~ "Cicu2 F=0 : donc f(x)=4 e +4 e™ +B e~ +Bje™ o

K =4"g—wz dépend donc de @ (mais K r’est pas proportionnel 3 @, donc il y a dispersion, ce qui est

normal puisque I'équation de propagation n’est pas une équation d’onde).
Les conditions aux limites pour y(x, t ) s’obtiennent en soustrayant membre a membre, de celles

écrites au § 111.Ab pour ¥, celles écrites au § IIL.A.c pour ¥y :

53
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v 324 ER . I G -
V0.0)=0 ot Zlo)=0. ZL(r.1)=0 et {1 1)=—"—2=_= (1.1}
N 4 dx Y rs ax- Ry s 8x‘ S r L L' A /
Elles sont valables aussi pour Ia représentation complexe ), ce qui donne

A+ A +B+B=0
iKAl —I.KA]’ +K:Bl ‘*KB]I= 0
—KPeM g - KPeM A KR B + KR MBI =0

[—1‘](3 +%}e‘u/{] +(1'K3 +%Je“”‘/l1’+ (K3 +%}3"‘L31 +[—K3 + %)e’KLB{ =0

On reconnait 13 un systéme linéaire homogéne de quatre équations A quatre inconnues A Al B et B | les
modes propres existent si et seulement si ce systtme admet d’autres solutions que la solution triviale
A, =A =B =B/=0_doncsi et sculement si le déterminant de ce systéme est nul,

Cela donne une équation pour K = "%ﬂ)z . paramétrée par O¢ mais pas par I,. Donc les pulsations

propres dépendent du gradient de force, mais pas de F;,.

L’amplitude de la vibration imposée par une excitation donnée est d’autant plus grande que la pulsation
de cette excitation est proche d’une pulsation propre du systéme {(celle-ci étant complexe a priori, ce qui traduit
une atténuation du régime libre) ; une variation de pulsation propre se traduira donc par une variation
d’amplitude de la vibration de la tige. En détectant cette variation d’amplitude au cours du balayage de la
surface, on peut en déduire des informations sur sa forme, puisque Uamplitude dépend de la pulsation
propre, qui dépend du gradient de force, qui dépend de la distance entre la pointe et la surface.

1 C Filtrage des vibrations du support

a. Pour déterminer I'amplitude AP des vibrations du support de la pointe, ¢crivons les équations du
mouvement des deux supports. Puisque, pour chaque support, la résultantc des forces extérieures est nulle 4
I’équilibre, en mouvement la résultante des forces est la somme des variations, par rapport a la position
d’équilibre, des différentes forces extérieures subies. On en tire immédiatement le systéme d’équations

" a’;lp =k,(z, 7))
27
R S

dE

d’ott, pour les représentations complexes

k+k k
en se servant des pulsations @, =1’—ml— ot = (—& .
i mp
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Les formules de Cramer donnent z, = )
= k, ,
(co% - wz)(w{" - mz)A—‘"wz
,

k.
_’wg
A
d’ou la fonction de transfert en décibels |7 = 20 log Z
ERET

Le graphe du dénominatcur en fonction de @ st une parabole « tournée vers le haut », ayant des

- . . 2 2 . . < =
ordonnées négatives pour @, et @, ; donc les pulsations de résonance se trouvent & Uextérieur de

Uintervalle [601 ,0)2] {on retrouve le Bil que le couplage « écarte » les pulsations propres).

Le tracé asymptotique du diagramme de Bode pour 1’amplitude du support du bras de levier et de la
pointe est représentc sur la figure 2 ; comme m; >> m, et k, ~ k,. les pulsations de coupure sont nettement
séparées (car ¢, el @, le sont). On y dessine aussi, en pointillés, lc diagramme de Bode correspondant au cas
ou le support de la pointe serait directement relié au sol par un seul ressort de raideur k » . dans ce cas, on aurait

k

4

i m
(_P_ @ Jz =—£ z, , donc une fonction de transfert 201og k—P“
mp P _wz

m,

y/r (mdB)
A

Figure 2. Diagramme de Bode pour le support de la pointe
(pour simplifier le schéma, on a supposé que les les fréquences de résonance de la courbe en trait plein et de
celle en pointillés sont égales)

55
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b. L’avantage du systéme a deux ressorts est de provoguer une chute plus rapide de la fonction de
transfert au dela de la derniére pulsation de coupure ( — 80 dB / décade au lieu de — 40 dB / décade) en
partant de la méme valeur « plateau » (0 dB, comme on s’y attend physiquement : si la fréquence de vibration
du sol est trés faible devant les fréquences propres, les longueurs des deux ressorts restent quasiment constantes,
dong les vibrations sont intégralement transmises — voir aussi ci-dessous).

Le filtrage & deux ressorts est le plus efficace possible si les fréquences propres sont trés inférieures
a 10 Tz et les plus petites possibles, de facon A atténuer nettement les vibrations du sol ; pewr cela on cherche
a réaliser des ressorts les moins raides possibles, et des supports massifs.

kf
. . mi
Pour des fréquences trés inférieures aux fréquences propres, 1, =201og —7 I 0, donc
P 5
m m

ces basses fréquences de vibration sont transmises sans changement d’amplitude ; les autres fréquences
sont atténuées (a Uexception des fréquences trés proches des fréquences propres).

Il serait trés génant que le bras de levier soit soumis & des vibrations parasites de méme fréquence
gue sa fréquence propre, car il rentrerait en résonance ¢t cela fausserait considérablement la détection de son
mouvement lié A ’analyse de la surface. Comme 10° kHz est 4 décades au dessus de 10 Hz, cette fréquence 13 est
plus atténuée que celleci de 320 dB (si les fréquemces propres sont wres inférieures & 10Hz) !
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Agrégation
(Concours Externe)

OPTION : CHIMIE
Epreuve A : Composition de chimie - Session : 1998

SPECTROSCOPIE MOLECULAIRE D’ABSORPTION

Généralités
1.1. L'énergie d’'une molécule se compose de quatre termes :

Emol = Eelec +Et +Ev +Er

Energie de translation de la molécule
terme régi par la température
Le champ électromagnétique ne provoque pas de variation notable du mouvement de translatio

E,

siee = 500 kJ.mol™ !

Avec : E e > E, >E,,, car [E,;, =10 kJ. mol™!
S kJ.mol ™!

12. T

Tk a
[ ——lﬁ%)—*—\ Dobeche Euregis Frese
Sounte f i

) Voo )— A gifiiakenc
Tk

La source + M permet de La cellule de référence Le détecteur mesutd = 7,, — I,,.. Cette
produire une lumiére mo- contient en général le sol-mesure est en général «traitée» et I'enre-
nochromatique. Le fais- vant. La cellule de mesuregistreur fournit le spectre.

ceau est divisé en deuxcontient la solution & étu-

d’égale intensité (ou non). dier.

13. a (/]
>k de
Ib) ]E(““)

Y

x  adae
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dl = — kI (x)cdx < lez — ke dx

k coefficient de proportionnalité

b. On intégre entre et |

L Is kel
}’l] - — KC

o

1.4. a. Transmittance T=-"=(e " =10"%) | |oi de Lambert

b. Absorbance| 4 = €lc| Loi de Beer

c. £ : coefficient d’extinction molaire.

La valeur dee dépend :

— de la substance et de la nature de la transition électronique,
— de la longueur d’onde,

— de la nature du solvant,

— de la température.

I
d. Loi de Beer-Lambert | 4 = log TO =¢lc
S

| = longueur de la cuve (cm)
c = concentration (mol.t.9

C’est une loi linéaire qui n'est valable que si :

— la substance ne s’hydrolyse pas, ne se dissocie pas, ne se polymérise pas, ne s'ionise pas, de s
socie pas,

— la lumieére doit étre parfaitement monochromatique,
— la solution est diluée.

2. Spectrophotometre UV-Visible
2.1. a. UV 190 nm < A < 400 nm.

b. Visible 400 nm < A < 800 nm.

2.2. Les transitions électroniques observables se font entre orbitales occupées et orbitales vacantes

0 —» 0* transition trés énergétigue< 150 nm

n - o* siilyaunhétéroatomd80 <A <250 nm

1 . n*%

n — TT*[J200 <A < 800 nm valeur dépendant de la conjugaison
o

—»T[*E



2.3.

2.4.

2.5.

2.6.
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Regles de sélection
e AS =0
L’état excité doit étre de méme spin que I'état fondamental.

 Les transitions ne sont permises que si les orbitales concernées se recouvrent.
Cependant on observe un peu- 1t * du fait des vibrations de la molécule (maigst petit).

Les bandes d’absorption sont larges car :

— ily aungrand nombre de transition électronique entre tous les sous-niveaux rot/vib d& } gtat
et tous ceux de I'étak ;,,,

— ily a des interactions entre le solvant et le soluté. Les énergies mises en jeu sont faibles (Van d
Walls) et varient d’'une molécule a I'autre du fait de I'orientation statistique des molécules. On observe
parfois un effet de solvatochromie.

Groupes chromophores:. tout groupe ayant une absorption caractéristique due a une transition bien
définie.

Exemples: Ne=¢’ - —¢z= e~ ° Ne=8, - N~ NN
AL TSN ) TS P R L ,E=9
-~ 1oH e
—C =N . _N=w- " —_NZ
/ / N
N/

Groupes auxochromes groupe renfermant un hétéroatome dont le doublet libre se conjugue avec
l'insaturation du groupe chromophore. Les niveaux énergétiques se rappraatémgugmentent.

Exemples: | . - . -~/ .
— = - 0oH P ~0-A 5 N ) - X)

7s~ Molécule contenant deux groupes chromophores non conjugués.
/\)c Les transitionst — 1% sont aA < 200 nm et difficlement observables. Les - 1T *
"

sont vers 280 nm et peu intensesfdible).

Molécule conjuguée, les niveaux se rapprochent :

™

\/'? T - 1% vers 220 nm € =10.000,
= n - T* vers 320 nm € < 50

2.6.1. Point isobestique.

2.6.2. Aupoint I, e =€ .
En effet les courbes sont tracées pour une concentration totale ¢ ide(rhﬂqﬁemol.L’ 1).
Si la forme4H prédomined =€, [ ¢ (cyy = ©).
Si la forme4®© prédomined =¢ /¢ (¢, = o).

Au pOInt |7£AH ()\1) ICZSA, O\[)ZC
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2.6.3.

2.6.4.
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donc : Eqy A =€ A))

On n'observe un tel point que 8h équilibre existe entre les forme&H et A~ (ici équilibre
acido-basique).

La formeAH prédomine pour pH = 7,95 (courbe 1)
doncA .y (AH) = 410 nm.

La forme A— prédomine pour pH = 12 (courbe 6)
doncA . (A7) = 520 nm.

NA
a. A510 nm, I'erreur relativez faite sur la lecture de I'absorbance est la plus faiblefcest

maximal.

b. La courbe obtenue représente finalement] = 1 (pH).

SipH - 6alors[47] - 0
Si pH - 13 alors[47] - <

On cherchepH = pK, tel quel[4H]=[4"]=

oo

On peut tracer les asymptotes a la courbe et chercher le point de la courbe situé a mi-dis

tance.

T_A"J A M A
& (”A
%,

o

>|=H

P

c. On trouvepK, = 9,2 ce qui est I'ordre de grandeur ¢ek, d’'une fonction phénol.

c@fj/ . OV
COue O/ \2, \‘

\Cre

La phénate est stabilisé par résonance.
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2.6.5. Pour une longueur d’'ondefixée arbitrairement :

%41 =gy ylc car pour la courbe 1, AH prédomine

Ug=¢, lc car pour la courbe 6, A° prédomine

Eﬂx =€y lcyy €, I ¢, pourtoute courbe x (2, 3, 4, 5)avecc=cyytc,
1~ Ay = Eqg -, ) e,

%!
On en déduit que
f E‘lx*As:(sAH*sA—)lCAH

C -

Or par définitionpH = pK, + log —— .
CaH
H = pK, +log 21— 2x
< p - p a Og Ax_Aé

La méthode consiste a se placer a une longueur d’onde ou les céyrees; sont tres éloi-
gnées et a considérer une courbe intermédiaire3.

0
=9,47.

Exemple : 520 nm pK, = 9,55 - log 165

10
Exemple : 410 nm pK, = 9,55 - log 55 9,48.

b

On retrouve la méthode du § 2.64en remarquant que gif = pK,, la formule établie

1
donne4, = > (4, + A4) ce qui justifie la «méthode des tangentes» utilisée.

2.6.6. a. Cela signifie que la courh¢ = f(c) est une droite linéaire et donc que I'on respecte toutes
les conditions discutées &u1.4d.

b. La droite d’étalonnage précédente permet de calculer :

0,40 3 1
el= — =4,0107 L.mol
L10

La concentratiorr, inconnue est alors déterminée en mesufanet en posant :

D
S
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EXPERIENCES DE RMN-1D
A TRANSFORMEE DE FOURIER

1. 1.1. 1l faut B, pouraimanter I'échantillon, ce qui revient a lever la dégénérescence en deux niveaux

1.2.

d’énergie (étate etp). Et il faut El O qu pourmodifier I'aimantation, ce qui revient a faire passer les
spins nucléaires d’'un état a l'autfef. figure 1).

Figure 1

B, donné par un électroaimant

El par une bobine HF qui envoie des impulsions pendant un temps tres court. «<Champ» alternatif

équivalent & deux champs tournant en sens inverse, dont un seul est efficaee { tourne dans le
méme sens que la précession de Larmor).

El tourne tout en restant DEO.
Le vecteur aimantation/ est dévié(cf. figure 2).

Figure 2

On prend un référentiel tournant a la méme vitesse que le ciamgpur queM apparaisse statique
pour I'observateur (angl¢ = 0).

On mesure ce qui se passe aprés I'impulsion, quand les noyaux ne sont plus soumjs Baac on
mesure la dépendance bk en f(temps)

T
Exemple de Idigure 3 : une impulsion a permis de faire basculef, de 5" M,



OPTION CHIMIE 63

Figure 3

1.3. Myvarevenir a son état d'équilibre (cf. figure 4) : M, ne décrit pas un cercké0y' maisM décrit une

spirale autour d@.. La perte d'aimantatiog}/, — O)transversale est mesurée (temps de relaxation
transversale %,). La composanté/, retrouve sa valeur initiale au bout du tenfpgrelaxation longi-

tudinale).

(2)

M revient a état initial

Figure 4 : «Retour».

1.4. Nous venons de voir que l'interférogramme représente I'aimantation en fonction du temps. La tran:

formée de Fourier permet le passage= /(1) -~ M = f(v). Ce qui donne un spectre de RMN ou
I'on sait détermined et J, que nous cherchons. Et comme la «FIZsignaux de tous les noyaux étu-

diés (exemple : tous Ié81, ou tous les3C), elle contient toutes les informations pour le spectre.

2. Expérience d’inversion-récupération
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2.1. Modéle vectoriel

x’ ‘L L‘,
Mw!ugah{‘v- x J_
aleusite wmax . Wluﬁuﬂ .
2.2. am, 1 __ !
MO_MZ—Tldt—»Ln(MO—MZ)——Tl+Cste
%/_J

retour

t=0: M,=— My - Cste=Ln (2 M)

My - M — /T, - t/T
W:e P M, =My(1-2e ")
Calcul de 7Ty : & ce momentM, =0 - e M= 0,5

t=0,693 T

Les protons du toluéne ont tous le méie

sion prend =2 son trouve 7; = 2,89 s [
si on prend 7= 2,25 s on trouve 7; = 3,25 SE hi=3s
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3. Expérience d’écho de spin

3.1.

3.2.

1.2.

1.3.

Diagramme vectoriel

s b 1 ﬁ Y

4

' 300 Z%RL 0
' _E) 3' L ’ J&; g
< o ¢ 4/4 *

x .
2 bigual & Towne 4l 68, 3, ot vt quu {0y

L

L I
Nl

/M ) 5 3
” 4
g g, * A R
B e Bl coa Sl O R
< . Y] % =
l“'t‘,&o:hhz%ou&laﬁm P4 el

M}Mm, max de '“W" e

Les vecteurs 1 et 2 représentent les aimantations des noyaux A et X non couptéatents y dif-
férentes). Or ils se retrouvent tous les deugy' a certains temps donnés :

on dit qu'on refocalise led

La relaxation spin-spin existe toujours (tendpset les vecteurs 1 et 2 diminuent progressivement
dans le plan'Oy'. Sans cette relaxation selfy) toutes les FID successives seraient de méme intensité.

QUELQUES ASPECTS DE LA CHIMIE DU BORE

Source: essence de térébenthine, extraite par distillation de la résine de pin. Le pourcerdade de
varie selon l'origine.

Pour information :

— les huiles d’Amérique du Nord contiennent le d+pinéne,

— les huiles européennes contiennent lex{pinéne.
Chbay C’est le 2,6,5-triméthylbicyclo[3.1.1]hept-2-éne.
L

1

Ce sont des monoterpénes bicycliques.

Deux motifs:,( }, 3 L

———y L
L, Y
b} Y 4



66

2.1.

2.2.

2.3.

3.1.

3.2.

3.3.

3.4.

OPTION CHIMIE

La notatiort/ ;B : SMe, correspond au complexe boranc-dimeéthylsulfdag¢cepteurSdonneur).
Sonintérét : il est assez stable et donc on peut le préparer pratiquement pur (le produit commercial €

a 95 %). Donc facilité de manipulation : moins dangereux et on peut calculer précisément la quantit
ajoutée. De plus, il est soluble dans pas mal de solvants.

L'eau va hydrolyser &, oxyder. AvecHB : SMe, on aura :
2H3B : SMey+ 6H,0 — 2 SMey+2B (OH);+6 Hy /"

2H3B . SM€2+ 302 -2 SM€2+3203 +3 HzO

Régiosélectivitéessentiellement sous I'influence de 'encombrement stériduse! fixe sur leC sp?
le moins substituée.

N.B. : On peut remarquer que B électrophile, se retrouvent sur@le moins substitué, I'addition
suit la regle de Markovnikov.

StereoseélectivitéSyn addition doncH ; et H de la double liaison initiale restent en cis I'un de l'autre.
De plus,B va du coté le moins encombre, c’est-a-dire opposé au pont portant lesCégux

R.BH + HyO — R,BOH +H{ R = Ipc= ®

L -~
CHO, + Nt B H0-6,° Mo + H,0

He milieu basique sert donc & générer le réactif nucléophile, puis

R R o SR
HO%/ +{OOH’.¢HO@BOOH—>HOB B0,
O R- LNQ_{») R OR (Na)
\, 008 (Na)
e 4
YRok + NoB(ow), {%’H o 5/“ £t (Mot
autre possibilité :
OR ok, Qu
t o '
uo_‘é‘,\’m tHo o H'O?B /: = #oR-o4 — —» HO- B—OH)
ok ok oSk + Na (OH°

R,BOH +2H,0,+ NaOH - 2ROH + NaB(OH ),

Rétention de configuration, doncdérivé de 3 ou OH remplace le bore

a.4: Ch,
OH

.
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b. représentation perspective
numérotation

Lé%} % /C' c/o
N
d \C,‘ C“ CL/ \C. Ch<t+
\ & oA / \H
. /“ Cs \ N CS c/
’\'“5 CHy, PourC? - c
(6 \C/
OH >C*>c* 3
\HH
! !
c3>c?s (7 c3>cl>cH, ct>ct>c’
C! est R C? est R C3 est R CS est S

(IR, 2R, 3R, 59 - isopinocamphéol.

3.5. Toutes les migrations-1,2 sur centre déficitaire se font avec rétention de configuration.

\BX S&met

l représenté pa
s (po“
heel gu

lechions

4. Action sur le (2)-but-2-éne
4.1. Formule : ?”3

iFC.LBH + :3\(; L7 — 18 gl«{ CH‘&(’A‘E’ 2

~H

Il y a formation d’'un carbone asymétrique : deux stéréoisomeres. Compte tenu de I'existence d
groupe(lpc) *, il y a donc deuxdiastéréoisoméregossibles.

4.2, a)

IPQLB CH + 3 cH CHO Y )HB(OE’C)
s o
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Perspective : he O
Cly /\.\ cH " ﬁx
Hc\’e’\ oEt ( : o )
3 . L o ['b/
. R- 5
4y B oet W Cm——an u%&
Ctat R ‘ L
ibilité -
autre possibilité e 4
" ow n
<R i
/s

b. Mécanisme: B, électrophile, est complexé p& deC =0

\M * \Yx
* I‘x " \LM@QHO
SN Nﬂ,\* i /OE‘T
t o Poee
- A

état de transition a six centres, en respectant la regléagesev
donc obtention déa >=< la plus encombrée

5. Action sur I'acide propanoique C,HsCO,H

5.1. IpesBH + CyHSCONMH — IpeyBOC CoH s +H2/ («évolution gazeuse»)
o

]pCZCOQCZHS + C2H5C02H — [pCH+ B(OQCZHS)Z
(o] o

pinane

IpCB (Og C2H5)2 + C2H5C02H — [pCH"‘ B(Og C2H5)3
o pinane o
Le composé 7est donc le pinaneseul composé pouvant étre extrait au pentane aprés action de
Na'OH~ car les dérivés du bore vont rester dans I'eau :

B(OCOC,Hs)3+4 (Na* OH™) - Na B(OH )4 + 3(C,HCO; Na")
2045)3 4 2 2
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5.2. Mécanisme

La encore, complexe entBélectrophile eD de C = 0, puis état de transition a six centres, pour les
deux dernieres étapes.

AV \ NN
. ) H Lo
-—( el > B-pDCEL + e #
J . 5 7 1l /
el 38 o . T
oy S N udnodit ew -
€k Sowe oz Me
Autre possibilité : R_8 /
avecrétention de configuration puisqueH VN
prend la place du bore. d 4-J ‘( %
\/03‘-0,\//2e

Action sur I'acétophénone: toujoursB, électrophile, complexé par O d& = 0, puis transfert ded®.

. P ey cit (4
The,BH + ¢ N 2y T Ky PKCH/\ Hs*'ifc.zf’m
- o
O&'LPCJ_, H,lo g
Induction asymétrique
7.1 Ipe,BH + HCI — H3 + Ipc,BCI 9

mémes configurations que dans,BH.

7.2. Formule et mécanisme Le bore est complexé par O @e= 0, puis état de transition a six centres
(transfert de H). On a donc le méme mécanisme qu’en 4.)2.

R Me Me,

kA AN

N @ et
e 4 E

7.3. a.10 - 8 Selon le méme mécanisme que précédemment,

' Vi / “Me
IPC B\CQ 4 &SC‘H -—>® + A8

J‘i’; CQ,B(DH)L +CH3C5+LOH ¥ ff‘\EHcH 8

P
e
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b. Pureté énantiomérique (ou exces énantiomérique ee)

ee = pourcentage d’'un énantiomére — pourcentage de l'autre énantiomere.
Les pourcentages étant déterminés par RMN ou par chromatographie sur phase chirale (ou s
phase simple mais apres transformation des énantioméres en diastéréoisomeres).

Pureté optique: elle est déterminée a partir de la mesure du pouvoir rotatoire et comparaison ave
[a]} de I'énantiomeére pur.

C. Proportions : Ici ee = 98 % soit x le pourcentage de I'un des énantiomeres
98 = x —(100 - x) - x = 198/2 = 99

Le mélange renferme 99 % de $®% de R (98 % de S «eexcés» €2 % deracémique).

8. Détermination de la structure de l'isopinocamphéol par RMN
8.1. a. Schéma 1: La molécule contient dix carbones et on a dix signaux, il faut trod¢&f 5, 2CH,,
4CH et 1C quaternaire. Comparant la et 1b :
— le signal a 32,2 ppm (faible) a disparu : C quaternaire,

— deux signaux sont négatifs : ils correspondent 24K ,
34,4 et 39,0 ppm CH,,

— les sept autres signaux correspondent3difX; et4CH, mais on sait que d’une fagcon générale
Ocr, < &m, < &y
donc: 20,7 23,7 et 27,7 ppmCH;
41,7 46,7 478 et 71,6 ppm CH

Schéma 1
b. Schéma 2
INADEQUATE : On peut partir du fait que IEH le plus déblindé est celui qui porte@H :
c? = 71,6 ppm

Faire la verticale jusqu’a la diagonale, puis I'horizontale jusqu’aux taches de corrélation, d’ou I'on
- *
remonte sur la diagonale

« C3 corrélé a 46,7 et 39,0 or 39,0 dstH, donc :
c* = 39,0 ppm
et par suite : C? = 46,7 ppm

* Ou bien faire des carrés pour les corrélations.
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« C? corrélé a 47,8 qui est un CH donc :
c'= 47,8 ppm
C? corrélé a 20,3 donc :
CH 5 porté par Cc’ = 20,3 ppm

« C! corrélé aussi a 38,2 (€° donc vérification ot on pouvait par exemple partir de Ia ).
c! corrélé a 34,4 donc :

C® = 41,7 ppm
* les autres corrélations confirment les attributions précédentes et montrent QéHles
portés par :
c®= 23,7 et 27,7 ppm

ANNEXE H
ch :
4+ Cﬁamt
A 4 &’ b C
C L s by
1.8 41.7138.2) 03,7 theC
71.6 46.7 139.034.427.7 20.7

°- - — — — — — - -~
‘ q |
.1 a le !
|
)
|
4 - b
|
=] - - - --&
A /
N
— S — S — S :
60 40 20

PPM

Schéma 2: Diagramme INADEQUATE-2D 13C du composé 4
(Présentation analogue a celle d’'une carte COSY).
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C. Intégration : La relaxation spin-réseau (longitudinale) des carbones se fait bien avec les protons €

donc les signaux deéSC liés a des protons seront plus intenses (dans un exemple onH e
1C deCH; = 4,2 s ; pour 1C quaternaire : 4§ pour H cestlo"*als).

Les C quaternaires ont donc des signaux plus faibles car on ne leur laisse pas le temps de se rela

avant la prise de spectre ce serait beaucoup trop long.

d. INADEQUATE concerne les couplageSC — 13C extrémement peu abondants (probabilité
=10~ car I'abondance naturelle dfiC est= 10~ ).

HETCOR : Reporter les numéros attribuészux Les attributions sont faciles a voir et on peut véri-
fier avec les intensités sur le spectre 1H du schéma 3.
Les réponses sont sur le spectre HETCOR.

Multiplicités :

Le plus simpleest leH” avecd vers 1,05 :doublet
Ce H’ n'est couplé quavec l'autrél’ : 2J (Jyer) @ssez grand.

L'autre H ' (vers 2,38 ppm) est un tdd
donc couplé de la méme facon aved ge t : J «moyen»)
couplé avec un autrkl ('autre “H, 2J assez grand d)
couplé avec un quatrientd (le petit dédoublement 3 petit)
par symétrie, cé/ ' est en effet couplé de la méme facon avetet 7° : d’oll le triplet.

Le petit dédoublement vient d’un couplage avec unfdégcelui qui n’est pas dans la «<méme» posi-
tion queH 2, sinon il y aurait aussi couplage avec e donc «détriplement»).

H 3 est un td donc couplé de la méme facon aved Qe t : J «<moyen») et couplé avec wautre H
(J plus grand : le double). Par symétrie, ¢&> est en effet couplé de la méme facon akiet un des
H*(,, ouJ, et comme/,,;, c'est/,,) et d'une autre fagon avd@utre H 4 (J,, de toute fagon

mais comme c’est le plus grand J cela renforce I'hypothése formule de gauche).

NB : En mesurant on évalug= 5 et 10 Hz.

H'! estun tddonc couplé de la méme facon avét Qe t : J «grand») et couplé avec un aukidJ pe-
tit = petit dédoublement).

Or H' n'est couplé qu'avec un deg’ et couplé aussi aved °.

Et doncH' couple aved? > (proche dans I'espace & cause de la tension de cycle).
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ANNEXE I
gl oot
éj T / \ Meeul
%4 v o526
AN

L L L

PPK

) T T T M T T
70 50 50 4 30 20
PPM

Schéma 4: Diagramme HTCOR (COSY!H, *3C) du composé 4

SYNTHESE D’HETEROCYCLES AZOTES

N ott® boou MLn, ‘/\d
® ‘:":‘\/ﬂ.’@ —> @(xfl —> | = ®

B

cA/
Phuy ca® J
® ™. g @(’/!@ 2 e Bl

1.2. a. - ©
est un nitrile. On voit donc la bandg= N vers 2200 cm? disparaitre (nitrile conjugué).

(© est un acide. On voit donc les bandes O vers 1700 cmtetO — H vers 3000 cmtapparaitre
(acide conjugué et associé donc bande trés large, comme toujours).

© - D

On voit les bandes d&) disparaitre.
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2.1

2.2.
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D est un alcool. On voit donc la ban@e- H alcool apparaitredH associé vers 3300 cm, siOH
libre avec : fine vers 3600 cm).

b. RMN C :
— le signal deC = N disparait vers 120 ppm et le signal @®OH apparait vers 180 ppm pour
® = ©,
— le signal deCOOH disparait et celui d€H, — OH a 40-80 ppm apparait.

RMN 1H :
— (B) ne présente pas dé caractéristique (par rapport aux autres),

— (C) présente utd mobile dansCOOHvers 12 ppm mais trés souvent il est échangé et variation
deso desH aromatiques,

— (D présente le systemt — CH, — OH a priori on attend deux signaux dans le rapport 2/1 avec
0 (CH,)= 4,2 ppm etd (O - H)=14a6 ppm.
Le signal deO — H est élargi et disparait par réaction d’échange.

On peut signaler enfin que le spectreeprésente aussiHlaromatiques etk pycoliques (pour
I'intégration).

Mécanisme®) - (© : hydrolyse d’un nitrile en milieu basique.

v ioH
<) ‘?H’ ~
- Oy S G
R_C=n1 + 18- - &-c—.—u}e “:—:_d R_.cC=VH =« 1OH
s . ;A\ (S or® /0\
+u.u}a\uw0 ﬂp_‘ oH '?b/). " _o -
— A~ &W—__, R_ c Z i/H" _— R G—QI */-4/”3

:!:Q ne
Puis neutralisatioRCO0® + HY = RCOOH.
2230 em™'=v : correspond & la vibration d’élongation de= N.

1650 cm~'=v : correspond & la vibration d'élongation de= O.
C’est une valeur affaiblie par conjugaison (avec le cycle pyrrole).

La substitution électrophile aromatique sur le pyrrole peut se faire en position 2 ou 3.
3 3
N\

H ow &

Sous contréle cinétique, on regarde la stabilité du cation de Whéland formé.
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—_
en 2 N/ =\ THE A w N8N
! | )
- (o B, Y
c c
/_,_I/M -u
en 3: s
v C;//
! |
R (¥}

Le cation de Whéland en position 2 posséde trois formules mésomeres et est donc plus stable que ce
issu d'une attaque en position 3.

. =y
7\ _ &
(> © s

\ se forme plus vite que™~ 7/ (Hammond).

3 &

2.3. Reéaction de Vilsmeir-Haack

H;Il /H
—_ - —_ tgl
S _P-C! Yo, N —c ” S
\°/ Oy t.?— i \E‘Q,’
1Ste
/’\ ;g!
Je He & ~ — fle. N —c —H =
N -C —_ — —
U 2 TR X “ ' 7
® \g/ " e/
4
=, ) tee!
rr(e, NYes N
2 = 4+ - w
Ny
J; o)
@ (d'2
nll‘ﬂ :C\/ -
L |+ ~

électrophile cherché.
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2.4. PuisS pAr classique sur le cycle pyrrole

e B L
A owe EN Me,, 3 he=n< e

~ *-"! L— _u \{

\—; -
bdobpe o | e
=

3. Structure de H, mécanisme

ew C“ K /QJ:‘ N 5

L/-)c' 21
Q)’\'/’j + 1oH = ‘/O\Q/N/\ Ho =
\%J /\

Ho --.< _) H,0 + IOH v d’? ®
e /
\=/

éliminée au fur et a mesure,
donc déplacement d’équilibre.

e
La derniére étape(élimination) fait intervenir (o comme groupe partant mais via sans doute le carba-

nion stabilisé au pied du CN et on déplace #@sen éliminant I'eau.
CN & 2200 cm? = conjugaison.
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Agregation
(Concours Externe)

OPTION : CHIMIE
Epreuve B : Composition de physique - Session : 1998

PREMIER PROBLEME

MODELE DU GAZ PARFAIT :
1.1. PRESSION CINETIQUE :
1.1.1. vet+tv,.=0 , v, =V

X X y y
Av=2v u
=—-2v u,

(AVeg )1 particule =-2m Vx II;C
N\
—_—
M & SN
AL 2
1.1.2. d*> Nj=nxv,xdS xdt

dz l_j = (Aﬁ) 1 particule X dz Nl = (7 2m Vx) ny Vy ds dt ;lx

-
d” Pesgse

=2m n v dS driu,

n
<n1 vx2> =m’/6  3directions /2 sens : en moyenlgeparticules.

|d2 P | wr mnu?
1.1.3. Ppression = ds dt =2mn ? = 3
n' AN
1.1.4. y=

n’ = nombre de moles de gaz dans un voluve

P mnu® % n' N u? u n' xuz n'RT
3 " v o3 v o3 oy
. 3 RT
Y

Application Numérique u=1305 ms !
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1.2. ENERGIE INTERNE :
1.2.1. Gaz parfait monoatomique.

3
C, ne déepend pas de TG, = 5 R

3 1 1 3
direct == RT = %— 2B 2 yw? =2 rrl
irectementy > (ou %)u u=.uw 5 mut = Mut = H
U 3
Capacité thermique molaire :  C, = &B =<R
oTg 2

Ne s’applique au gaz parfait diatomique qu’a température assez basse pour que les rotatiol
soient négligeables.

1.2.2. AU =W +Q dans repére barycentrique.
c’est un principe de conservation de I'énergie d’'un systéme isolé.

1.2.3. Détente de Joule Gay-Lussac

2l

| ke
(A 1" ou
QM\U\?"M:’O

U se conserve.
U(T) gaz parfait [ T gaz parfait se conserve, ou plus exactemgnpt 7;, les états

intermédiaires n’étant pas définis.

1.3. ENTROPIE :
1.3.1. AS =AS sepange t DS crsation (systeme fermé)

thermique par irréversibilité
L’entropie d’'un systéme fermé peut varier de deux maniéres :

— échange thermique,
— création par irréversibilité.

C’est un principe d'évolution : AS sation 2 0

Réversible : AS . gation =

Adiabatique : AS ¢ehange = 0
thermique

1.3.2. C,=T

SiE

]
5,

autres

C, (T,V, autres)

1.3.3. C, (T seul)

1.3.4. 30,4, = TdS = C,(T) dT +P dV
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C, (T) P C, (T) R
=—= +— =—= +—
das T dT T 1714 T dT v dav

Sgazpafait a Cv cte=C, In7T+R InV +cte

T, Vs
Sz—S1=CV In =+RIn—
4 ]

1.3.5. Isentropique : AS =0
(par exemple : ad. réversible).

Note : on peut imaginer une isentropie par échange compensant création.

0, [ 0, O .
S,=8, O 20 G20 =1.. O PVE: cte
Lo oo
2. MOTEURS THERMIQUES :
2.1. -
?
\ (EB,T‘;‘»
\ \OTO
4 ! > /
Ve Ve v
1 de méme
_ O P,
29 AVY=P VY O B PCY 0 P3-H
1 _ _ 1 0 _ T,
VY '=n vVt O G=h,C o Ti=
2.3. 0.=nC, (I,-T)
in w +
2.4. Rendement - - ga _ Mot :+Q30 O
a’ep ense Qcombustion Ql 2
Ty — T3 -1y
y=———+]1=1- ——
-1 -1
T,
B CV*1_TO 1
LT, cY! cv!
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3. STATIQUE DES FLUIDES :
3.1. EQUATION DE LA STATIQUE DES FLUIDES :
3.1.1. Reférentiel galileenv,, ;. = vecteur constant en I'absence de forces appliquées.

3.1.2. . . -
ﬂ]-pgdv fﬂ;PdS =0

Ceci = — [[f grad P dv

Pour I'élémentdy : pg—grad P=0
ou : pg dv+ (P (z+dz)— P (2) dvdy (- ii)=0
dpP

3.1.3. Applications aux fluides incompressibles :

dP
- P U Pp—Pr —pg(zp—24)

Application Numeérique Pgyng qutac = Patmospherique + P & # = 4 bars

3.1.4. Modele de I'atmosphére isotherme :

Pre=nrr=""rr 0 B oL g =z, ™M
- Ty - Py =P rr
dP = e o &M,
P& P RT*

In P(z)—In P(o)= — 18 Z
n P()-In Plo)= -~
P M; Me=
n 2@ Mz P(z)= P(o)e RT

P()  RT

Po
Application Numérique Altitude telle queP(z) = 100 27 35 a 36 km.

3.1.5. Poussée d’Archimede :
Equilibre d’'une portion de fluide :

Psolide Vsolide g - _ﬁ P CZS' =0
or ﬁp ds =_[H P fluide & AV
Fluide homogéne : Psotide Vsolide g - pﬂuide § J]T dv=10

Psolid
O Vimmergg JI I d¥ p;ou;d: Vsolide
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MOUVEMENT D’'UN BALLON SONDE DANS LA TROPOSPHERE
3.2.1.

3.2.2.

3.2.3.

et:

ar _ MP Mg

i B _

d _  RT ¢ P RT ¢
T=T, (- Bz)

P Mg 1

PRI, 1-Bz

dz

i — (1 _ BZ)Mg/BR TO

Py
o= Mg /BR T,
Masse volumique :
_m_mP _MP _ (1-B)Y&/BRTo
Py = urr = RT TP 1- Bz
_ -1
p=po (1- B2)®

Ballon sonde :

Force ascensionnelle : Poussée Archiméde + Poids

Equilibre : oV,

+megi.‘z*(m+an)g;’z

m&=m+aV,)g=m+ayVy)g

m+ta,V, m+alV,

0 py (1-Bz)* 2 =

Vi v,

m

Po

m m+ta,V
(1-Bz)% 1= —4g="""7T"2

V., v,

m

Application Numérique Altitude d’équilibrez = 6,2 km.

MODELISATION D'UNE ETOILE :

3.3.1.

Champ de gravitation :

Masse ponctuelle :

Etoile & symétrie sphérique

J; Gmm' _
= - u
1’2
q m _
g:—szu

r

. en utilisant le théoreme de Gauss on obtient :

4 3

px TRy
gextz_G 1’2 U
4 .

81



82 OPTION CHIMIE

3.3.2. pg —grad P=0
P _ crxt
dr ~ P 3T[r

, 4
dP=-Gp ><§nrdr

, 4 Ry
P (Ry)- P(0)= -G p* S
%r_/

nul

2
P(0)=G p? gT[ROZ = AZ, RT

2 MG

T:ET[p R 0

Application Numérigue T=2%x10" K

DEUXIEME PROBLEME
TECHNOLOGIE DES TELECOMMUNICATIONS

PREMIERE PARTIE : LES SUPPORTS DE DISTRIBUTION DES SIGNAUX
I.1. CABLE COAXIAL
1.1.1. PRELIMINAIRES

.1.1.1. Ldt LTV it

I
1.1.1.2. Hiw+ — 071 =»
77 jcwnre e

v v,

o

[0: ] = 1

Lw+—— | |[Lw———
J jCw Cw

: o 1
jU,cosp+jI,sind) %w_(f(;o%: v,
Jj 1, cosd w- o5 Lo sin ¢ w- o5 Vo

cosp=0, sin¢p=- =+
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1
selon signe dEw— — .
9 Cw

i(t)=1, cos (wt+ @)

L 5 >0 L L L <0 -+ n
TV T T Tt T
. VO .
Dans les deux cas : i(t)= — 1 sinwr
Lw— ——
Cw
1.1.1.3. i(t) k(t)

LA T
N A )

i
v(t)— v.(t) = tension aux bornesde L =L 7

i(t) — k(¢) = intensité entrant dans C = ;3

_4 -l
- dt (C VC(Z)) =C dt

di _
L+ ve(0) = (1)

d’i L 10— k@) _ dv(o)
dr? C T dt

MODELE DU CABLE COAXIAL

N
11.2.1. VO )y Gk = Ady (3, 1)

0
11.2.2. i (e 1) — i (c+dv, £) = T d a—: (x. 1)

1.1.2.3. Passage a la limite :
ov_ o .
ox o @)
AR )
ox ot
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1.L1.2.4. De méme :

1.1.2.5.
puis :
donc :
De méme :
1.1.2.6.
dou :
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a2 AT ax?

[

0% 19 9%
ot A axr o2

b

o> AT ox

[Al]= [t2 /x2] =1/ carré de vitesse

dI(x) .
2)->—F—=-jwulVkX
dx
dV (x) .
D ->——=-j0AIx
dx
d*v dl
dxz(x)z— Jj oA dix) =~ PAT V)
V)
FERRAC ATV (x)=0
d’ 1) dV @)
2 =-jel — === W AT I(x)
d*1(x) _
2 +B21 (x)=0 | BP= AT
J LLD 62y =0
d’I(x)
> B I(x)=0
dx

Vx)=dA /P +B e /PBx
1 . ,
l(X)=—m(A jBeP B jpe /P
roy=v (x=0) ; 1(0)=1(x=0)

i+ B =V(0)
1(0)=~Z. 1(0)

Oy p=_ WA
54 - w\W*




1.2.

dou :

dou :

1.1.2.7.
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Vio)-Z.1(0
%:(>2 (0)
5y )+ 7, 1(0)
= 2

()= V(0) cosB x— j Z, 1(0) sin B x
U

g(x)= 1(0) cosB x+ le V(0) sin B x

C

Vx) _V(0)—jZ 1(0)tan B x

10 - ;2O

Z(x)=

tan 3 x

c

ZW=2, ssi V(0)=Z,1(0)

adaptation d'impédance transmission optimale d’énergie.

FIBRES OPTIQUES

1.2.1.

1.2.2.

[.2.1.1. Réflexion totale : Aegour COSPB > n

gaine

Eet: n, sin 3 = sin o E

O ) Unon demandé au § 1.2.1.1.
Hﬂ'oﬁ' n. ,1- sn_d >n B
o n’ f0
1.2.1.2. Apparait ici au plus tard
sin” o lim _
n. — ncz - I’Zg
1.2.1.3. n.=150 , n,=099n,
Application Numérique Oy = 12° 13"
0<a<12°13
«Gradient d’indice»
1.2.2.1. Gn =&
V(d)? + (dr)?

1.2.2.2.

dx

n. (r) sin i = cte = n, (”)W
X r

85



86 OPTION CHIMIE

O et O
1.2.2.3. 2 () =
s S
En dérivant - dr dn, (r) _dr d*r
n aerivant . dx n. (r dr = dx 7dx2

Simplifier pardr / dx, puis explicitern, (r), d'ou :

2 2
n 1 dr
—2krx (- x———— =
2 ) - k)%
d'ol y Lr kn?r 0O d’r K
ou : —=—kn’r —= - Kr
dx? © de

1.2.2.4. K > 0 sinon exponentielle réelle empéchant la propagation.

F=17cosWXx+rsin Wx

Allure sinusoidale (dessin ou phrase).
[.2.3. Fibre optique plus performante.

Fréquences <1)4ptiques> Fréquences cable
L=c/A=10" Hz) coaxial (MHz)

d’ou plus de communications a la fois. Les fabricants de céble répondent aujourd’hui avec de
techniques de compression.

DEUXIEME PARTIE : ADAPTATION DES SIGNAUX AUX SUPPORTS UTILISES

.. MODULATION D’AMPLITUDE

N.1.1. 1.1.1.1. - A
3 ’1—4
< 7V

D n'est pas idéale.

11.1.1.2. L

N,
-—

i=1i,exp AV)

La convention de signe ci-dessus sera respectée dans toute la suite.
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Figure 6
Au nceud© (entrée© de I'amplificateur opérationnel), on a :
Ve = VD =0
e-Vg=Ri O e—-6 Ri,expAV

Ici : V:O—VS:—VS 0 g R iO exXp (—A Vs)
ou : y = 11 € _mE
ST nRiO_ nlo
1 .
avec A:_X ; e, =Ri,

.1.2. 1.1.2.1. Figure 7

1 € €&
a) Sommateur : Vs=Vs +Vs, == 3 In =
€0

b) Diode D en sortie du sommateur ; pour cette diddes 0— Vs et 0— Vg = Rj.

j=—i
d'ou : Vg=—Ri=Ri=Ri, " =Ri, e
U 1 e e
d’ou encore : V¢=Ri —A = *gl O
s= Ry e -0 g
donc : ee, ee
Vi=R i01722=¥ car Ri, =e,
e, e,
On a donc réalisé un multiplexeur.
11.1.2.2. el ey = E? cos 211 Nt X cos 2Ttnt

E2
ae= [cos 2t (N +n) t +cos 2T(N — n) t]

Par simple multiplication, on a réalisé une modulation qui donne deux raies dites «laté-
rales» de fréquence respectivlist n et N — n.
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N.B.: Dans ce cas, la raie centrale correspondant a la porteuse de fréfuestab-
sente du spectre de 'onde modulée (DSB sans porteuse, avec DSB = Double Side Band)

I.2. MATERIEL D'INTERFACAGE, LES MODEMS
1.2.1. MODEM DE MINITEL

La bande de fréquence considérée va de 700 a 2300 Hz ; elle appartient bien a la bande de télépl
nie ; elle correspond au Minitel.

[1.2.2. MODULATION DE PHASE
11.2.2.1.

L

11.2.2.1.1. Vy=Ve =Vg =V

On applique la loi des nceuds au nceud A (ceci constitue le théoréme de
Millmann, sans étages inutiles de calcul) :

e-Vy V.-V
= A =5 A

0 1
De méme au nceud B :
e-V, 0-V
Tt RO )
1/j cw R
. . et Vg j RCw
ou : =———=Vp=
ATy TIBT S04 RCw
On en déduit :
Vs jRCw-1_ jwd-1 A= RO
e jRCw+1 jwd+1l AT

Vs

e

.2.2.1.2. -1

Méme amplitude en entrée et en sortie.
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o . m
1.2.2.1.3. ¢ décroit aveav de s (pourw =0) & O (pourw ) en passant pay

pour RCw =1.

T 7 ‘()
yﬂc_
[1.2.2.1.4. Circuit déphaseur.
T
1.2.2.2. 1.2.2.2.1. Déphasagezr pour RCw = 1.
T
.2.22.2. Déphasage 5 en permutanR et C.
Alors - Vs 1-j RCw
ors : g_71+jRC00
déphasage dr/ précéedent.
f4
, : > W
-/f/Z-.—— — !
-

11.2.2.2.3. 75 bit/s- signal de retour sur la ligne téléphonique.
14 400 bit/s- premiers modems Internet.

On atteint aujourd’hui couramment en France 56 600 bit/s.
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Agrégation
(Concours Externe)

OPTION : CHIMIE
Epreuve C : Composition de chimie (applications) - Session : 1998

Partie I.LEtude de la dissociation du dioxygéne.

I. Etude thermodynamique.
L1. K =(P)/{PsPrs

12.1. Oy > 204
n, 0
ny(1—a) 2,0 Ny = ny(1 + o)

On en déduit I’expression des pressions partielles en fonction du coetficient de dissociation et
de la pression totale :
Poy = {1 —a}/{1 + a}.Py Po=20/{1 + a}.Py
et ’expression de la constante d’équilibre :
Kr= {4 &'}/ {1 - o'} {Pro/Pres}
On pose P/Prs = Py, €€ qui donne :
a=(1+4Pg/Kp)™
1.2.2. Py =1bar =P, Donc P, = 1.

T(K)| 1000 2000 4000
a 107" 3,66.10™ 0,612

1.3. Etude de quelques équilibres.

131 Oy —> 204
n, 0
n,—¢& 28 g =, +§

La constante d’équilibre s’écrit :

K1 = (2 8)/{(n, — E).( o + E)} {Pio/Prer} et PV =(n, + {RT

I.’avancement & de la réaction est obtenu par résolution de I’équation du second degré :
£+ af —an,=0

avec a = {K°1.PV/(4RT)}

dont la seule racinne positive est : £ =(—a +al + 4an,)"” )2

Application numérique :
Kor=10"%.v=102m"; T=3000K ; n,= 0,1 mol.
On en déduit :

a=14210" £=3,69.10" et donc P = (0,1 + 3,69.107).8,314.3000/107> = 2,59.10° bar.
1.3.2. L’introduction d’un gaz inerte a T et V fixés est sans effet sur la position de I’équilibre
car elle ne modifie pas les pressions partielles des gaz participant a I’équilibre étudié.

I1. Etude de la structure électronique de Patome d’oxygéne.

I1.1. Configuration fondamentale.

IL1.1. 1s2s2p*

I1.1.2. Pour le premier électron a placer dans les orbitales p, il y a 6 possibilités (3 orbitales p
plus le spin + ou —) ; pour le second électron a placer, il reste 5 possibilités (d’apres le
principe d’exclusion de Pauli) ; pour le troisieme, 4 possibilités et pour le quatriéme, trois
possibilités. Le résultat final est divisé par n! pour tenir compte de I'indiscernabilit¢ des
électrons.

La dégénérescence de la configuration 2p4 est donc : (6x5x4x3)/(4x3x2) = 15.
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Le couplage spin-orbite peut lever partiellement la dégénérescence des termes pour conduire
a des états spectroscopiques.
Pour lever totalement la dégénérescence, il faut appliquer un champ magnétique (effet
Zeeman).
I1.2. Termes spectroscopiques issus de la configuration fondamentale.
11.2.1. Dans un atome polyélectronique posédant une sous-couche incompléte, 1l y a
interaction entre les moments cinétiques orbitaux (I,) etde spin (s;) des différents €lectrons de
la sous-couche. Dans le cadre du couplage de Russell-Saunders, les moments cinétiques
orbitaux s’additionnent vectoriellement pour donner naissance & un moment cinétique orbital
total L = ZI ; les moments cinétiques de spin s’additionnent vectoriellement pour donner
naissance & un moment cinétique de spin total S = Zs;. Les moments L et S peuvent ensuite
interagir : ¢’est le couplage spin-orbite.
11.2.2. Un terme spectroscopique correspond a un couple (L,S) possible pour I’atome.
La notation habituellement rencontrée est :
28 +1 X

avec X = S L=0

P L=1

D L=2 etc.
[1.2.3. 11 faut envisager les 15 microétats correspondant a la dégénérescence €évoquée a la
question I1.1.1. et les valeurs de mg et my, correspondant a chaque microctat.

m -1 0 1 M; Mg
N7 0 -1 1
0 N 0 1
0 0 N 1 1
NN ) 0
N1 J -1 0
J N1 0 0
) J N 1 0
N ™ 0 0
Nl 0 -1 0
J NT 0 0
A\ 0 ™ 1 0

NN 2 0
N y -1 -1
A8 Nl 0 -1
J 3 N 1 -1

A partir de cette table, on regroupe les microétats de fagon a faire varier mg et my, entre des
bornes correspondant a des valeurs de L et S. Par exemple, dans le tableau ci-dessus, on
trouve 9 microétats tels que Mg prend la valeur —1, 0 ou +1 et ML prend les valeurs -1, 0 ou
+1, ce qui définit un terme spectroscopique L=1, S=1, ¢’est a dire °P.
Les 6 microétats restant sont tous avec Mg =0, donc des singulets. M, variant de —2 a +2 par
incrément entier définit un terme spectroscopique D, donc 'D. 1l reste un microétat (M = 0,
M = 0) qui définit un terme 'S.
Les trms termes issus de la configuration p' sont donc :

P;'D;'S
11.2.4. Les régles de Hund permettent de trouver, parmi les termes issus d’une configuration,
celui qui est le plus stable.
- Le terme le plus stable correspond & un terme de multiplicité de spin maximale (2S5 + 1
maximal, soit S maximal).
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- parmi les termes de multiplicité de spin maximale, c’est celui de multiplicité¢ orbitalaire
maximale (soit L. maximal) qui est le plus stable.

3 i 4

P est le terme fondamental de la configuration p™.

11.2.5.1. C’est la répulsion interélectronique qui leve partiellement la dégénérescence
de la configuration.

11.2.5.2. Le facteur FX(pp) représente quantitativement la répulsion entre les électrons p
: liée a une intégrale biélectronique.

[1.2.5.3. F(pp) = (5/18).(-9E, + SE; +5.1,96 + 4E, + 4.4,18)=7,37 eV.

11.2.5.4. F*(pp) croit dans la série C, N, O. Le rayon des atomes diminue quand on se

déplace de la gauche vers la droite dans une ligne de classification périodique, donc la
distance moyenne entre électrons p diminue et la répulsion entre électrons p augmente, ce que
traduit I’augmentation de F*(pp).
I1.3. Couplage spin-orbite.
I1.3.1. Cet Hamiltonien décrit de fagon empirique le couplage spin-orbite.
11.3.2. Pour décrire le couplage spin orbite, on introduit les nombres quantiques J et M,
associés a la grandeur J =L + S. J varic entre L + S et |L -S| par incrément ou décrément de
1;aJ fixé, M; prend toutes les valeurs entieres ou demi-entiéres entre —J et J, on passe de
’une a la suivante par incrément ou décrément de 1.
I1.3.3. Considérons le terme *P. L =1 et S = 1 donc J varie entre 0 et 2.
P, =0 etM; =0
3P, J=1 et M;prend trois valeurs : -1, O et +1
3 P, J=2 et M, prend cing valeurs : -2, -1, 0, +1 et +2
Pour le terme 'D, L =2 et S = 0 donc J = 2 et M; prend cinq valeurs : -2, -1, 0, +1 et +2 (=
pas de levée de dégénérescence par couplage spin-orbite).
Pour le terme 'S (qui n’est pas dégénéré) : L. =0, S =0 donc J = 0 et M; = 0.
11.3.4. Considérons I’opérateur (' + L) associé a la grandeur L + S. Comme les opérateurs .§
et L commutent, S.L = L.S§ et donc :

P =8 +L+2LS
D’ou:

LS=(-L-852
Soit W(J,L,S) une fonction propre du Hamiltonien sans perturbation. Les valeurs propres des
opérateurs moments cinétiques J L% et §* sont respectivement : (h2m)2J(J+1),
(h/2m)*L(L+1), (W27)*S(S+1)
ou h est la constante de Planck.
Le Hamiltonien de perturbation appliqué a la fonction W(J,L,S) conduit a la correction en
énergie au premier ordre :
Hper|'Y(J,L,S)) = (M2).(h/2m)* {J(J+1) — (L(L+1) — S(S+1)}.
La correction en énergie est donc :

E*(J,L,S) = (A/2).(h/2m)* {J(J+1) — (L(L+1) — S(S+1)}.
Pour les termes 'D et 'S, S = 0 et donc J = L, ce qui implique E* = 0. Il n’y a pas de
correction de I’énergie au premier ordre due au couplage spin-orbite.
Pour les états 1ssus du terme 3P, S=1,L=1et]=0,10u2.
Py E™Y0,1,1) = 2A(h27)
Py EC(11,1) = —Mb2n)
P, E™(2,1,1) = +A(h2n)
11.3.5.1. L’état fondamental est P, car la couche est plus qu’a demi remplie (A est
positif pour une couche moins qu’a moitié remplie et négatif pour une couche plus qu’a
moitié remplie). Donc 1’état fondamental est I’ ¢tat *P,. Sa dégénérescence est 5 (M; varie de —
2 a +2. Le premier état excité situé a +2W(h/27t)2 au-dessus du fondamental (dégénérecence 3

93
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I1.3.5.1. L’état fondamental est *P, car la couche est plus qu’a demi remplie (A est
positif pour une couche moins qu’a moitié remplie et négatif pour une couche plus qu’a
moitié remplie). Donc I’état fondamental est 1’état *P,. Sa dégénérescence est 5 (M; varie de —
2 a+2. Le premier état excité situé a +2|A|(h/27)* au-dessus du fondamental (dégénérecence 3
car M; varie entre —1 et +1) et le deuxieme état excité est a +3|A[(h/2n)* au-dessus du
fondamental (dégénérecence 1 car M, prend la valeur unique 0).
Les différentes valeurs possibles de M; peuvent étre mises en évidence par application d’un
champ magnétique extérieur (effet Zeeman).
11.3.5.2. [Al(h/27)* =0,0196/2=9,8.10" eV et A(h2r)® = 0,0281/3 = 9.4.107
eV
Cette faible valeur comparée aux énergies mises en jeu dans les répulsions interélectroniques
(la dizaine d’électronVolt).
On peut proposer comme valeur moyenne de A(h/2m) -

Ah/2r): =-9,6.107 eV.
Le Hamiltonien proposé¢ permet une description correcte de la structure €lectronique de
I’atome d’oxygene.

I11. Etude de la structure électronique de la molécule de dioxygéne.
[11.1. Configuration électronique de la molécule de dioxygene.
(16,)°(16,)°(20,)(26,)(30) (M) (M (g ()’
II1.2.Pour déterminer les termes spectroscopiques issus de la configuration électronique
fondamentale, il faut décomposer en représentations irréductibles le produit direct :

[1, ®I1,
Pour cela, on utilise la table de caractere :

11, ®I1, 4 |4cos’d L. 0 |4 |4cos’d | 0
3, 11 — 1 h -

] 1
T 11 1111 1
Ay 2 {2co0s(20) 0 {2 |{2cos(2 ¢) 0
Y+ + Ay (4 12(1 + 2c0s(20)) 0 {4 |2(1+ 2cos(2¢)) 0

et on vérifie bien que :

M @M, =X, +Z, +A,

car 1 + cos(2¢) = 20082(b

Les lettres 2, T1 et A traduisent la quantification de la projection A du moment cinétique de la
molécule le long de I’axe de symétrie de révlution de celle-ci.

A (en unité (h2m)") [0 |1 |2

notation ST (A [.....

L’indice g précise que la fonction d’onde décrivant le terme spectroscopique est symétrique
vis a vis de I’inversion par rapport au centre.
Le signe + ou — apparait pour les termes X : le signe + signifie que la fonction d’onde est
inchangée par réflexion sur un plan passant par I’axe, le signe — qu’elle est multipliée par —1.
I11.3. Calcul de la dégénérescence totale.
4 possibilités pour le premier électron, 3 possibilités pour le second et on divise par 2! pour
tenir compte de I’indiscernabilité des électrons.
La dégénérescence totale est donc :

(4x3)2=6
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II1.4. 11 faut déterminer les multiplicité de spin de chaque terme.
On cherche la décomposition sous la forme :
M, = 'E, + ', + A+ 2, +75, + A,
1 2 3 3 6
Sous chaque terme apparait la multiplicité totale du terme. Le dernier terme est a exclure car
la multiplicité totale est égale a 6.
11 reste deux possibilites :
- +

T T A,
ou

"B+ A
qui conduisent chacune a une multiplicité totale égale a 6.
Or la représentation Z; est totalement symétrique (représente la fonction d’onde orbitalaire).
Donc la fonction d’onde de spin doit étre antisymétrique : il s’agit donc du singulet 12g+.
La décomposition est donc :
MO =3, + A, + %,
IIL.5. C’est le terme de multiplicité maximale qui est le plus stable.

IV. Thermodynamique statistique.
IV.1. Z = Zexp(-E/(kT)) la somme s’effectue sur les états, E désignant I’énergie de I’état.
IV.2. F=-kTIn(Z)
dF =-S.dT-P.dV P=—0F/0V);
G=F+ PV =—kTIn(Z) - V(eF/oV)y = — kTIn(Z) + kTV(SIn(Z)/0V )z
[V.3. L’état énergétique d’une molécule dépend de 4 contributions : I’énergie cinétique de
translation du centre de masse, I’énergie de rotation, I’énergie de vibration (cin€tique et
potentielle) et I’énergie électronique.

€ = Cuans T €rot T €uib T Celec
Soit z la fonction de partition relative a une particule.

Z = ZeXp(—(€uuns T €t T €vib T Catec)/(KT)) 12 somme s’effectue sur les états.
On peut introduire les facteur de dégénérescence g qui permettent de remplacer la somme sur
les états par la somme sur les énergie :

£ = Lurans- Brot- Bvib- Bélec
11 est alors possible d’écrire :
2= X rans. ot Brib Betoo- EXP(—{Eams + Crox - Suip + CaV(KT)) I somme  seffectue  sur les
énergies.
Si les quatre termes d’énergie sont indépendants, il est alors possible de remplacer la somme
sur les énergies globales par quatre sommes pour chaque forme d’énergie :
z = {Z8uans eXP(—Cirans/(KT))} . { o €XP(—€rod/ (KT))} . {Z8yiv-eXp(—€uin/ (KT))} - { Eetec-€XP(—
e/ (KT))}
chaque somme s’effectuant sur les énergies possibles pour le mode considéré.
1V.4. Utilisation de la formule de Stirling.
InZ = In(z"/N!) = Ninz — InN! = Ninz — (NInN — N)
IV.5. Etude des différentes contributions pour un gaz parfait.
IV.5.1. F = —kT.{NIn((V/N).2rmkT/h*y") + N}
(F/OV)r = (H(~—kTInV)/dV); = - (NKTYV=-P  on retrouve bien I'équation des gaz
parfaits
Si les autres fonctions de partition ne font pas intervenir le volume, la structure interne des
particules ne modifie pas I’équation d’¢tat.
IV.5.2. La capacité calorifique & volume constant peut s’exprimer en fonction de I’énergie
interne :

Cy =(oU/oV)y

95
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Pour pouvoir exprimer la capacité calorifique a volume constant, il faut donc relier ’énergie

interne a la fonction de partition :

U=F+TS=F-T.(0F/dT)y

ce qui donne :

~U/T* =—F/T* + (1/T).(8F/3T )y = (AFIT)/dT)y

et donc :

U = TA&(kinZ))YaT)y = kKTX&(In(z/N) + 1)/8T)y = kKNT(8Inz/dT)y

Si on recherche la contribution de la rotation a la capacité calorifique a ‘haute température’,

on remplace z par z,, dans la relation précédente.

In(z,o) = InT - In(2T,)

U, = KNTX@InT/8T)y = KNT etdonc: Cy =kN =R.

Le terme z,, ne modifie pas ’équation d’état car z,, est indépendante du volume du syst¢me.

Mais il modifie I’entropie, donc le potentiel chimique du gaz.

IV.5.3. 2 = Zexp(—eur/(kT)) = Zexp(~hv(n + 1/2)/(kT)) ou n est entier et varie de 0 a +oo.

Z.ip = exp(—hv/(2kT)).Zexp(~hvn/(kT)) = exp(—hv/(2kT))/ {1 — exp(-hv/(kT))}

Zap = 1/{ exp(hv/(2kT)) — exp(-hv/(2kT))}

IV.5.4. Contribution des termes d’excitation électronique.

IV.5.4.1. 24.(O) = Zg¢ec-€XP(—Cere/ (K T))

Dans cette question, on utilise les résultats de la partie 11 : la dé%énérescence de I’état *P, est

5, celle de 1’état 3P, est 3, celle de I’état 3P, est 1, celle de ’état ‘D est 5 et celle de I’état 'S,

est 1.

Zee(0) = 5 + 3.exp(-0,0196.1,602.107"°/(1,38.10°T)) +
exp(~0,0281.1,602.107%/(1,38.107°T)) + 5.exp(~1,96.1,602.107°/(1,38.1075°T)) +
exp(—4,18.1,602.107°/(1,38.107°°T))

Zeeo O) = 5 + 3.exp(=227,5/T) + exp(-326,2/T) + 5.exp(—22750/T) + exp(—48520/T)

Si on travaille a des températures inférieures a 5000 K, les deux derniers termes sont trés

inférieurs a 1 : on peut les néghger.

Donc :

ZeO) = 5 + 3.exp(-227,5/T) + exp(-326,2/T)

1V.5.4.2. Pour la molécule de dioxygéne :

Zeeo 07) = 3 + 2.exp(-0,973.1,602.10°/(1,38.10 ' T)) +

exp(—1,594.1,602.107°/(1,38.1077°T))

Zaeol O2) = 3 + 2.exp(—11295/T) + exp(—18504/T)

exp(—11295/5000) = 0,1 << 3

Donc pour des températures inférieures a 5000 K :

Zéloc(OZ) ~ 3

IV.6. Calcul de la constante de 1”équilibre de dissociation du dioxygene.

[V.6.1. -RTIn(K’;) = A, G’ = 2u°(0) — n°(0,)

Pour une population de N particules :

G=—kTIn(Z) + kKTV(8In(Z)/0V)y = — KTN(1 + In(z/N)) + KTNV(O(1 + In(z/N))/0V }x

G =-kTN(1 + In(z/N)) + KTN = — KTNan(1 + In(z/N)) + kTNxn = —nRTIn(z/N)

ou n est le nombre de moles des particules considérées.

u = G/n =-RTIn(z/N)

IV.6.2. La condition d’équilibre s’écrit : Zv;y; = 0, soit 2u(0) = w(O,)

IV.6.3. En utilisant la relation établie au IV.6.1., nous obtenons :

RTln{(z(O)/NgO))z} =RTin {zQOz)/N(Oz)}

soit :  (N(O))/N(O,) = ((0))/z(O,) .

Dautre pat, K% = (Bo)Ro =  (NOKTAVPur) (VPe/(N(OKT)) =

(N(O) AN(O2)).(KT/(VPrep))

soit finalement :
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K°r = (2(0)) AZ(02)) KT/ VPr)
Dans le calcul des fonctions de partition, il faut prendre une origine commune aux énergies
des deux systémes. On choisit le niveau le plus bas en énergie, c’est a dire celui de la
molécule d’oxygene dans son état de vibration fondamental.
KOT :(kT/(VPref))- {Z\Ians(o)-zélec(o)}2/{Ztrans(o2)~zrol(02)-z’vih(ol)‘zélec(ol)} -exp(*Aeo/kT)
z’i(O,) tient compte du changement d’origine.
Etude du terme {Zyuns(O)}*/Zizans(02)
{Zirans( O)} /Zuan(02) = (VI/V).2rmok T/WY . ( h/2r2moKT))™ = V(mmok Trh?)™
et donc pour la constante d’équilibre :
K = (KT/Pe) (rmoKT/)?. (2o O}/ 21 02)2" i 02)-26e(O2)} .€xp(~A€”/KT) qui ne
dépend heureusement que de la température.
D’ou:
In(K) = InT + In(k/P,ep) +(3/2).In(amok T/h?) + 2In(S + 3.exp(-227,5/T) + exp(-326,2/T)) +
In(T/(2T,)) + In(1 — exp(-hv/(kT))) — Ae’/kT — In3
ce qui donne numériquement :
In(K°) =—0,196 + (3/2)InT — 58533/T + 2In(5 + 3.exp(-227,5/T) + exp(-326,2/T)) +
In(1 — exp(-hv/(kT)))
IV.7. Comparaison théorie/expérience.

T 1000 2000 3000 4000
Ln(K"7) —4429 ~14,16 |-4.,01 1,12
K 5.83.107° [7,08.107 [1,82.10° |3,05
expérience |3,63.102° [537.107 [1,41.107 [2,40

L’accord théorie expérience est satisfaisant. Certaines hypothéses simplificatrices (par
exemple la validilit¢ de la description des oscillations par le modele de I'oscillateur
harmonique) sont probablement a 1’origine des €carts.

Partie II. Les oxydes : chimie de I’état solide.

1. L’oxyde de calcium.
1.1. Le cristal d’oxyde de calcium peut étre décrit par un arrangement cubique faces centrées
d’anions oxyde, tous les cations calcium occupant les sites octaédrique définis par le réseau
des anions (ne pas oublier le cation qui est au centre de la maille).
1.2. Les deux principaux défauts sont les défauts de Scottky (un atome ou un couple d’1ons
pour un cristal 1:1 qui quitte sa position ‘normale’ et migre vers la surface du cristal) et les
défauts de Frenkel ou un atome ou un ion passe en position interstitielle. Les défauts de
Frenkel sont en général observés pour un seul des deux sous-réseaux : celui de I'ion le plus
petit (soit en général le cation). Comme les rayons de I’ion oxyde et de I'ion calcium sont
voisins, le défaut de Schottky sera dominant dans le cristal d’oxyde de calcium.
1.3.1. Soit n le nombre de défauts de Schottky par unité de volume a la température T et N le
nombre de sites cationiques (= le nombre de sites anioniques) par unité de volume a la
température T. Le nombre de microétats Q est le produit Q = Q,.Q, , Q,(Q,) étant le nombre
de facon de distribuer les n défauts anioniques (cationiques) parmi les N sites anioniques
(cationiques).

Q, =Q.=N/{(N-n)'n'}
ce qui donne :

Q= {N/{(N-n)n'}}’
1.3.2. Soit AS la variation d’entropie correspondant au passage du cristal sans défaut au
cristal possédant n défaut de Schottky par unité de volume pour N — n cations par unité de
volume. 11 y a un microétat unique pour le cristal parfait sans défaut. On en deduit
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AS =k InQ = 2kIn(N'/{(N — n)'n'})
On utilise ensuite {a formule de Stirling :
AS = k. InQ = 2k.(NInN — N — (N — m)In(N — n) + (N — n) — nlnn +n) = 2k (NInN— (N — n)In(N
—n) — ninn)
[.3.3. Pour un cristal évoluant a P et T fixées, le nombre n de défauts de Schottky par unité
de volume minimise I’enthalpie libre du systéme. On effectue donc un calcul variationnel ou
on minimise la variation d’enthalpie libre entre ie cristal parfait sans défaut et le cristal réel.
11 faut donc estime le AG correspondant, donc la variation d’enthalpie. La variation d’entropie
de cette transformation a €t€ calculée au 1.3.2..
AH = n.AH°/N, (il faut diviser par N, car AfH est une grandeur molaire)
et donc :
AG = n.AH’/Np— 2kT (NInN — (N — n)In(N — n) — nlnn)
A Péquilibre d(AG)/dn = 0
soit , en tenant compte de N = constante :
AH /N - 2kT.In(N-n)+1—-1-1Inn)=0
Aprés réarrangement, on obtient :
n = (N - n).exp{-AH"/(2RT)}
Comme n << N, N-n=N, etdonc:
n = N.exp{-AH"/(2RT)}
1.3.4. Soit N’ le nombre d’ions calcium dans la masse de cristal étudiée :
N” = Na.mc,0/Mcao
avec M, la masse molaire de I’oxyde de calcium.
et donc n” = N exp{-AH"/(2RT)}
ce qui donne numériquement :
n’ = (6,02.10%.0,8/(40,08+16)).exp{~294.107/(2.8,314T)} = 8,588.10>'. exp{-17681/T}

T(K) 298 500 1000

n’ 146.10"~0 [3.77.10° 1,80.10"

Le nombre de défauts augmente lorsque la température croit.

IL. L’oxyde de zirconium.
II.1. Etude de la zircone.
IL1.1. En prenant un ion zirconium(IV) comme origine, la structure de la zircone peut se
décrire comme un réseau cubique faces centrées d’ions Zr*" dont tous les sites tétraédriques
sont occupés par les anions oxyde 0.
IL1.2. Un ion zirconium occupant un sommet du cube compte pour un huitiéme, un ion
zirconium occupant le centre d’une face compte pour un demi.
Ilyadonc (8.1/8+6.1/2)=1+3=41ions Zr * par maille conventionnelle.
Un ion oxyde occupant un site tétraédrique appartenant a la maille conventionnelle compte
pour un : il y a donc 8 anions oxyde par maille conventionnelle.
Au total, 4 motifs ZrQ, par maille conventionnelle.
I1.1.3. Le contact a lieu le long de la diagonale principale du cube. Soit a I’arréte du cube. La
diagonale principale est de longueur a.\3 ; la condition de contact entre ions s’écrit :

\3a = 4.(R(Ca’") + R(0Y))
ce qui impligue :

a =4 (R(Ca’") + R(O"))N3
Application numérique :

a=4(98 + 126)N3=517,3 pm
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[1.1.4. Masse volumique.
Le volume d’une maille conventionnelle est V=a’.
'y a 4 motifs ZrO, dans cette maille, soit une masse m = 4(M(Zr) + 2M(O))/N,.
p=m/a’ = 4M(Zr) + ZM(O))/{NAa3‘ =4.123,22.107/(6,02.10*.517,3°.107)
soit numériquement :
p=5915 kgm™
[1.1.5. Chaque anion est entouré de 4 cations. Chaque cation est entouré de huit anions.
[1.2. Non stoechiométrie.
[L2.1.1. Notation de Kroger-Vink.
lacunes anioniques : 20, —> O, + 2V, + 4¢
lacunes cationiques : O, > 205 + Vv, M +4p
1m.2.1.2. Pour I’équilibre de formation des lacunes catlomques la constante d’équilibre
s’écrit, en tenant compte du fait que 1'ion O joue ici le role de solvant (expéce trés
majoritaire, d’activité & peu pres constante)
Ko =Poo Vo T [T
La stoechiométrie de la réaction impose :
Vo= [e)2
ce qui donne :
K. =Por.[e /4
Pour I’équilibre de formation des lacunes cationiques, une étude comparable conduit a :
K.= Vaml] [p ]4/P 02

[Va"]1=[p'V4
et donc :
Ko = P14 Poo} . .
11.2.1.3. [e ] = (4K / P()z) d’ou: [e ] k A P()z) ' avee k (4Ka)1/
[p'] = (4K.. Pm) d’ou: [p]=k.(P Poz) avec k.= (4K,) ’
11.2.14. La conductivité électrique est due essentiellement a la présence des porteurs de

charge électrons et trous.

6 =a(Pux) "+ b(Po)"”

Pour vérifier la validité de la loi proposée ci-dessus, on trace log(c) en fonction de log(Po;) :
il est peut-étre possible de mettre en évidence des parties linéaires correspondants soit a la
conduction par électron (terme en a.(_Poy) Y6 prépondérant donc une pente de —1/6 en
représentation logarithmique) correspondant a un semiconducteur de type n, soit a la
conduction par trou (terme en b.( _Po»)'” prépondérant donc une pente de 1/5 en
représentation logarithmique) correspondant a un semiconducteur de type p.

Poo(bar) |log(Po) o (S.m™) |log(o)

10° 5 891.10° [-2,05
8.25.10° [3.92 501.100 {230
7.64.10° |2,88 2.82.10° |-255
1,21.10° |2,08 2,14.107  |-2,67
10 1,00 1,26.10°  |-2.90
0,118 -0,93 5775.100°  [-3)24
1,31.10° | 4,88 398107 |-3,40
1,81.107 |-8,74 3,16.10°  |-3,50

2731077 |—11,56 3,02.100  |-3,52

1,51.107% |-13.82 323.10°  |-3,49

7.50.107'° |-15,12 363.10° |-344

1,78.1077 1 -16,75 457107 |-334

4221077 |-18,37 6,31.10° |-3,20
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La pente 1/5 est a peu prés vérifiée, tandis que la pente —1/6 n’est pas atteinte. Le
comportement global est observé (passage de la semiconduction n a la semiconduction p
lorsque la pression en dioxygene augmente).

I1.3. Oxygenemetre.

Le schéma ci-dessous représente le principe de fonctionnement d’un oxygenemetre : la
différence de pression partielle en oxygéne entre les deux compartiments en contact avec la
zircone se traduit par I’apparition d’une différence de potentiel qui est mesurée.

%) Ay) .
Ou(p') e be=20_[Pusp" || || Pusp’] 20— 0, (p7) 4 be
9 N | Iy

|
Ié’@ch‘o,yl‘e_ ('ZAO,_ + C'.LO)

HIL 1’oxyde de rhénium.

[1L.1. La maille élementaire est un cube dont le centre des faces est occupé par les 1ons oxyde.
Le centre du cube est occupé par 1’ion de thenium(VT).

Il est aussi possible de décrire le réseau comme un réseau cubique face centrée d’anion
oxyde dont % des anions sont vacants. Y des sites octaédriques sont occupés par les ions
rhéntum(VI).

[I1.2. Les ions aux centres des faces appartiennent a deux mailles et donc comptent pour 2 :
ce qui fait 6x1/2 ions oxyde par maille élémentaire. Les ions rhénium(VI) appartiennent a une
maille et compte pour 1.

Ceci correspond a la formule ReOs ; ¢’est bien I"oxyde de rhénium(VI).

I11.3. Les ions thénium(VI) forment un réseau cubique simple.

111.4. La coordinence des atomes rhénium est 6 et le polyédre de coordination est I’octaédre.
I11.5. La formation des liaisons entre 1’ion métallique et les oxydes peut s’expliquer de la
fagon suivante :

- les liaisons ¢ sont dues au recouvrement des orbitales atomiques p, et s des ions oxyde avec
les orbitales s, py, Py, P dwoy2, €t dpz de I'ion Re®". On remarque aussi que les orbitales
atomiques des oxyde participent a deux polyédres de coordination et donc se répartissent
équitablement entre les deux : soit 6 O.A. des oxygenes pour créer des liaisons ¢ et 6 O.A. du
rhénium.

- les liaisons © sont dues au recouvrement des orbitales atomlques p: et py de chaque ions
oxyde avec les orbitales atomiques dy, dy, et d,, de I’ion Re®". Pour les liaisons p, les oxyde
apportent 6 O.A. et les thénium 3 seulement : cela se traduit par I’apparition de 3 niveaux non
liants dues aux niveaux fournis par les oxyde et non utlhses pour former des liaisons .

111.6. Le rhénium est de configuration électronique 5d°6s”. Chaque atome d’oxygéne apporte 6
électrons et appartient a deux polyedre d coordination : on peut donc attribuer 3 électrons par
oxygeéne pour former des liaions avec un atome de rhénium, I’atome de rhénium apporte 7
électrons. Ceci fait 6x3+7 = 25 électrons a répartir dans le diagramme ci-dessous. On
remarque que des orbitales atomiques py et py des oxyde ne sont pas utilisées pour former des
liaisons et forment donc des niveaux non-liants.

Les bandes o et o* peuvent contenir 12 électrons par motif, les bandes n et n* peuvent
contenir 6 électrons par motif et le niveau non liant issu des orbitales atomiques localisée sur
les oxyde peut contenir 6 électrons par motif.

Ceci conduit au diagramme de bande suivant.
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-
p
C —T T T
L
W m —_— — D Py
™ — — 5P,
2
rhénium oxygéne

La conductivité métallique s’explique par la bande n* partiellement remplie.

Partie III. L’oxygéne en chimie inorganique.

I. Le complexe de Vaska.
[.1. Addition de dioxygene.

L1.1. co Ppﬁ5

Pg$ P m 1|- \\.‘7\ d”ll, j’:, L“7
s w SCSRERY " Th

A A
o PR,

L iridium est au degré d’oxydation (11I).

1.1.2. Laréaction est une addition oxydante. Le mécanisme est concerte a trois centres.

I.1.3. Le lien direct o est dia a I'interaction d’un doublet 2p I1, du dioxygene avec les
orbitales d de I’iridium. La rétrocoordination se traduit de transfert d’électron d de I"atome
métallique vers les orbitales 2p I, du dioxygene.
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1.2. Addition de dihydrogene.
1.2.1. Les deux especes cis-hydruro qui sont susceptibles de se former sont :

PM23 %o
O Crira, W H ngllu.-. Iﬂ.\\‘\ H

structure A structure B

1.2.2. Le spectre RMN 'H peut s’ interpréter de la fagon suivante :
Les hydrogenes portés par les méthyles des phosphines donnent un triplet. Le déplacement
chimique de 1,4 ppm est celui attendu pour des hydrogenes d’un groupement CH; lui-méme
lié a un atome faiblement électronégatif. Un seul déplacement chimique montre que les
phosphines jouent un role équivalent et font donc préférer la structure A. Le couplage virtuel
est dii  une interaction P-P importante et donc a un couplage de chaque hydrogeéne avec les
deux phosphores et donc a I’apparition d’un triplet.
Les hyrogénes liés directement a I’atome métallique ont un déplacement chimique négatif :
’hydrogeéne étant plus électronégatif que I’iridium, la densité électronique autour de chaque
hydrogene est augmentée et le blindage est accru par rapport au TMS. Le fait d’observer deux
déplacements chimiques notablement négatifs montre que les deux hydrogenes portés par
Iiridium ne sont pas équivalents, ce qui confirme la proposition A. Une seule constante de
couplage H-P est observée pour ces signaux (d’ou le triplet) car les H portés par I"'indium sont
en cis par rapport aux phosphores. Comme les deux hydrogénes ne sont pas équivalents, il y a
aussi un couplage H-H.
Le déplacement chimique a —7,8 ppm est attribué & ’hydrogene en trans du ligand CO qui est
o-donneur mais n-accepteur. Le déplacement chimique a —189 ppm est attribue a
I’hydrogéne en trans du ligand Cl qui est o-donneur et n-donneur.
12.3. Si I'atome central était le rhodium, Pexistence d’un spin nucléaire €gal a 2 se
traduirait par le dédoublement de tous les signaux par couplage H-Rh.
I.3. Procédé Wacker.
Le systéme catalytique utilise du chlorure de Pal]adium([l) en présence de chlorure de
cuivre(Il) en milieu acide acétique. L’anion PdCl," se complexe avec I’alcene :

[PdCL} + C,H; + H,0 > CH;CHO + Pd + 2HCl + 2CI”

Pd + 2CuCl, + 2CI" — > [PACL,}*” + 2 CuCl

2CuCl + %0, + 2HCl ——> [PdCL}* + H,0

IL. Complexes a ligand oxo.

I1.1. Complexes RuCly(Py);.

IL1.1. Pour qu’une vibration soit active en infra-rouge, il doit se produire une variation de
moment dipolaire lors de la transition. Pour qu’une vibration soit active en Raman, il se doit
se produire une variation de polarisabilité au cours de la transition.

[1.1.2. Le trans-CICl RuCly(Py),; appartient au groupe de symétric Dy, Le cis-CICI
RuCly(Py),; appartient au groupe de symétrie C,,.

I1.1.3. Etude de I’isomére trans-CICl RuCly(Py).

L’axe C, est confondu avec ’axe C, (passant par CI-Ru-Cl). Les axes C,” sont selon les
directions Py-Ru-Py. Les plans o, contiennent les axes C; et C,’. Les plans 64 contiennent les
axes C, et C;”°. Le plan oy est orthogonal a 1"axe C, (contient Ru et les quatre atomes
d’azote).
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D4h E 2C4 Cz 2C2’ 2 1 284 Oy, ZGV 20'd

Trae 410 10 |2 |0 [0 0 |4 |2 |0

Tiuct |2 |2 2 |0 0 olo (o0 [2 |2

La décomposition de chaque représentation en représentations irréductibles conduit a

- pour la représentation I'gy.py -

n(A)=@+4+4+4)y16=1 n(Ay)=(4-4+4-4)y16=0
nB)=@4+4+4+ 4)/16 =1 n(By)=(4-4+ 4-4)16=0
n(E,)=(8+0-8+0)16=0

nA)=@4+4-4-4)16=0 n(A,)=@A-4-4+4)16=0
nB)=4+4-4-4)/16=0 n(By,)=(4-4-4+4)16=0

n(E,)=(8+0-8+0)16=1
I_‘Ru-l’y = Alg + B]g + Eu
T
de -y2 dzZ (p‘(ap\)
Raman IR
11y a un mode actif en L.R. (E,) et deux modes actifs en Raman (A, et By,).
- pour la représentation I'gy.ci-

N(A)=(2+4+2+4+4)16=1 N(Ay)=(2+4+2-4-4)16=0
n(Biy) =(2-4+2+4-4)/16=0 n(By)=(2—-4+2-4+4)/16=0
n(E,) = (4 - 4)/16 =0

n(A)=2+4+2-4-4)16=0 n(Ay)=Q+4+2+4+4)16=1
n(B,)=(2-4+2-4+4)Y/16=0 n(By)=(2 -4 +2+4-4)16=0

n(E,) = (4 — 4)16 =0
FRupy = A + A

do-y2 P,
Raman [R.
11y a une mode actif en LR. (A,,) et un mode actif en Raman (A,y).

Etude de I’isomére cis-CICl RuCly(Py)s.

L’axe C, est la direction bissectrice a Cl-Ru-Cl. Le plan o, contient deux pyridines et des
atomes de chlore. Le plan 6.’ passe par C, mais de contient pas d’atome de chlore.

Cyn |E1G o, 1oy

rRu—P\' 410 2 2

Trecy |2 {0 {2 {0

La décomposition de chaque représentation en représentations irréductibles conduit a :

- pour la représentation I'gypy .

nA)=@A+2+2)4=2 n(A)=@-2-2)4=0
n(B))=(4+2-2)4=1 n(B;) = (4-2+2)y4=1
Frupy = 2A, + By + By

) T 1T

pz Px Py actives en LR.

d, d, d, actives en Raman
Il y a quatre modes actifs en LR. et quatre modes actifs en Raman.
- pour la représentation ['ryc -
nA)=Q2+2)d4=1 nA)=(2-2)4=0
n(By)=Q2+2)4=1 n(B;)=(2-2)4=0
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Iruci =A; + By
T
P2 Px actives en L.R.
d, dy, actives en Raman

I y a deux modes actifs en I.R. et deux modes actifs en Raman.
11.2.1. Les quatre atomes d’azote sont les atomes donneurs de la pyridine et forment un
environnement plan-carré autour de ’atome central de ruthénium. Les ligands NO, sont liés
a I’atome de ruthénium par "azote et sont en position axiale. Ils sont nommés ligands nitro.
[1.2.2. Les ligands NO, peuvent aussi se lier par un atome d’oxygene : ils sont appelés alors
ligands nitrito.
11.2.3. Pour les structures qui comportent 16 électrons de valence, la dernicre orbitale
moléculaire occupée est fa 171, (en géométrie lin€aire) ou la la, (en géométrie coudée). Le
systéme est plus stable pour la géométrie linéaire : ceci explique la géométrie lin€aire
observée pour ces édifices a 16 €lectrons de valence. C’est le cas de NO,", N; et CO,
Pour les structures qui comportent 17 ou 18 électrons de valence, la derniere orbitale
moléculaire occupée est la 2I1, (en géométrie linéaire) ou la 2b; (en géométrie coudée). Le
systéme est plus stable pour la géométrie coudée : ceci explique la géométrie coudée observee
pour les édifices a 17 électrons de valence (NO,) ou 18 électrons de valence (NO, et Os)
11.2.4. Tracé du diagramme des orbitales moléculaires de NO, .
2.4.1. L’ion NO, ™ est de géométrie coudée et appartient au groupe de symétrie C,,.
L axe z est ’axe de rotation C,, bissecteur des directions O-N-O. La direction y est dans le
plan défini par les atomes ONO et orthogonale a z. La direction x est orthogonale au plan
défini par ONO.
11.2.4.2. Les orbitales atomiques de I'azote qui participent aux liaisons ¢ dans NO,
sont :

s et p,représentation irréductible a,

p, représentation irréductible b,
Les orbitales atomiques de I’azote qui participent aux liaisons & dans NO, sont :

p.  représentation irréductible b,
11.2.4.3. Ici, I'appartenance a une représentation irréductible peut se faire directement ,
sans théoréme de projection, en étudiant la nature de la transformée par une opération de
symétrie d’une combinaison linéaire d’0.A. portées par les atomes d’oxygene.
Orbitales de groupe de I"oxygene pour les haisons 6.

s;p+5; (a1) pyitpy2 (b2) patpa (a)

s; — 83 (02) py—Py2 (@) pa—Ppa (b2)
Ici, ’appartenance 4 une représentation irréductible peut se faire directement , sans théoreme
de projection, en étudiant la nature de la transformée par une operation de symétrie d’une
combinaison linéaire d’O.A. portées par les atomes d’oxygene.
Orbitales de groupe de 1’oxygene pour les liaisons 7.

P+ P (b)pa —pa (22)
Les orbitales (atomiques ou de groupe) de méme symétrie se combinent pour donner
naissance a des orbitales moléculaires.
Ce qui conduit a :
5 O.M. de symétrie (a;)
4 O.M. de symétrie (b,)
2 O.M. de symétrie (b,)
1 O.M. niveau non liant de symétrie (a;) (il n'existe pas d’O.A. portées par | azote
susceptible de former des liaisons avec des combinaisons d’O.A. des oxygenes).
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11.2.44. Diagramme des O.M. de I’ion NO, .
b,
—_— a1
__ b
b —
| . \: 2
b, — 9, (nf) — o
o \ — b’
U= oy
by — ©
—_— \) — b2
—— 1 —_— b?_
—_ oy —
— b — b2
2 — &‘
— 9y
OA (N) OM (NOy) orbitales de groupe des O

L’ordre en ¢énergie des différentes O.M. dépend de [P'angle O-N-O (ict pour
approximativement 120 ©).
I1.2.4.5. Structure électronique de NO, (18 électrons de valence).
(1a1)(162)°(221)*(2b;)"(1b1)"(3a1)(122)(3b) *(4a1)*(2by (S, (4by)
Structure éqlectroﬁniquewde NO; (17 électrons de valence).
(12,)(1b;)*(2a,)'(2b)°(1b,)(3a1)(12,)"(3bs) *(4a,)'(2b; )(52,)(4by)
I1.2.5. Résonance paramagnétique €lectronique (RPE).
L’ électron célibataire d’un édifice est soumis a un champ magnétique extérieur Bt 1l y a
levée de dégénéréscence des états de spin par effet Zeeman et 1l est possible d’assurer des
transitions entre états de spin électronique par une onde microonde délivrée par un klystron
pour la fréquence v de ’onde incidente qui vérifie :

kv - gBCBCXl
En pratique, on mesure la fréquence v pour un champ extérieur fixé.
La détermination de g est caractéristique du systeme.
La multiplicité¢ du signal (triplet\) est due au couplage de I’électron célibataire avec le spin
nucléaire I = 1 du noyau d’azote "*N.
I1.3. Préparation du complexe frans-[RuCl(NO)(Py)s](Cl1Oy),.
I1.3.1. Equation chimique de la transformation.
trans-[Ru(NO; )»(Py)4(C1Oy), + 2 HCI + 2 NaClO;4
> lrans-[RuCl(NO)(Py)4]£ClO4)2 + NaCl + NaN02 + Hzo
11.3.2. Caractérisation du complexe trans-[RuCI(NO)Py),]*".
11.3.2.1. On applique la formule de I’oscillateur harmonique qui relie la fréquence propre de
’oscillateur v a la masse réduite p du systéme et a la constante de raideur du ressort. On
admet que cette constante de force n’est pas modifiée par la substitution de “Nen PN.
(Vi/va) = (/)" etdonc : vy = vi(ui/p)'?
1/ =114+ 1/16 n =7467 et Vp, =115+ 116 p,=17,742
ce qui donne :
v, = 1908.(7,467/7,742)'* = 1874 cm™".
11.3.2.2. Etude de ’entité RuNO.
La linéarité de I’echainement RuNO peut s’expliquer par I’existence des formes mésomeres
suivantes :

1@

®
Ru—NE\;)l < Ru=N=0),

105
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Le ligand nitrosyle porte la charge +I et le degré d’oxydation du metal est +I1.

Le ligand nitrosyle est isoélectronique de CO.

La laison Ru-NO peut s’expliquer par la donation ¢ du doublet non hant porté par I’azote et
la rétrodonnation d’¢lectrons d de I’ion métallique vers le ligand.

Le double mouvement électronique renforce la haison métal/ligand et diminue la distance N-
Ru (ceci est conforme aux distances observées : la distance Ru-N est plus courte pour Ru-NO
que pour Ru-Npy)

11.3.3. trans-[RuCI(NO)(Py);](CIOy,), + 2 NaOH

> trans-[RUCI(NO, )(Py)4)(ClOy,), + 2NaClO, + H,0

Le ligand nitrosyle se comporte comme un ¢lectrophile. La réactin avec I'ion OH™ peut se
décrire comme I’attaque nucléophile de OH sur I’azote électrophile de NO.

11.4. Magnétochimie.

IL.4.1. Généralités.

11.4.1.1. Dans un champ magnétique non homogene, une substance diamagnétique se dirigé
dans les zones de faibles champs magnétiques. Une substance paramagnétique se dirigge vers
les régions de fort champs magnétiques.

11.4.1.2. Dans une balance de Gouy, 1’échantillon est suspendu entre les péles d’un aimant de
fagon a ce que la partie inférieure soit dans une région de champ intense et la partie
supérieure soit dans une région ou le champ est nul. La force magnétique est dirigée selon la
verticale : on mesure la modification de poids de I’échantillon (une substance paramagnétique
subit une force dingée du haut vers le bas, une substance diamagnétique du bas vers le haut),
et cette mesure permet d’accéder a la susceptibilité magnétique volumique.

11.4.1.3. Le tracé de I'inverse de la susceptibilit¢ magnétique en fonction de la température
permet de mettre en évidence différents comportements :

- la courbe obtenue est une droite qui passe par |’origine ; la loi suivie est donc x = C/T (loi
de Curie) ou C est une constante.

- la courbe obtenue est une droite qui ne passe pas par I’origine ' = (T — 0)/C (loi de Curie-
Weiss). Le parametre 6 est homogene a une température. Si 0 est négatif, le matériau est
antiferromagneétique ; si 6 est positif, le matériau est ferromagnétique.

- la température 6 est notée O¢ dans le cas d’un matériau ferromagnétique et est appelée
température de Curie. Il existe une aimantation spontannée (aimant permanent) en-dessous de
cette température. La loi de Curie-Weiss décrit assez bien la vanation de la susceptibilité
magnétique notablement au-dessus de la température de Curie. Au voisinage du point de
Curie, la susceptibilité est proportionnelle a (T — 0c) ™.

- la température O est notée Oy dans le cas d’'un composé antiferromagnétique et est appelée
température de Néel. Dans une substance antiferromagnétique, le moment total en dessous de
la température de Néel est nul ; la susceptibilité magnétique est maximale a T = Oy.

- pour un compos¢ diamagnétique, la susceptibilité¢ magnétique est négative et indépendante
de la température.

11.4.2. Regle de Stoner.

I1.4.2.1. La relation u = [n(n+2) ]”2 est suivie si la seule contribution au magnétisme est due
aux moments cinétiques de spin. Cela signifie qu’il y a blocage des moments orbitaux par
interaction des ligands avec les électrons d de I’ion métallique. Ceci est bien observé dans les
ions a sous couche d incompléte lorsque le terme fondamental n’est pas T (E ou A).

[1.4.2.2. Dans le complexe frans-[RuCl(O)py);}(ClO,), le ruthénium est au degré d’oxydation
+4 . on peut donc attribuer (8 — 4 ) = 4 électrons d restant sur {’ion métallique central et
prévoir un moment magnétique effectif de V(2x4) = 2,83 soit proche de 2.94. En symétrie

Dy, le niveau le plus bas en énergie n’est pas dégénéré et celui qui est immédiatement au-
dessus est dégénéré deux fois : les quatre ¢électrons se répartissent de la fagon suivante, deux
appariés dans le niveau fondamental et deux de spin paralleles dans les deux miveaux
dégénéres.
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Agregation

(Concours Externe)

OPTION : PHYSIQUE APPLIQUEE
Epreuve A : Composition de physique - Session : 1998

ETUDE D’INSTALLATIONS DE DESSALEMENT D’EAU DE MER

1.1 Ouvert : échanges d’énergie et de matiére avec I'extérieur.
Permanent : les grandeurs physiques intensives ont des valeurs indépendantes du
temps.

1.2 Le systéeme B comprend a la
date t (A + la masse dm a
'entrée) et a la date t+dt, (A + dm
a la sortie). PP ! L~
Appliquons au systéme fermé B >
le premier principe de la E /
thermodynamique , en désignant v
par U I'énergie interne
massique et par dV; le volume dm =i i  ———
occupé pardm: | B} .. SOrtie
la variation d'énergie totale est
égale a la somme des énergies
échangées avec I'extérieur :
Epg(t+dt) - Eg(t) = OWpnq + 6Q + PdV, - PdV

oW

-

3Q

soit

(Us+1/2vs2+gz)dm - (Ue+1/2Ve2+gZe)dm = Wiy + 8Q + PedV, - PV,
Comme

u; dm+ P5WI =h;dm,

(hs+1/2vs2+gzs)dm - (he+1/2v 2 4+gze)dm = §Wpg + 8Q
Et en divisant les deux membres pardm :

(hs+1/2V52+ng) - (he+1,2Ve2+gZe) = Qex + Wing

1.3

Désignons par Dy, les débits massiques,
par Py la puissance thermique ——
échangée et par P,q la puissance '

mécanique indiquée.
En régime permanent, la conservation de —>

la masse impose :

Dmi = D,
sc%es er%es " -
Le raisonnement précédent permet
d’obtenir, en divisant ici par dt :

Y (h*1/2v*+gz)Dmi - Y, (h+1/2v{*+gZ)Dm; = P + Ping

sorties entrées
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2.1
Calculons IT :
I1=10".8,314.288 = 240 Pa
D’apreés la relation de I'hydrostatique,
II=pgH,dou

H=24.10%m

2.2.1
Avec les données, on calcule la somme des concentrations :
¥ Ci=1,16 mol.L" d’ou :

IT1=2,8.10° Pa et
Apmin = 83 bar

2.2.2
La pompe est un systéme ouvert horizontal, oi on néglige les variations d’énergie
cinétique massique, sans échange thermique, d'ou :
hs - he = Wing
D’autre part,
dh=Tds + VdP
Le fonctionnement étant réversible, ds = 0 et d’apres I'énoncé,
V=w=cte
Ainsi,

Wim=hs"he=mAP

N

2.3

|Pina = 10° k W]

N

2.4

L'énergie nécessaire est 15x3600 = 5,4.10° kJ alors que le calcul précédent donne 10* kJ
par meétre cube d’eau douce produite : I'ordre de grandeur est respecté, mais I'équilibre
n'est certainement pas réalisé, ce qui explique la différence.

Le traitement préalable et la turbulence sont destinés a éviter le colmatage des
membranes.

3.1
Le schéma ci-contre montre le principe de I'action du
champ électrique sur les ions , qui se trouvent séparés ;

de l'eau grace aux membranes semi-perméables N rwa
sélectives. N —
ol [
—] E
—_—

Eau salée
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3.2
Quand une mole de Na" traverse la membrane, la charge électrique transportée est N e.
On en déduit :

[Q1= Ne/MNaq|

soit numériquement :

q: = 1,65.10° C kg™

3.3 Par définition de la mobilité,
VNa+ = Una+ E
ou
J = (pNa+-pna+ + |pcil-pc) E= Y E

w)

Et

numériquement :

Y = (Mna+ + por).C. N e / Muac

y=0,93 S.m"

3.4
A la cote z, la concentration vaut :

c(z) = (1- 0,9.z/a) ¢ z
Ainsi,

() = (1- 0,9.z/a) yo
La conductance de la tranche dz vaut donc : d y

dG(z) = a.y(z)/e dz = a. (1- 0,9.z/a) yo.dz/e z
Par intégration,

G =0,55.y0 a’le

v

soit

R = 1,82 e/ (a°. yo) Numériquement,

R=78.102Q

3.5
Un litre d’eau salée contient m = 5 g de chlorure de sodium et nécessite donc le transit
d’une charge 0,9.m.q,, soit une intensité

i =0,9.m.q1.Dm D désignant le débit massique d'eau. AN :i=2,1 A
La puissance électrique nécessaire est
P=R.{ AN:P=0,33W

C’est aussi I'énergie électrique utilisée pour une masse de sel extraite égale a 0,9.m.D.
L’énergie nécessaire par kilogramme de sel extrait vaut donc :

|W, = R.i?/(0,9.m.D) = 0,9.m.Dyn.q:2R|
Numériquement,
W, = 265 kJ.kg"' = 0,073 kWh|

C’est une valeur assez nettement inférieure a la valeur observée, notamment a cause de
la résistance électrique des membranes.
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) ; _
isochore isobare

isotherme

Isobare
isother
me

Courbe de rosée

isotitre

4.1.2 3
Les différentes isotitres ne se
coupent pas en P : ce point ne peut
donc étre le point critique puisque
on devrait pouvoir y trouver liquide
et vapeur en toutes proportions :
seule lisotitre x = 1 (courbe de
rosée) passe en P.

L+V

41.3
Pour un fluide quelconque, lors d'une transformation réversible élémentaire,
dh = Tds + vdp
Pour un gaz parfait,
dh =¢,dT
Pour une isobare
dp=0
Ainsi,
ds =c, dT/T et par intégration (s =spa T =Tp) :
S - 89 = Cp IN(T/Ty) soit
T = T, exp((s-So)/Cp)
Et comme
h= ho +Cp (T -To),

[h=ho - c, To [1 - exp((s-So)/cp)]

41.4
Un point a l'intérieur de la courbe de saturation représente un équilibre liquide-vapeur a T

et P fixés. D'aprés ce qui précede,
dh=T dS, soit dhids =T

La pente de l'isobare est constante et égale a T : c'est une droite isotherme.
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4.1.5

Le schéma ci-contre montre

comment utiliser le diagramme. h 1

Il suffit de calculer V

v = [T(s1-82)l/(1-x1)

[l = (hs-ha)/(1-x1) | | h2

AN :1(60°C) = 2360 kJ.kg™

s1 s2

416
Dans un écoulement, sans échange de chaleur et sans travail indiqué, a z = cte,
d'aprés le premier principe (expression du 1.1.2),
he - he = ¥ (Ve - Vs2)
soit, en choisissant ve = 0 et en-hotant v = w, hs -he,

w = /2 Ah

C'est par exemple la vitesse obtenue a la sortie d'une tuyére adiabatique.

4.2.1

Le flux thermique traversant la 0
longueur dz (de l'intérieur de la ; AT
conduite vers |'extérieur) vaut

dé = v. 27R[B(2) - 0] dz : O 6, | o
dé = v. 27R[0s; - 01] dz . — :

On en déduit 5 : 3 i R
esz = 1/2 [e(z) +e1] O : Z : z+dz N

et 01

d¢ = v.nR[6(z) - 64] dz
Ce flux correspond a la variation de température de la tranche d'épaisseur dz d'eau de
mer :

d¢ = k Dmg € [6(2) - B(z+dz)] = - k Dmg €.[d6(2)/dZ].dz
Ainsi,

do(z)/[6(z) - 64] = - nvR/ k Dimg €. dz
Et par intégration,

0(z) = 61 +( Om - 041 ) exp(- nvR/ k Dmg €)Z
On en déduit
N =(k Dma ¢ /nvR ).In(( 81 - Om )/(64 - 62))

et d$ = nvR(Om - 61 ) exp(- nvR/ k Dmg €)Z.dz
Puis

¢or = kcDma [1 - exp(- nivR/ K Dmg C)N] (6m - 04 ) = kcDmg (62-6m )
ce que I'on peut aussi trouver directement.
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422
Le condenseur est un systéme ouvert en écoulement om Y kDmq
permanent, sans échange thermique avec l'extérieur, si on |61
néglige I'échange thermique avec le reste de la cellule. —] 2

*(

Alors, Dmqg
kDma € (ez-em) =L Dma

Si on considére maintenant I'ensemble de la cellule, en
appliquant encore le premier principe au systéme ouvert
en écoulement permanent, sans travail indiqué, qu'il constitue,
Pih + € Dimg (Bm - 64) + (k-1) € Diyg (B - 64) =0
Pih = K € Dina (61 - 6m)
Soit, en utilisant la relation précédente et la notation A6 =64 -6, :

Pth = (k CAO+ L) Dmd

423
Sur le diagramme, on lit :

0,=65°C hot
hvep = 2620 kJ kg™ 1
hyos = 2140 kJ.kg’ — )
L = 2400 kJ kg /""-_' 70°C

Avec A6 = 10 °C, 6, =55 °C ",-‘-;;’;

D'ou s
k=12

v

4.2.4
Le résultat du 4.2.1 donne :

w=kcAo +L
AN. :w=2900 kJ.kg™

C'est bien l'ordre de grandeur attendu.

5.1

En négligeant les variations de I'énergie cinétique massique et de la hauteur, le
premier principe permet d'écrire :

Wis = hgis - he = Cp (Tsis - Te)
Pour une isentropique d'un gaz parfait,

0=c¢,dT/T-rdP/P
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D'ou par intégration
ATy = (PP
Ainsi,
Ts is = Te ['t(ﬂ)/Y "1]
Et

Wis = Cp Te [177-1]

AN. Wi =62.5 kJ.kg"

52
Tois = Te [tV 1]

AN. Tsis =396 K 0is=123 °C

5.3

On lit pratiquement la méme valeur sur le diagramme de Moliier :
eMs = 123 oC

5.4
On lit sur le diagramme :

h 4 isentropi
. pique - )
Sereat =0.04 ki kg K B
130 °C
S réelle
,--'—"'J

v

5.5
D'apres la définition donnée,
Nis = (Tis = Te) / (Ts - Te)

Soit

Nis = [T 1]/ ( TyTe -1)
AN. Nis = 0,825
5.6

Le travail nécessaire par kilogramme d'eau produite vaut

w = (Wis /i) /0,9

AN. w=84kJkg’
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ETUDE DE DISPOSITIFS ELECTROSTATIQUES

=
=N
—

divE=ple, rotE=-0Blst divB=0 rotB=p,(j +o 0E/0t)
En T'absence de charges et de courants,

div E =Q rot E = - oB/ot divB=0 rotB = pyg, oE/ot
1.1.2
P =1/p E A B|
1.1.3

Utilisons la refation d'Ostrogradski, apptiquée a P :
Pnds= fffavpay = [[[avraa

On en déduit :

div P +owfat=0

N
-
H

div P = 1o div (E A B) = 1/ { B.rot E - E.rot B)
div P = Hysg [1/2 5(B2)6t + % cope HE)A

Sait
owlot = Hok {112 Blpo + Y% eq E)

Etenfin : Wa=%eoE: ,  Wn=1/2Bp

1.1.5

W, max = 895 kJ.m> Wg max = 40 J.m’

Pour obtenir wgm™max = wy, max, il faudrait E' = 4510°Vv.m’

1.2.1
Le volume entre les plateaux par unité de surface vautv = d.
La foi des gaz parfaits s'exprime ators par :
Pd=m{RMWMT
Si V., ne dépend que de m, a T fixée, il ne dépend que du produit P.d

1.2.2
Comme le mentre le schéma ci-contre, la
section efficace de collision vaut est un disque

de rayon 2r: S =4nr2

Le volume du cylindre de section S et longueur r
A vaut 4z r?\ ; it cantient N. 4n r*A muatécules.

Ainsi,
N.4dnria=1 soit

A=1/4n r*N
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En désignant par N le nombre d'Avogadre, la quantité de matiére par unité de volume est
N/N et fa toi des gaz parfaits s'écrit :

P=NINRT=NkT k désignant la constante de Boltzmann.
Finalement, A peuts'exprimer par

IA=KkT14n 2P

1.2.3

Le travail de la force électrique s'exergant sur un ion de charge e soumis a l'action
du champ électriqte E sur un parcours de longueur A vaut eEL; d'aprés le théoréme de
I'énergie cinétique, il est égal a 1a variation d'énergie cinétique. Comme t'ion part sans
vitesse initiale,

E. =% mv?=eEA

Cette énergie cinétique doit-&tre au minimum égale a I'énergie d'ionisation :

Wi = eEml
D'ou

Emn=eW IA=4nr?P W;/kT e
Le champ entre les plaques étant uniforme E,n = V./d et enfin,

V, = (4n W,/ kT e) (P.d)

1.2.4
P.dy= 102 >> 7.10™ bar.cm donc on peut utiliser V, = 32500 P.d = 32500 d avec
P = 1 bar. En outre, Egs = Ve / d , 'oit, dans ces conditions :
Egs = 32560 Y.cm™ = 3,25.16° ¥.m”
D'aprés I'énoncé, pour P = 1 bar,
dp=7.10%em =7 ym
Le champ disruptif correspondant se caleule alors par
E'dis = Ve min 'Ldmin
E'ys=49.10"V.m"

Pour d<dmn, 1a courbe donnée montre que V, croit trés rapidement lorsque Pd diminue, et
comme Egqs = Vo £, Egs croit encore plus rapidement.

L'interprétation physique est simpie : les molécules sont de plus en plus rares entre les
plateaux et d-se rapproche de A ; # y a donc trés peu de chances pour que l'ionisation
par chocs se produise.

21
Le probléme est invariant par translation de
direction u, - 'étude dans le plan xOy suffit 4 +
donc. y P M
Lorsque r -> 0, \ 0
V(0,0)=A =V, = >
O X

Le plan y = 0 est un plan de symétrie, donc
9(-6) = g(6)
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2.2
L'équation de Laplace exprime que, en un point dépourvu de charge,
AV=0
Ici, en utilisant 'expression du laplacien en coordonnées polaires et la forme de V, on
obtient :
fg/r+f'g+ Hrifg"=Q
soit
r. (P+rfP)yf=-g"'fg=K
On peut donc choisir

H(r)y=rtt(r)+rftr)) 1)
L (8)=-g"(6)/9(6)

2.3
g(e) obéit a I'équation différentielle
g'(6) +Kg{6}=0
K doit étre positive pour que g soit périodique.
Les solutions sont-de la forme
g(6) = Bcos (VK 0 + ¢)
La parité de g{8) impose ¢ = 0. En autre, pour 6 = =, on doit trouver V = V, et seutement
pour cette valeur de 6, d'ot VK. =% :

la(e) = B cos (6/2)

24
On calcule
f(ry=r* f(r)y=ur*’ £ (r)=u(u-1) r*?
L'équation
H(r)=K= 14
fournit alors
=% soit u=+/-%
Comme f(0) = 0, seule la valeur u = %2 convient :
f(r)=+r{
25
D'aprés les résultats précédents,

V(r,0) = Ve + B r cos (6/2)
EnP,
0=Vo+B Jr, dott B=-Vo/ et

V(r,0) = Vo1 - \/rE . cosiﬁijf
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2.6
Une équipotentielle est déterminée
par

V=a Vo
Soit

a=1- \/Z cos(6/2)

r0

ou

r =ro (1- a)?/cos?(6/2)=2 ro (1- a)?/(1+c0s0)

On reconnait |'équation polaire de
paraboles.

Un traceur permet d'obtenir quelques
équipotentielles.

Les lignes de champ sont aussi des
paraboles, trajectoires orthogonales
des équipotentielles.

2.7

Le théoréme de Coulomb exprime qu'en un point trés voisin de la surface d'un conducteur
en équilibre électrostatique, le champ électrique est normal a la surface du conducteur et
a pour projection sur la normale sortante o/, :

E= olgg N
2.8 On obtient E grace a
E=-gradV
D'ou
Eo=-(1/r). V /a0 =-Vo!2 Jrr, sin(6/2)
Soit, pour6=7":

E.(r)=-Vo/2 rr, (porté par - ug = uy)
D'aprés le théoréme de Coulomb, E = ¢/ €y, donc
o(r)=gVo/2 rr,
o -> « lorsque r -> 0 : c'est une manifestation de I'effet de pointe.
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3.1.1
Choisissons un repére d'espace
cartésien Oxyz et soient x=aetx=b v |
les équations des plans conducteurs.
En un point P{x+y+,2:) de l'espace, le ] - == =]
plan z = z, et te pltan y = y, sont des 1
plans de symétrie pour la distribution de
charges et donc contiennent E. i en
résulte que E est dirigé par u. ies
lignes de champ sont donc des droites
de direction u, . Comme le flux de E est
conservatif en 'absence de charges, te
champ électrique est uniforme enfre fles z
armatures.
Appliquons te théoréme de Gauss a un
tube de champ dont une section d'aire S est dans le métal a I'abscisse x = a {le champ y
est nul) et l'autre section est A t'abscisse x. Qs désignant la charge portée par cette
portion d'armature,

E.S = Qgf go= - dV/dx

v

(o) a X b X

D'ou
dV = - Qgf Sgp dx
Et par intégration
V(a) - Vtb) = Qg/ Sgp(b-a) =Qs/ Sgp.€6 =Qs/C
On en deéduit €C=gS/e et, c désignant la capacité par unité de surface,

C=gyle

3.1.2
La pression électrostatique p est le quotient par dS de la norme de la force
&lectrostatique qui s'exerce sur un élément de surface d'aire dS.

p=c?f2%
Dans le cas du condensateur plan, la force par unité de surface sur une armature
s'exprime donc par p.
Le calcul précédent a montré guec=cU=(go/e) U d'ou

f=p=go U2/ 267

3.1.3
L'énergie électrostatique volumique a pour expression %z g E> La capacité du
condensateur plan vaut C = g, S / . Le volume dans lequel existe le champ électrique est
S.e. L'énergie de ce condensateur vaut donc

W =% e E%2.8.e = %2 ¢ (Ule)* .Se
Soit

W=%CU?
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Désignons par F l'action subie par I'armature. L'opérateur permettant un déplacement
quasistatique exerce sur I'armature une force opposée a l'action électrostatique subie par
I'armature. Le travail élémentaire qu'il fournit est égal a la variation d'énergie
électrostatique :

- F.ucdx = dw

On en déduit

F = - (0WI/0ox) uy

3.1.4
Si le déplacement quasistatique est envisagé a tension constante, au travail de
F'epérateur s'ajoute Fénergie fournie par la source qui maintient le potentiel :

dWgen = t1dQ = U?*dC = 2. dW

Ainsi,
- F.u, dx + 2dW=dW
F.u,dx=dW
F = (6W/ox) ux
Dans ce cas,

W=%CU>=%¢g U*SIx
OW/oX = - Vego U2S | @
F=-%egtS/e?u
Dans le cas de la charge constante,
W=%CW=%Q2/IC=%Q*x/g S
-OWox=-% Q% /g S=-Y ¢ U?S / €?
Dans les deux cas,

IFIYS = %5 U2/ €2

C'est bien le résultat trouvé en 3.1.2

3.1.5

L'aire des armatures en regard vaut
(n-0)b?/2 pour 0<@<rn
(6-m)b?f2 pour n<0<2n

Ainsi

C(6) = g (n-0)b? /2e pour 0<6<n
C(0) = o (6-m)b? [2e pour n<6<2n

119
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3.2.1

\')

=Vo q = g (6 - M}pNMof2e

o= gom bZVo [2e

W=%Cv? d'ou dW =% v*dC
dW = (g0 b? Vg?/4e) d6

27
AW, = I (g0 b* V?/4e) dO = = 0 b? Vii?Mde

AW, = qoVo/2

3.2.2
Puisque (T) est isalé, q garde ta vateur q,.

v=qoC=nVo/(n-6}}
Vi=v+V,=v-\,
VT=9V31(J!'9)

Lorsque 0 atteint ¢,
Vi = Vs soit

0c = 1t Vg / (Vo + Vg) = nk/{1+k)

W =% q¢?/C = 2?2/ 4 e(n -0)
D'ou

dW = [#%sebV,? / 4 e(n -9)’3#9

Et par intégration,
AW, = k negb?V? / 4 e = Kk qo Vo/2

3.2.3

v = (k)
Comme en 3.2.1, v = cte et

dW = (- o b? (1+k)*V(?/4e) do
Par intégration,

AW3 = - 1t g9 b? (1+K)V2/4° = - (1+k) qo V /2

3.24
L'utilisation (S) regoit la charge q, au potentiel Vs = k Vj, soit I'énergie

|Wee = k go Vo
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3.2.5

Le tableau ci-dessous présente les énergies regues par chaque partie du systéme lors
d'un cycle. Un bilan des échanges permet pour chaque phase de trouver I'énergie regue
par le moteur.

Phase | Phase | Phase lll Bilan
Source de tension - Qo Vo 0 qo Vo 6]
Condensateur qo Vo2 k qo Vo2 -(1+k)qo Vo/2 0
Moteur entrainant (T) Qo Vof2 -k qo Vo/2 -(1+k)qo Vo/2 -k go Vo
Utilisation (S) 0 0 k qo Vo k 9o Vo

Rien ne s'oppose a un fonctionnement inverse de cette machine.

41.1
Pour x<0 et x>2a, les capacités sont nulles.
Pour O<x<a,

C1=80bX/y Cz=80bX1l(2d"Y)

W(x,y) = % g0 b XVZ [1ly + 1 (2d - y)]

Pour a<x<2a, w T
C1=80b(23-X)/y Cz=80b(23-X)/(2d-Y) 7

W(x,y) = Y2eo b (2a - x)V2 [1/y + 1/ (2d - y)]

0
2a X
4.1.2
F=grad W aV=cte
On déduit des expressions de W(x,y) :
Fx=Y2e0b V2 [1ly + 1/ (2d - y)] Fy=%2e0b xXV?[1/(2d - y)? - (1/y)?] O<x<a

Fe=-%eobV2[1ly+1/(2d-y)] F,= %eob(2a-x)V2[1/(2d-y)*- (1/y)}] a<x<2a

1N

1.
Les expressions de F, montrent que la position d'équilibre stable a y fixé est x = a.
Celles de F, s'annulent pour y = d, mais c'est une position d'équilibre instable vis a vis

des translations de direction Oy.

w

414

AN.:C,=1,1.10"™F C,=7,4.10"F
F.=18.10°N IF,|=7.6.10°N
w=18Jm>
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4.2.1
La figure ci-contre, ou les courbures sont négligées,
permet d'exprimer le recouvrement angulaire  des :  Stator
armatures : -~ : =
Si0<a<®6 B=a-6 o e
Si-0<6<0 B=o0+6 B e—
La capacité¢ du condensateur formé a donc pour i —% 6! Rotor
expressions : . ,

C= €0 R1ﬁh/(R2 -R1) soit ' ' ' : B

C =g Ri(a-0)h/(R2-R;) 0<6<e

C = g Rifa+0)h/(R2 -R¢) ~<6<0

Et I'énergie s'exprime par

W = %2 g9 Ri(a-0)hV?/(R:z -R+) 0<6<a

W=%g¢gy R1(a+6)hV2/(Rz -R1) -0<0<0

422

Pour un péle, on obtient le couple moteur par dérivation :

'y = dW/do = % V2 dC/de = [z g0 R1hV*(R; -R+)] dp/de

Il faut noter que I" change de signe avec 0 : le systtme de commutation doit en tenir
compte.

Pour 6<0, on obtient :

I'y= P €o R1hV2/(R2 -R1)

H

2.3

.N.: Vmax = Emax (Rz - R1) =2 kV
r=1,4.10°N.m
P,=7,2.10%W

>



OPTION PHYSIQUE APPLIQUEE 123

Agrégation
(Concours Externe)

OPTION : PHYSIQUE APPLIQUEE

Epreuve B : Composition d’électricité, d’électronique, d’électrotechnique et d’automatique
Session : 1998

Premiére partie : Etude de codes en ligne.
1.Code NRZ binaire.

1.1.1. Unité deR : le Baud
Codage binaire : D=R.

1.12. 0 1 1 1.0 0 1 0 0 0 1 1
SCIIN

A _ —_—

pt

1.2.1. a=1lsid=1 et a=-1 si d=0.

122, Smoy=0.
1.2.3. S%4=A2
p | sin(mft
1.3.1. L'expression de M(f) est donnée par: |M(f) = IAe‘szdt = ATe”m{-%} .
0

1.3.2. On en déduit Iys(f) = A2Tsin c*(nfT) car E[a%]=po(-1)*p:i(1)*=1.

1.3.3. Représentation graphique de v,(f) :

1 AT

y AN
ol 11
T
: A N

\
2T -UT O ur 2T

Encombrement spectral =[0,1/T].
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1.3.4. v,(f) est maximale au voisinage de f=0, donc le couplage par transformateur ( passe-
haut) est mal adapté.

1.3.5. Récupération du rythme impossible & partir du signal s(t) car y,(1/T)=0.

2. Codage NRZ M-aire.

2.1.1.

sV a0 11 00 10 00 11
3A

A f S——

3A : —_— B

2.1.2. La durée d'un symbole étant 2 fois plus grande que la durée d'un bit, on a : R=D/2.
2.1.3. On obtient pour la rapidité de modulation dans le cas du RNIS : R=72kBauds.
2.1.4. Pour un codage utilisant n bits, on peut écrire : R=D/n.

22.1. aE&{-3,-1,1,3}.

2.2.2. Spoy=E[a]xm(t)=0

2.2.3. S%g=E[a%]xm(t)=5A2

2.2.4. D'apres l'expression du 1.3., la densité spectrale de puissance est donnée par :
Ys()=SA2TsincX(=fT).

2.2.5. Représentation graphique de y,(f) pour un signal NRZ M-aire :

5AT

0.8 7
e [
1o /
0.4 7 A

0
2T -UT O ur 2T

Encombrement spectral =[0,1/T].
Pour un méme débit, on a divisé la bande passante par 2.
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Deuxiéme partie : Probabilité d'erreur par bit.
1. Calcul de la probabilité d'erreur par bit.
1.1.  Pe=poxPegtpixPe;=3(Pes+Pe,).

1.2.  Ona: y(t)=g{t)*x(t) donc lorsque le signal d'entrée est m;(t) on peut écrire
yi(t)=g(t)*mi(t).

On en déduit :
o u;=yi(ta)=gta)*mu(ta)
® us=Yo(te)=8(ta)*mo(ta)

. , No 2
1.3.1. La valeur efficace du bruit est donnée par : [c = TEJG, (f )| df |.

1.3.2. On peut écrire pour les densités de probabilité respectives :

-w ) =S
f(y)= e f,(y) = e 2
() 0\/_2; et o(Y) O'\/E?l?-
-y »
1.3.3. Pour Pe,; on peut écrire : Pe, —_f f(y)dy = I e 2 dy=Prob(y<A)

—(y-ul) ~dy _z
On : z=——+— donc dz=—~ alors Pe =———xo\/2. e “dz.
pose- z2="" V2 one =592 ' o\2n UL

c
o2
Soit : [P lrf(“‘_}‘)
. |Pe, = —erfc ,
° 2 ov2
—(y-uo?
1.3.4. Pour Pe, on peut écrire : PeO—L f,(y)d y— I e 2% dy =Prob(y>2)
Onpose: z= Y~ p) donc dz:ﬂ—alors Pe, = x G/2. Ie "dz.
A2 o2 GJ—
cﬁ
Soit : |Pe, = = c()" u)
- |Pe, = i
I oV2
1.3.5. On remplace A par son expression alors :
y o Bt LWty
1 LT (u, ) 1 A 2 1 (u,—uo)
Pe, = —erf rf etp erffd ——==— | =erfcl —=
e, = erfc ol =5 erfe o3 & =3¢ ol2 2c20~/§
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-u,
On en déduit : |Pe = —erfc( oz ) A

1.3.6. u;=-us=U = |Pe = —erfc( ] .

1.3.7. U=1V et c=0,2V
a) On obtient la valeur numérique suivante : Pe=3x107
b) 100Mbits=10%bits soit 3x107x10°=30 bits erronés.

2. Calcul de la probabilité d'erreur par bit avec un filtre de réception adapté.

2.1. Réponse impulsionnelle du filtre de réception :

AL
T
’
0 tq tg+T t
2.2.  Réception d'un 1 : représentation de y(t) :
y(t)=g(t)y*m(t)
8]

: >
0 ty4 tg+ T ta+2T t

2.3. La réponse en fréquence du filtre optimal est donnée par : G, (f) = _[:g, (t)e *™dt donc:

—j2m(td+T) - j2nfid

€ —€

— j2mfT

+T 1 .
G. (D)=, e mdt=

T .
_ —sz”(cd+5)(Sln(TCfr))
G.(f)=e ——nfT

2.4. On peut écrire pour la puissance du bruit :

o’ = j‘_’;‘k}r(f)|2 Ezo—df = %j:{%ﬂ@) df
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sin x
On pose x=nfT donc dx=nTdf alors : 6> = — x —I m( j

On obtient bien pour la valeur efficace du bruit : |6 = \{ T |

T
2.5. Pour l'énergie normalisée regue par bit, on peut écrire: |E, = Lmz(t)dt =U?T|.

2.6. La probabilité d'erreur par bit est donnée par :

1 U 1 f Uz 1 ,Eb
= — T 3 1 : = = — .
Pe > erfc(cj \/5] donc on en déduit : Pe > erfc o2 =2 erfc N,

2.7. D'apres la courbe donnée dans I'énoncé, pour Pe=10"® on obtient E,/Noy=12dB.

127
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Troisiéme partie : Interférence Entre Symbole ( IES ).
1. Expression de I'IES.

1.1. A l'aide du produit de convolution, on peut écrire : y(t)=s(t)*g.(t)*c(t)*g(t)+n(t)*gt).
Pour une impulsion unique, on a : s(t)=axm;(t) donc :

e signal utile : r(t)=axmt)*g.(t)*c(t)*gt).
e bruit : b(t)=n(t)*gdt).

1.2. La valeur utile correspond a l'instant t4 , alors y(ts+nT) peut se décomposer de la fagon
suivante :

y(ty +0T) =a,r(ty) + 2|2, 1(t, +KT)|+b(t, +nT)

k20

utile IES bruit
2. Filtrage de Nyquist.

2.1. On obtient pour la réponse en fréquence de la chaine de transmission :

R(O=M()C(HGe()Gr(f)
2.2. R(f) est la transformée de Fourier de r(t) : R(f) = J.r(t)e‘jz"ﬁdt .

2.3.1. Calcul de la réponse impulsionnelle r(t) :

I it go _ [V27 i2nft g T /T - jm/T . o (E)
r(t)—_[mR(f)eJ df—“‘_lmTeJ df———jznt(eJ e ™) soit : |r(t) = sinc| )|

2.3.2. y(t)=r(t)-r(t-T).

1.5

SV

Y(_l) 0 \

—0.75

-1.5
-4-3 2.1 0 1 2 3 4

v/T

On remarque que y(nT)=0 sauf pour n=0 et n=1 , ou ona : y(0)=1 et y(1)=-1.
Le filtre de Nyquist permet d'obtenir une réception sans IES.

2.3.3. Bande passante nécessaire : B=1/(2T) , donc si D=64kbits/s alors la transmission
numérique nécessite une bande passante de 32kHz.
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2.4.1. Avec un filtre en cosinus surélevé, la bande passante est donné par : B=(1+a)/(2T).
2.4.2. Pour a=0,5 , on obtient B=48kHz.
2.4.3. Le cas =0, correspond au filtre de Nyquist.

2.4.4. On s'intéresse au cas a=1, on peut écrire pour la réponse impulsionnelle r(t) :

+00 , T et ,
r®) = [ "R af = [ [1+cos(xD]e " df

__T_ 1 2m/T ~j2mt/T _T_ VT r af(t+T/2) 2nf(t-T/2)
r(t) = > X j2m[e’ -e”’ ]+ "IJ‘_“T[eJ +e’ ]df
sin2nt/T) Tsin(2nt/T) Tsin(2nt/t) . 1 1 1

"O="60m/T) 4rt:T/2) amnt-T/2) ™ DT = T 4n

T ) T+T/D) —(t-T/2)
o Snem/ D1 1 1 "
MO=""0/T |t 20+1/2) 2-T/2) | %

_sin(2mt / T)

T\ T2

On obtient la courbe suivante avec x=t/T :

W
AR

0.1 7 <

L

[ 2.: X |.2.|

2.4.5. Pour le cas =0, la transmission numérique nécessite la bande passante minimale : D/2 ,
mais le réglage du filtre de Nyquist est difficile.

Pour le a=1, la transmission numérique nécessite une bande passante égale a D , donc
le double, mais le réglage du filtre est tout a fait réalisable.

3. Egalisation

3.1. D'apres le schéma, on peut écrire : |y, = C,X, ; +C;X, +C_X

-1%n+1}

3.2.1.0n obtient les 3 équations suivantes :

y0=0,6¢.;+0,8¢-0,2¢,=1
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y.1=0,8¢.1-0,2¢o=0

y1=0,6co+0,8c1=0

Ce qui nous donne :  ¢y=0,91 c1~-0,68 c.1~0,23

3.2.2. Soit H(z) la transmittance de ce filtre numérique non récursif :
H(z)=c.z+co+c1z" ~ 0,232+0,91-0,68z"

3.2.3. Filtre a Réponse Impulsionnelle Finie donc toujours stable.

3.2.4. Pour obtenir la réponse en fréquence de ce filtre numérique, il suffit de faire le
changement de variable z=e°T  donc :

H(jo)=c_e”" +¢, +¢,e " ~(0,91-0,45cos(0T)) - j0,91sin(wT)
J 1 076

On obtient pour le module et pour la phase, les expressions suivantes :

[H(jo)| = 4/(0,91- 0,45cos(@T))* + (0,91sin(@T))?

0,91sin(0T)
0,91-0,45cos(0T)

arg(H(jo)) = Arc tan[

Ce qui donne pour les représentations graphiques avec x=fT, les courbes suivantes:

50
B3 T 1,36 50 N
40
- /

30

H(x) ArgH(x) /

oy - 20

0,46 /
10
0, X 0.5, 0 0.1 0.2 0.3 04 05

O, X 0.5,
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Quatriéme partie : Génération du signal d'horloge.
1. Etude du quartz.

1.1. Impédance motionnelle due a l'effet piézo-électrique : circuit r,L,C série.
Impédance statique : Co.

1.2. On obtient pour l'impédance du quartz :

(1- LCo?) + jorC
~©2CC, + jo[(C +C,) - LCC 0]

Z(jo) =

1.3. On se place dans le cas ou r=0.
LCo%-1

C+C.)1-L CCo -
o(C+Co) I-LErre

1.3.1. Alors : Z(jo) = jX(®) = j

1.3.2. On introduit la pulsation série et la pulsation paralléle : |X(o) =

1.3.3. On obtient pour la représentation graphique de la réactance, la courbe suivante :

X(w) Inductif
A Capacitif Capacitif
—P o
0 on g

1.4. On se place dans le cas ou r=0 :
- . U U
1.4.1. A la pulsation o, on a : [=UxjCoo, et I = ==
r+jo,L+ 5 C f

Donc on obtient pour le facteur de mérite : [ M = — =
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1.4.2. Le coefficient de qualité, a la pulsation w,, de la branche r,L,C est donné par :
Lo 1 C

= 5 = * M = e R
Q : Co.’ alors: QCO

1.4.3. Application numérique : M=100 L=12,66mH r=40Q f,=10,025MHz.

1.4.4. A la pulsation o, , impédance du quartz est donnée par l'expression suivante :
) jo,rC C r
Z.(Jw s) = 2 2 = =
(jo,)'rCC, +(C+C,)-1LCC0,> jo,CC,+C

j
1+ =
M

si M>>1 alors : Z(jos)~r le quartz est résistif.

1.4.5. A la pulsation o,, l'impédance du quartz est donné par I'expression suivante :

c .
1-LCo 2+ jo 1C _6:+Jmprc
Z(jo,) = = = (1 o 1O
(jcop)erCO+j(op[(C+C0)—LCC0coP2] . 10 C, r(C+C,)

Or  ro,CorraCo=1/M  alors:
L LC LC

, C J
Z ~—(-—== ~ ~
ZUe,) > 0= \HCsc,) ", (C+C,) " T2

= M?r car C<<Cj et M>>1.

1.4.6. Représentation graphique de I'impédance lorsque r=0 :

1Z(o)|
M? 4
r=2,5MQ
r=250Q
. > o
0 O O
2. Amplificateur a porte logique. AS
2.1. Caractéristiques de transfert : Vdd2
p e
0 vdd2
Al
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2.2. Grace a la résistance R on a s=e pour les grandeurs statiques, donc pour le point de repos,
on a: s=e=Vdd/2.

Les condensateurs de liaison C;, permettent d'isoler le circuit de polarisation vis a vis des
composantes alternatives.

3. Etude de I'oscillateur a quartz.

3.1. On obtient le schéma équivalent suivant :

R, r L C
R = H RO
Vi T ()TAV] Vs Vi C)T Avs Vi
7. 77 77 v A 77
3.2. D'apreés la loi des noeuds, on peut écrire :
V,-AV, V -V V,-V
—2 l+—2 —1 + —2 —1 =0
R, R r+R+’mL+-1—
] joC
V,-AV, V -V V,-V
2 _3+_1 ._2+ -1 =2 =0
R, R 1'+R+'(0L+L
NG
V.-V V,-V R R
- =2 T donc: V, ==V, +V (1- )
+R+joL+— Z =
! joC
Z=r+R+jolL+—
avec r jo oC
Soit :
v —1—+l+l+A_1 Vv, —1—+1+—1- =0
IR, R Z R, R, R Z

\% —1—+—1—+—1— iX~(1 Ej -V, L+1+1+L(é& lj =0
—'"R, R Z R Z R. R Z R\Z B

Ce qui conduit aux équations demandées.

3.3. Pour obtenir V, et V; différents de zéro, il faut et il suffit que le déterminant du systéme
soit nul.
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On obtient alors : [RZ+2R,Z+2RR, +R’A =0

3.4. En remplagant Z par son expression, et en écrivant que la partie réelle et la partie
imaginaire sont nulles.

1
On en déduit la pulsation des oscillations : |© , = ﬁ )

3.5. On en déduit la condition d'entretien des oscillations pour l'amplification:

r 2rR, 4R,
A =- 1+E+ R + R

3.6. Application numérique : r =250Q2 , R = 1kQ , R=1kQ alors A;=-5,75.

3.7. Ce sont les tensions de saturation des portes logiques qui vont limiter 'amplitude des
oscillations.
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Agregation
(Concours Externe)

OPTION : PHYSIQUE APPLIQUEE

Epreuve C : Probléme d’électricité, d’électronique, d’électrotechnique et d’automatique
Session : 1998

1ére partie. Etude d’un circuit magnétique

1.1
1.2
1.3.1

1.3.3

b1.S1=b2.52 =be.S1  (conservation du flux) (1)

Np.ip -Nsis=2hih+2h2l2+4he. e (2)

Le tron¢on 1 commence a se saturer lorsque b1 = Bsat,donc Bsatt = Bsat=1,2 T
b1.51

Le trongon 2 commence a se saturer lorsque b2 = Bsat= o
2

donc Bsar2 = —23 Bsat=147 T

1

Pour 0 < b1 < Bsan, aucun trongon n’est saturé, doncbi=a.h1 ~ (3)
b2 = a.hz, be = po.he, ol a représente la pente de la caractéristique b(h) dans la

partie non saturée.

Des équations (1), (2) et (3), on tire &= _;_(E LS
1 a

+259b1.S @)
a.S2 p.o
ouencore €£=137,310".¢ 5)

Pour Bsau < b1 < Bsaiz , les troncons 1 et 3 sont saturés, les trongons 2 et 4 ainsi
que les entrefers ne sont pas saturés.

bi=chi+d (6.1)
b2 = a.h2 (6.2)
be = Ho. he (63)

avecc=85,1.10" etd=1,15T
Des équations (1), (2) et (6) , on tire
e= 2 S e sl )
St ¢ aS W C
ouencore €=1,06.10°¢ - 4860 (8)
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1.3.4 Pour b1 2 Bu2, seuls les entrefers ne sont pas saturés, donc

b1 =chi +d (9.1)
bz=ch2 +d (9.2)
be = Ho. he (93)
Des équations (1), (2) et (9) on tire
e 2 S e s 2 )2 (10)
St c ¢S w C
ou encore € =1,60.10° ¢ - 8370 (11)

AO 1.3.5 La caractéristique ¢(g) est
oM symétrique par rapport a l'origine et est
0 [ i continue.
Les points particuliers
‘ correspondent & Bsa et Bsat,
’ c’est-a-dire ¢1 = Bsat1.51 = 5,28 mWb
&1 & EM et $2 = Bsa2.51 = 6,48 mWD
. o1 Les valeurs correspondantes de €
—2 sont e1=725Aete2=1990 A
-oM Pour ¢ = ¢M, € =em=4420 A

Yo
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@ A (mwb) 1.4  Le transformateur est a vide,
: doncip= — =i
’2 y A P= Np -
¥ Les valeurs particuliéres de ip
/ \ correspondent a €1, e2et €M,
- 2P soitlpi = —~=0,725 A ,
— / _ Np
—4 m * — .
] 2= 2 =199 A
ST T N 1 et pmx= —= = 4,42 A
v Np
b A(A)
s]- - -
Toma -
' 17 6 = Arccos L 36°
tp2 |- 6: = Arccos ﬂ=49°
tr! n 2n_6
-Ip1
1 i H o ()
.|p2 ........................ ! 15‘\_7” o I l i : i
/ SRR — s R T ol B I
'|pm.|\ ‘ A . I ' 3 ? \—~ 1T I
< N i 1aas) - o t
° IR |
D A (mwo) ,
8 R RO G S S
N -
AESES7ZERNEEER
I LN ]
' \ |
/- — 2n ;()
1.5  L’expression de ¢ est la méme 7 \
qu’en 1.4, € a également la méme
expression, donc - A\
= N+ D e e e e —
p=T"—"T——.1Is = lpv .1s
Np Np p A
Le courant ip est donc la : 4( ) 149
superposition du courant a vide et du _//
courant secondaire ramené au 0 22
primaire. s
: ‘5" u\ 2% :6
2
1.6 R est donné par la relation (5) ;
9% =137310°H' h\_
-15 —
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2éme partie . Etude d’un transformateur monophasé basse
frequence

211 vp=rpip+Np %% En prenant la valeur moyenne de cette équation, il vient

Vpmoy = rp Ipmoy, donc Ipmoy = 0 car la tension vp est a valeur moyenne nulle
2.1.2 Compte tenude 2.1.1 €moy = - Ns Ismoy
V2
213 wvp= Vp.\ﬁ sino t= Np%—(te = Np o ¢M sin ot, donc ¢m = Vi \/a-)-
P
D’autre part ¢(n/3) = -¢Mcos /3 + dmoy = -¢sat donc Ppmoy = -2,48 mWb
2.1.4 @ évolue entre -dM+dmoy = -7,99mWD et +¢M+¢Pmoy = 3,03 mWb
Deux cas sont a distinguer -¢sat < @ < ¢sat, ¢’est-a-dire 61<0<2n-61
et @ < -¢sat, c’est-a-dire 0<0<01 et 2n-61<0<2n
Lorsque le transformateur n’est pas saturé, £(t) = a.p(t)
Lorsque le transformateur est saturé, e(t) = c.¢(t)+ d

2z 1] .4
2.1.5 em(,y=§'; j £(0).d0 =%( j (cp(6) +d)do + Ia@(@)d@)

0

=5,51 mWb

0

= {[-cou.sinb +cunt+d6] +[-agu.sin6 +agm6]

1]
= %[(—c + a)@u sin B1 + (CPmo + d)O1 + amo( T — 91)] =-1465 A
D1 T ot donc Ismoy = 15,3 A et
2T Loy = 36,6 A.
n
It - -

2.1.6 ip=i+ Ns.is

4 4

o L Iemoy =
07— R - 4

10} -§ - .«_.Amq.,‘{ﬁ__ NS TS [ SR S S

[ 4 A(“"Wb)

b pAA
02

1,47| 2k _ 0

Y
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221 y<6<6
. do s . . .
vp=V V2 sinb = Npw TR En intégrant cette équation, on obtient
= — VY2 cos 8 + K
p
Puisque (@) =¢1 , @ =- vy2 (cos 6 - cos Y)+ ¢ (12)
p®
Le transformateur n’est pas saturé, donc Npip - Nsis = a@
D’autre part, la charge est supposée purement résistive, donc is= AL :s'l:l
Is p K1
2
donc ip = ae st v (13)
Np Np Ri
. a V42 ¢|
*ip=- cos B1—cosy)+— V\/E sinG1 = 0 14
=" N ( 1 - COSY) N, Np ! (14)
e : N . V2
De I'équation (14), on tire ¢1 = - V+/2sin 61 + (cosi - cosy)
a Np Ru p@
= -1,50 mWb
¢2 = @(61) = 3,12 mWb
. . Vs Ns d(p . , , . .
222 e=-Nsis=a@avecis= = = Rdt En intégrant cette équation, on obtient
1 1
aRl(ttl) —-?"R—l(eel)
(pzd)zeNS =2 ¢ S
o(n+y) = 1,50 mWb =- ¢
aRi
_.ae . a¢2 —*~'~(991)
N Nq
T 01-n Y T 0 my . do , s 3:
LIS 2.2.3 ¢ est maxilorsque T 0, c’est-a-dire
Y]
¢ ‘ — lorsque vp = 0, doncen 6 = n.
A (A V\/_
= X 0 —_ -
- > (max = Now -1-cosy)+ ¢
-4 - =4,95 mWb
" Lo = YY2NS 5570
ol /,’ e Ri Np ’
f:- s . . a2
% x o is(01) = -Ismax sin 01 = =296 A
* AN o Ns
-4 ‘\\
-5
by A
258
! x X 0

139



140 OPTION PHYSIQUE APPLIQUEE

3éme partie Etude d’un transformateur monophasé haute fréquence

de
3.1.1 =Np —
Vpl p dt

Np ipl - Ns(m - 1'52) =9 ()
3.1.21 Vpl = -II%II-P-UCZ = Vplmax =200,6 V

vaax
= o t+K avect =t + t1

P
Le flux a donc une évolution triangulaire . Or sa valeur moyenne est nulle,
donc @(T/2 - t1) = dmax = - @( -t1).

On en déduitK = - ¢max et d)max = M =435 ]JWb
P
. . Np . ‘.Rl
3122%i3=is2 = ipt - —
NN
Np . R Vpimax N
= —1 2 sin ot - t+t1) + m
N, ot V2 sinot- oo N, TR e
y 4]
*3(-t1) =- 2: Ip1 V2 sin ot +-Il}\%¢max= 0
‘.] max
donc t1 = lArcsin i =0,916 ps
0] NpIpl‘Ji
Y p max A max
*1a (T/2-t1 )=+2.nl ¢max- il Vpl ><I =2Jh (¢max- Vpl T)=0
N.\ NS NP 2 NN 4 Np
di3 Np ‘Jh Vpln\ax
= I 2 » cos ot -
gt N, P VZecosot- o No

p max
Cette dérivée s’annule pour t = t2 = lArccos —)2&—= 9,83 us
(0] Np Ipl'\/i (0]

) Np . Y Vplmax J
i3(2) =Imax= Ip1 V2 sin otz - — t+t) + max = 64,9 A
(t2) = Dmax =" Ip1 NN, (B o
2 (T/2-tt Ny R Vpimax R
3.1.2.3 Itmoy = Bmoy = — I 2sin ot - — t+t1) +— dt
2 Np pIT Vplmax T2 gt T
= — I 2 cos ot - — —+ maxX—) =41,3 A

T Ne ™2 NN, (7N )

X

3.1.3 Bmax=

= 0,335 T. Cette valeur de Bmax correspond au champ de saturation

des ferrites.
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3.14
b A 3.1.5 wvpi est un signal en créneau de rapport
19,1 LT~ 2\/§V
/ \ cyclique 0,5 donc Vpif = V< Velmax
/ x pl g T
s | ] 316 $ir= 2™ - 249 Wb
o? A‘MVW) /3 Ji
| S
s = 317 I= 29 1504
0o }- TN e P
) v N g
W 1= —1NJ Iptfa =Ip? - e’ =134 A
2T I
“hw 01 = Arctan —— = 6,4 °
200 plfa
s 0 Nobwsx _ 134 A ;00 =7,9°
200 ] En effectuant les calculs avec les
fondamentaux de vp1 et $1f, on
S i | T SO retrouve, avec une bonne précision les
b 7\\ Da=E \\ - valeurs exactes de Ismax et t1.
S /A s \\ . o 318 Lecourantis supposé sinusoidal,
g ramené au primaire, a pour valeur
efficace
Ns hmax
Ipita= — (15)
TN V2
D’autre part, lsmoy = I3moy = 2 Tamax (16)
T

242 242 Np

et Vplf = ——I_I‘_ Vplmax = Uc2moy (17)
242 Np
Des relations (15), (16) et (17) on tire Y2 = N Darr _ 8 Uany (&)2 (18)
’ Iplfa ﬁﬁ_ n 71'2 I4moy Ns

3.2.1

141
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3.2.2 Pour le triangle OAB on peut écrire
Upif = (LI(D - ——)Iplfa + (ano - Cw) ]L:q Vpif + Vpif (19)

En passant aux valeurs efficaces

12 Vit ) 12
U 1f2=(L -—)1 a2 ( P )(L ——) 20
p 0= =) Tt + Lo (L1+ Leq)w Ca (20)

323 Upi?=1,14 Vou? + 67,2 Ipiea’
donc Vpir = /43,2 10" - 58,8l (22)

Le courant de court-circuit a pour expression (——ﬂf—— =271A
Lww - = 7)

Vplf t

208
181

148

13,4 27,1 Ipifa

3.24 Uc2mny =Es+Rs I4moy
, r N
Or d’apres (17) Ucmoy = —=—— Vrif

242 Np
et d’apres les relations (15) et (16) lamoy = 2—‘/-—— _NI\I_p Ipifa
donc Vpis= Es —J:— Ne | Re —82—(Np) Ipifa (23)
T s T Ns
ou numériquement Vpif = 148 + 2,42 Ipifa (24)

On peut déterminer Vpifet Ipiaa partir des relations (22) et (24) ou
graphiquement. On obtient Vpit = 181 Vet Ipita = 134 A

On retrouve les valeurs des questions 3.1.5 et 3.1.7
uc2=585Vetis=414A
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Uy A

247 —
L NG 3.3  Le décalage entre vp1 et upi
s’obtient en lere
247 Vo) approximation sur le
AV diagramme de Fresnel.
n Vpif cos o .
O 02+ o = Arccos == = 36,1
0.+ - L3 - 2x ;9 plf
—1— donc 02 =29,7°

W A

L R T
64,9 — 1+

SN
N
/
1

10 | —4/-

t]
l-)
Y.

i, A
Po] R3S S N

,20‘:1:”.1.....'........___________P*_‘__,'{/
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4éme partie : transformateur triphasé
4.1.1 Expression des tensions primaires et secondaires
vpi = Np d¢i mesﬂ
dt dt
4.1.2 Equations du circuit magnétique (figure 10)
ga-Rpa=Rnoeph a)
eb-Reb =Rheh b)
Ec-NRPc =NRhoh  ¢) (26)
@a + Pa +@c =Ph d)
€= Np ipi - Nsisi
4.2.1 Les tensions simples du réseau se retrouvent aux bornes des enroulements
primaires donc

d(Pa d(pb d(Pc
=N =Np — c=N
MR T: MAARRLT: VR e
En effectuant la somme de ces équations, on obtient va + vb + vc = Np d(;pth =0,

donc ¢n = constante
En effectuant la somme des équations (26), on peut écrire
€a+€b + € -N(Pa + Qa +@c) = 3Nh Ph
ou encore Np(ipa + ipb + ipc ) - Ns(isa + isb + isc ) = (3Rh+R )on (27)
En prenant la valeur moyenne de (27), il vient
Np Ipnmoy - Ns Isnmuy

hmoy =
Phmey 39 + 9
Les courants ipi sont a valeur moyenne nulle (2.1.1), donc Ipnmoy =0
et ¢hmuy - . NS IS!\I“Uy _ (28)

39+ O
4.2.2.1 Le transformateur est a vide, donc Isnmoy = 0 et ¢hmoy = 0
4.2.2.2 D'aprés (25) fo =2 = [2,81.10’3 ; -90 ] (29)
- ]pr
Les flux ¢a, ¢b, ¢c forment un systéme triphasé équilibré donc gn=0
L’équation (26) permet d’obtenir les courants primaires

N
Ipav = E = [0,409 ;- 90 ] (30)
lpav = Ipav +lpby + Ipcy = 0
4.2.3.1 En intégrant I’équation (25), on obtient ga = @av + Cte
En prenant la valeur moyenne de léquation (26.a), on obtient

-Ns Isamoy -RN ¢am0y = Rh ¢hmoy (31)

Chaque diode conduit pendant un tiers de période, donc Isamoy = Lsnmoy
R

ou encore en tenant compte de (28) Lsamoy = —w——)%moy (32)

3 Ns
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De (31) et (32), on tire amoy= —ormey 390 + R o = Py
R 3N 3
donc @a = @av + %;W (33)
4.23.2 De 'équation (26.a), on tire ipa = - * 9 | Ns;
Np Np
) s . (4]
ipa = Repav + &(lsa - Isnmoy) = ipav + i(l«»a - Lsnm y) (35)
Np  Np 3 Np 3
o Ns . . . Ns .
4.233ipn= lpa + 1lpb + 1pc = -I\—I-( Isa + Isb + Lsc-Isnmny) = (isn - Isnmoy)
P P
4234
o g o .
NEE f BN Qh= - Ns by _ -0,715 mWb
| | . w0 39 +N
Da_| b de | ,
o A (WD) | ] w o Ne
] - -=0,582 Ipnmax =158 A
SN G S B Np
i JD S S A B
-0,5
0N
-1 ~ - _
foa g
7,40 F———5—~_ |’
4,67 ;;/H T
2
X 2x ;0
4
(7
1.58 - N 7N 7N
0.5 [\ /T I\ /I I\ /
\ / \ xf \ / 2x_.0
\ / \ f \ / g
—\ \__I/ I/
N NA A/
2 |-

4.3.1 Les équations 26 restent valables. En effectuant leur somme, on obtient
_ Npfipa + ipb + ipc)=Ns{isa + isb +isc) ~ Nsisn (36)
- 3%+ R T 3%k +®R

¢h

145
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La loi des mailles au primaire s’écrit va = vpa+ vni'n  a)
Vb=Vpb+ Vn'n D) (37)
Ve = Vpc+ Vn'n C)

) 1 . < .
Soit va'n = 3 ('vpa+ vpb + vpc) et, compte tenu des équations générales (25)

nn=-—Np — 38
TP T (38)

Si isn est constant, ¢n lest également et donc van =0

4.3.2 Le transformateur est a vide, donc isn = 0 et donc vn'n = 0. Les tensions va, vbet
vese retrouvent aux bornes des enroulements primaires comme dans le cas du
couplage étoile neutre (4.2.2). Les expressions de ¢av et Jpav sont donc
inchangées.

4.3.3.1 vn s’obtient a partir des équations (36) et (38)

1 N p- Ns disn NpNs(D
m= — = Iay2 3wt — 39
YT 3 30 . m . dt Sy w < V2 cos(at-91) (39)
. dga dgav 1 dgn

4.3.3.2 De (37.a), on ti a=Np — =va-van=N + = 40
e (37.a), on tire vpa = Np oV p( i 3 dt ) (40)

1 _

ou encore @a = @Qav + E(ph + Cte (41)

D’autre part, en prenant la valeur moyenne de (36), on obtient

NS Imm()y
hmoy = - —mm8m™ 42
ey =+ 9t (42)
Les diodes conduisent pendant un tiers de période donc Isamoy = L";"y
< )
De (31) et (42), on tire 3%t + N d)hmoy - ‘.Rd}amoy =RNn d)hmoy
)
soit ¢amoy = 39 + R dhmoy - Rdhmoy = Phmoy

3
La constante de ’équation (41) est donc nulle, donc ¢a = @av + —;—q)h (44)

4.3.3.3 De (26.a) et (43)on tire

) .
ipa = -Ii-?—(pav + 39;:\: R ¢Ph + —gilsa (44)
P P P
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¢h est donné par (36). En remplagant dans (44), on obtient

. Rh Ns isn Ns.
lpa = Fp(pav - T\I—P? +I_\]-;lsa

soit ipa = ipav + Ns(i«a is")
a=1lpav + —(lsa- —
pa=1pa Ny 3

NS iSﬂ _
3N +N

on= -

Yo

-0,715.10° - 0,129. 10° sin(3wt - @1)

@ A (MWD} x 2x 0
— NsNpw
-0, d o o n'n= x Is ‘\/5 cos(3wt — @1
vane /NN Ve Sy < V2eos(3at- )
1 |
RN A =10,6. cos(3ot -¢1)
51 | /S N S S - -
[ANEVANRTAN
R/ARAR/ AR\ ANA -~
_1%\/ NS \/ ipa= 3 N;, Jisn si Da conduit
Lo el R O N A
6.87 ~
_w// AN =-% -Nin.n si Da est bloquée.
P
2
x 2x :0
3 ag——— -~
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SECTION PHYSIQUE ET CHIMIE

CAPES

(Concours Externe)

SECTION : PHYSIQUE ET CHIMIE

Composition de physique avec applications - Session : 1998

A - ETUDE D’UNE ASSOCIATION « RLC série »

Etude d’un condensateur électrique

All

Al2.

A.L3.

Un condensateur électrique est constitué d’un ensemble de
conducteurs en état d’influence totale séparés par un diélectrique.
Les faces en regard des conducteurs sont appelées armatures et il s’y
accumule des charges électriques de signes opposés si le composant est
sous temsion.

Représentation d’un condensateur électrique :

als

—
u

La charge q d’un condensateur représente la quantité d’électricité
accumulée sur une des armatures. On remarquera qu’une armature porte
la charge + q tandis que ’autre porte une charge - q. Pour un
condensateur chargé sous la tension u, la relation q = C.u relie ces
grandeurs avec C = Capacité du condensateur en Farad ( F ).

Condensateurs usuels du Lycée : qq. pF <C <qq. 100 uF
Les condensateurs sont, par exemple, utilisés pour le fonctionnement des

flashs d’appareils photos. Ceux-ci ont une capacité de plusieurs centaines

de uF et une tension de claquage de plusieurs centaines de volts dans les

jetables. 11 y a accumulation de charges sur les armatures jusqu'a ce que la

tension devienne suffisante pour déclencher le flash.
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Al4. C=¢.S/e +—enm
4
en F en F/m en m’
A.LS. Une source idéale de courant continu est une source capable de

délivrer un courant constant quelle que soit la charge.

1
A

Iy
AN

™ Aller dans la zone u < 0

v

u
A.lL6. Uc,
Ip N
"t
AlT7. Ec(t) =1/2. q. UC(t)
A.L8. ¢ R
Tq -q
- >
E
Uc
E - perpendiculaire aux armatures
- dirigé vers les potentiels décroissants
-E= UC /e
A.L9. Le flux du champ électrique a travers une surface fermée est égal a

la somme des charges intérieures a cette surface divisée par la permittivité
du milieu.
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2 48 = pour un milieu linéaire
EdS = Qu/e et isotrope
S L Libre
S, La surface de Gauss ici choisie est

S, e cylindrique et contient 1’armature
chargé +q ( N’oublions pas que
E cette surface est virtuelle )

/

Armature St

# EdS = ﬁ EdS + D EJS + # E.d$
S S] SL S

2

Le 1¥ terme est nul car le champ considéré ici est extérieur au
condensateur donc nul.

Le 2°™ terme est nul car E est perpendiculaire a ds.

1 ne reste donc que le 3°™ terme qui est égal & E.S, car E est parallele a
dS. Avec S, =S ; surface d’une armature.

La somme des charges intérieures a la surface de Gauss choisie est ici
celle accumulée sur I’armature, donc +q.

Nous avons donc E .S=q/¢

d’autre part E=Uc/e et q=C.Uc quel’oninjecte dans I’égaliteé
ci-dessus pour obtenir

C=¢.S/e

A.L10. Ec=12.q.Uc = 12.C.U% = 1/2.(¢.S/e).¢* . E?

d’ou Ec=12.¢.S.¢e.E?

w = Ec/v = Ec/(S.¢) avec v = volume entre les armatures

d’ou w = 1/2.¢.E?
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A.Il / Etude en régime transitoire

AILL. J(®)
/

le T ur(t) On applique la

loi des mailles :

*IC
1 E=ur+uc+tu
C—T1 T uc(t)
L
B A A0 ) AT
_—
ug (t)
Avec ug(t) = R.i(t) = R.dq/dt = R.C.duc/dt

u(t) = L.di/dt = L.d*q/dt* = L.C.d*uc/dt’
d’ou d*uc/dt? + (R/L).duc/dt + (1/LC).uc = E/LC

en posant = 1/(LC)'/ 2 et 2m = R/Lw,

. . 2 2
nous avons : Uc + 2maolc + @y uc = 0y’ E

AIL2. a/ @ est la pulsation propre du circuit, c’est la pulsation

caractéristique du systéme qui évolue librement. @, s’exprime en
rad s ou s”'. m représente le facteur d’amortissement (sans unit¢).

b/  ESSM. iic+2moylc + o’uc =0
A =4y’ (m’ - 1)
Sim<1 A<O0,onposealors A= 4w’i3(1 - mP)
r; = - mog + iwy(1 - m2)”2
et Iy = - may - iog(1 - m*)"?

ue(t) = Ae™% cos(Qt+¢)  avec Q= (1 - m*)"”?

Solution particuliére, uc(®) = E

Solution générale : uc(t) = A.e™" cos(Qt + @) + E
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Recherche des constantes A et @ :

uc(0)=0 donc Acosp +E=0 = cos@ =-E/A
Uc(0) =0 donc maycos @ + Qsing =0 = sin @ = -(Mw/L2)cos
= (mwy/Q).(E/A)

avec cos” ¢ + sin” ¢ = 1
on trouve A =+ (E/Q).(Q° + m’oy’)? =+ E. oyQ=+E/(1 - m?)"?
et seule la solution négative convient car uc(0) =0

nous avons donc finalement | A=- E/(1 - m’)"?
cosp = (1 - m)"

uc(t) =E [1 - €™ (cos wot + m sin wot)]
Sim << 1, au premier ordre nous avons 2 = @y

c/ Q est la pulsation du régime transitoire pseudoperiodique
exprimée en rad/s.

A.IL3. uc‘

AN
UU

-

>t
Attention : Il faut lire dans 1’énoncé uc(t + 27/QQ) et non uc( (t + 27)/C2)
E-uct)= ™ (1-m’)"%E. cos(Qu.t +¢)
E - uc(t + 2m/Q) = e ™" ™20 (1 - m*) 2 E. cos(Q.t + 21 + @)
In (E - uc(t))/( E - uc(t + 2/Q)) = 2nm = n.R/Lwy =7/ Q
avec Q = Lw, /R facteur de qualité du circuit.

n/ Q=23 estappelé décrément logarithmique et donne une id¢e de
I’amortissement des oscillations.
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A.II1 / Etude en régime sinusoidal forcé

AIIL1. 1 T
XP=— | xXt).dt
T Jo

1 /7 X |t
X:=— szax.coszcot.dt = — +sin 2wt
T Jo T 2 0

dot X*=05X0m = X =Xy / V2

AIIL2. En position DC, on peut lire la valeur instantanée a condition que
les variations de la grandeur mesurée soient lentes.
En position AC , on peut lire la valeur efficace de la grandeur

mesurée.
R. Root
M. Mean ( Moyenne de la racine carrée )
S. Square
AIIL3. La loi des mailles est applicable avec les valeurs instantanées et

non avec les valeurs efficaces aux bornes de composants qui
introduisent des déphasages entre les tensions. Ici, le voltmetre
mesure les valeurs efficaces, il faudrait donc un oscilloscope pour
mesurer les déphasages entre ces trois tensions.

Théoriquement, ¢, =+ /2 et @c=-m/2 donc u.(t) et uc(t) sont
en opposition de phase. On retrouve bien e(t) = ug(t) [ E = Ug]

A4, e(t) = up(t) + uc(t) + ug(t)
avec  ug(t) = R.i(t) :ut) = (1/jCo)i() et u(t)=jLa.i(t)

e(t)=[R+j(Lo- 1/Cw)].i(t)
E=[R*+(Lo-1/Co)*]"1

= [R*+ (Lo - Lay/w)* "1 avec LCay” = 1
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= [ R* + L?0p>.( /oy - op/o )* 1721
= R.[1 + (L2w/R?).( @/ - oo )* 1721

en posant x=w/w®, et Q=LwyR nous obtenons :

I=E/[R.(1+Q%(x*- 1)¥xH)"

AIIL5. Uec=1/Co=E/[RCo.(1+Q%(x*-1)/x)"]
avec LCoy’=1 = C=1/Lw

Uc =E /[ (R/Lay).(0/ap).( 1 + Q%(x* - 1)*/x)"]

Uc=QE/[x+Q.(- 1]

A.IL6. Lorsque la source délivre un signal de pulsation voisine de la
pulsation propre du circuit, il se trouve que certaines grandeurs
voient leurs amplitudes croitre d’une fagon plus ou moins
importante. En théorie, pour un facteur de qualité infini, ces
amplitudes atteignent I’infini pour ® = wy !

C’est ce qu’on appelle le phénomene de résonance.

Ue extrémale si x> + Q%(x” - 1)? extrémale

& 2x+QM2.(x*-1).2x=0
& 2+4Q°.(x*-1)=0
o xXX=1-12Q°

Résonance seulement si 1 - 1/2Q*>0
doncsi Q* > %
puisque Q >0, il y a résonance 51 Q > 12

Supposons que cette condition soit vérifiée ,

x=[1-12Q%" donc o=y [1-1/2Q*"

Q = facteur de qualité du circuit
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I A
A.IllL7.
E/R
«—Q=4
,/’_— _‘\\\
A "‘_ ~<o
Q =% \\\\\
0 1 "X

vVQ,I0)=0 et I(0)=0
I présente toujours une résonance quand [(1 + QZ.(X2 - l)z/xz)'l/z]x’ =0

o xK-1D)@Ex*-2x*+2)=0
o K-DE*+1)=0
& x=1 donc ssi O=0y
A.IILS. On obtient la fréquence de coupure lorsque I = Iy / V2.
Le terme en 1/V2 provient de la définition énergétique des
fréquences de coupure.

On a donc réalisé ici un filtre passe bande.
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B - PROPAGATION D’UNE ONDE SONORE DANS L’AIR

B-1 / Généralités

B.I.1.

B.I.2.

B.1.3.

B.1.4.

B.L5.

Une onde correspond a la propagation d’une perturbation.

Pour un son, la perturbation est une surpression qui se propage au
sein du fluide.

La fréquence caractérise la hauteur d’un son pur.

Une surface sur laquelle, a un instant t, la grandeur physique
considérée est la méme partout, est appelée surface d’onde.
Une onde est plane si la surface d’onde est un plan perpendiculaire

a la direction de propagation.
Elle est sphérique si la surface d’onde est une sphere.

On dit qu’une onde est_transversale lorsque la grandeur physique
« vibre » perpendiculairement a la direction de propagation, et
longitudinale lorsque la « vibration » est suivant la direction de
propagation.

Exemples : Les ondes électromagnétiques dans le vide, les vagues
d’un océan... sont des ondes transversales.

Le son dans un fluide parfait, les ondes de
compression d’un ressort... sont des ondes
longitudinales.

B-11 / Equation des ondes sonores se propageant dans un fluide parfait

B.II.1. Pas de question !

B.IL.2.

X X+ E(x,t) xtdx x+dx+E(x+dxt)
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dx’ =x+dx + g(x +dx,t) - x - §(x,t) = dx + §(x + dx,t) - {(x,t)
avec g(x + dx,t) = §(x,t) + [0&(x,t)/0x].dx  au premier ordre
nous avons, dx’ =dx + [0§(x,t)/0x].dx

d’ou, dV’ =2X.dx’ =Z.dx.[ 1 + 0&(x,t)/0x ]

B.I1.3. AvecV=2X.0x,0na: OV/V = 0OE(x,t)/0x (1)

B.IL4. 1s = - (1/V)(8V/dp)s = - (1/V).8V/8p = - (SV/V).1/p

al  1p=-ys/ (SV/V)dou | P=-(1/xs).[ 6E(x,1)/0x] (2)

b/ Considérons la tranche de fluide entre x et x + dx a I’instant t :
m.O%E(x,1)/0t° = p(x,t).Y - p(x + dx,t).Y

avec m, la masse de cette tranche de fluide ( m = p,2..dx ) au 1¥ ordre

Ho.dx.GE(X /07 = - [ p(x + dx,t) - p(x,t) ] = - [dp (x,t)/0x].dx

1.0 E(x,1)/At" = - A(po + P(X,1))/0x = - OP(x,t)/Ox

= Ho.0°E(x,t)/0t = - BP(x,t)/0x (3)

B.ILS. d’aprés (2), P(x,1)/0x = - (1/y5).0°E(x,t)/0x

donc Lo.0°E(x,0)/0t = (1/x5).0°E(x,t)/0x*

= | %&(x,1)/0% - o ys.07E(x,1)/0 =0

B.IL.6. C’est I’équation caractéristique de la propagation de la grandeur &

a la célérité v = 1/(upxs)"

Rappel : Equation de d’Alembert
H(x,t)/0x% - (1IV2).0%(x,t)/0t° = 0
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B.III / Discussion des hypothéses et des ordres de grandeur

B.IIL.1. p.V = n.R.T
avec p : pression totale des n moles de gaz (en Pa )
V : volume occupé par les n moles de gaz ( en m’)
R : constante des gaz parfaits ( en J .mol" K)
T : température du gaz (en K )
B.IIL.2. dS =du/T + (p/T). dV =n.cy.dT/T + (p/T).dV
or dT=(p/mR).dV+(VmR).dp = dT/T=dV/V+dp/p

d’ou dS =n.cy.dp/p + (n.cy +p.V/T).dV/V

=n.cy.dp/p + (n.cy + n.R).dV/V
=n.cy.dp/p + n.c,.dV/V aveccy + R=c¢p
Relation de Mayer
B.II1.3. Transformation isentropique = dS=0

d’ou n.cy.dp/p +n.cp.dV/V=0
< dp/p + (cp/ey).dV/V=0
< dp/p+y.dV/V=0

Si y = constante Inp+y.InV =Cste
(indépendant de T)

< Inp+InV'=cste
& Inp. V' =cste

< p.V' =cste
B.IIL4. xs = - (1/V).(0V/0p)s
et  dp/po+y.dV/Vy=0 < dV/dp =- Vy/ypo
donc xs=1/vpo

BIIL5.  c=1/(moxs)” = (po/ po)”
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or po.Vo =n.R. Ty = Po = (Il / V())RT() = (Mo/ M)RTO

= p()/u() = RTO/M

d’ou | ¢ = (y.R.T¢yM)"* | pour un gaz a la température T,

( On remarquera que R est en J. K .mol" et non en J K"
c =341 m/s
B.IIL6. V=(3.RTM)" V =~ 500 m/s
C’est donc le méme ordre de grandeur. Il est tout a fait normal de

trouver que la perturbation ( qui a pour support matériel les molécules )
se déplace a une vitesse proche de ces molécules.

B.II1.7. Si p augmente = T augmente car
pV' = cste 2SS p.(T/p )" = cste
= T'=p' " .cste

L’hypothese d’adiabaticité consiste a considérer que les échanges
thermiques se font a une vitesse négligeable devant celle de la propagation

des variations de pression.

B.II1.8. La distance sur laquelle 1’énergie thermique est transportée ( VDt )
doit étre négligeable devant la distance parcourue par les variations de
pression pendant le méme temps ( ct ), ¢’est a dire une longueur d’onde.

[Dt]"<<ct = | t>>D/c

B.IIL.9. L’hypothése est vérifiée tant que f= 1/t << ¢*/D =~ 6 GHz

On peut estimer que cette hypothese cesse d’étre valable pour des
fréquences inférieures a 50 MHz.
Celle-ci reste donc valable pour les ondes sonores [ 20 Hz - 20 kHz |
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C - PRINCIPE D’UN CAPTEUR D’AMPLITUDE D’ONDE
ULTRASONORE POUR SYSTEME INFORMATISE.

C -1/ Etude du premier bloc
URr2
1 —

C.I1. UR} v5=-uR2=—R2.i

—

»
+ A1:V3/VE=-R2/R1:-100
Vg T
Vg €t Vi sont en
opposition de
phase.

1
9_'@ - VE=uR1=R1.i
s=Ol
VE
777

C.I.2. C’est le phénomeéne d’induction électromagnétique qui est la cause
de ces tensions parasites. On peut limiter celles-ci avec des connexions
blindées par exemple cables coaxials.

C.13. Dans I’expression précédente, il faut remplacer R, par
Z] = Rl + 1/_]CCO ) d’ou:

H jo)=-R,/ (R + 1/jCow )=-jRCew0 /(1 +)R,Cw)

Sito — 0 , H (o) —> 0
Sio —» , H,|G(D) e -Rz/Rl

Donc ce circuit a tendance a ¢éliminer les tensions de basses
fréquences et a amplifier les tensions de hautes fréquences.

| |H’, (joo)” = Ry,Cw /[ 1+ (R,Cw) ]
Sif=s50Hz, ||/ Go)l| ~15
Sif=40kHz, ||H) Go)|| ~100

C.l14. u(t)=H’) (o) . e’(t)
u(t) = -(R, / Ry).E,.sin(2xft)

u;(t) = -100.E,.sin(8.10*rt)
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C - 11 / Diode idéale

C.IL1.
Diode Tension de seuil (en V) | Résistance interne (en Q)
Réelle 0,6 qgx1
Idéale 0 0
14
Idéale //;— Réelle (exponentielle)
u
C.IL.2.
Ujs U2
100 E,
ot
- 100 E, \
C - 111 / Etude du troisiéme bloc
up4(t) ugs(t)
i(t) i(t ua(t) = Ry.i(t)
777 -
8=Ol » H; = us(t) /us(t) = 1 + R/ Ry
—+
T U3(t) H3 =11
uy(t)
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C.IIL.2. C’est un amplificateur non inverseur de tension pour permettre
d’atteindre des tensions de valeurs suffisantes pour étre détectees par
I’ordinateur.

C -1V / Role du filtre

C.IV.1. Zc=1/Co ( Impédance d’un condensateur )
Si ftend vers 0, Z¢ tend vers I’infini donc C = interrupteur ouvert.

Si f tend vers ’infini , Z¢ tend vers 0 donc C = interrupteur fermé.

CIV.2. Nous avons donc ici un filtre passe bas d’ordre 1.
C.IV.3. 1/jCw
Hy(Go) = uc(t) /us(t) =
R¢+1/jCw
1/Cw
=] | || -
[R62_+_( 1 /C(D)Z]I/Z
Hi=1/[(RgCw)*+1]" H,~4.10°

On obtient la pulsation de coupure & - 3dB (o¢) pour Hy = Hy max / \2

ICiH4MAX=1
H,=1/V2 & R¢Co=1 dou oc=1/RC

oc= 1000 rad/s

C.IV 4. 2nf= =~ 250.10° rad/s avec H, (0) =4.107

or Wc = 10° rad/s
donc le deuxiéme terme de la série de Fourier est trés fortement
atténué ainsi que les termes suivants.

On obtient donc en sortie uy(t) = Us/n donc indépendante du temps.
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D - INTERFERENCES ULTRASONORES

D.1. On notera 6 , la différence de marche.
Si & =p.:Aavec p € N, les interférences seront constructives.

Sid=(2p+1).A/2 ,les interférences seront destructives.

D.2. 4 C C
C

—_
L

D D D
D.3. L’interfrange i = AD/a  avec a = distance entre les deux sources
D’aprés le graphique 5i=0,15donc 1= 10,03 m.
D’ou a=AD/i=(c/v).(D/i) = a=Illcm

D4. a/ Intervertir les deux bornes d’un des émetteurs revient a
introduire un déphasage supplémentaire de . ( les deux sources sont
alors en opposition de phase ).

b/ En x = 0, on aurait une intensité nulle. On obtient donc une
courbe du méme type mais avec inversion des maxima et minima.

—_
»



SECTION PHYSIQUE ET CHIMIE 165

D.5. Les franges sont visibles non pas sur un plan mais sur une
hyperboloide, donc quand on s’éloigne du plan médiateur des deux
sources nous ne sommes plus a la « bonne » distance d’observation.

. N
- /U/\

Surface d’interférences

sources

\

Surface d’observation

Notons qu’il se superpose un probléme de diffraction.
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E - ETUDE SIMPLIFIEE D’UN LASER

Light
Amplification
Stimulated
Emission
Radiations

* Amplification des radiations
lumineuses par émission stimulée.

E -11/ A propos de I’émission stimulée

E.IL1.

E.I1.2.

n; = K.exp(- €/k,T) ny = K.exp(- gy/kyT)

ny/ny = exp[(go-€1)/ky T]

SiT=0K,n;/ng=0 (carg;>¢gg)

Au zéro absolu, tous les atomes sont dans leur niveau fondamental
donc n; =0.

SiT—>o,n/ng—>1 (carg>g)

Le rapport ne peut pas étre égal a 1, T = oo ! impossible.

E.IL.3.

€1

€

€1-€0 = hv = gppoToN

IS U™ o epporon = he/A =28V

~3,2.10"7 J.

n,/ny = exp|(go-€1)/kyT] = 1,5.107*

Un milieu est le si¢ge d’ une émission lumineuse continue a condition
qu’il y a toujours un nombre suffisant d’atomes dans un niveau excité.
Pour cette raison, dans les lasers, on a recours a des « pompages » pour
peupler les niveaux excites.
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E - II1 / Absorption et émission spontanées

E.IIL.1. dN; = C.Np.u(v).dt
E.IIL.2. a/  Emission spontanée
b/ dNjem=- AN;.dt
E.II1.3. N, = constant =  dNjmps T dNiem =0

donc C.Np.u(v).dt=A.N,.dt

d’ou N, /No=(C/A)u)

E.IL4. N, /Ny=(C/A).D).[ exp(hv/kyT) - 17"

SiT>0,N;/Ny—>0 donc méme tendance qu’avec la
distribution de Maxwell-Boltzmann.

SiT—>oo,N;/Ny— contrairement au résultat de la
distribution de Maxwell-Boltzmann
qui nous indique une tendance vers
1 pour T tendant vers I’infini.

E - IV / Emission induite

E.IV.1. dNjing = - B.Nj.u(v).dt
Nous avons donc maintenant avec N; = constant ,
dNaps + ANjem + dNjjpg =0
donc C.Nj.u(v).dt = AN,.dt + B.N;.u(v).dt

d’ou N;/Ny=Cau(v)/[ A+ B.u(v) ]
= N;/Ny=C/{B+(A/D()).[ exp(hv/k,T)-11]}

Les relations sont compatibles si A = BD.

Sous réserve que B+ (A/D()).[ exp(thu/k,T)-1]%0
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E.IV.2. Ces photons ont - méme fréquence
- mé€me polarisation
- méme direction

que les photons incidents.

E.IV.3. La trés grande cohérence des sources LASER vient du fait que les
photons émis ont presque tous ( sauf ceux émis par émission spontanée )
la méme fréquence et a une date donnée, méme phase en tout point d’une

section droite du faisceau.

E.IV4.

Source d’énergie

Milieu
actif
« amplification »

Miroir
réfléchissant

Faisceau
N\

)

emergent’

Miroir
semi réfléchissant
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F - TELEMETRIE TERRE -LUNE PAR IMPULSION LASER

F-1/
F.I.1 E=Pt  dou P=E/1=03/5.10"
donc P =600 MW
F.1.2. E =N.h.v avec N =nombre de photons émis par impulsion
d’ot N=E/hv=8,5.10"
F.I3. L’écart maximal est donc égal a la durée de I’'impulsion ( At=1)
dr,=c.t donc Adp =c.At=c.t
d’ou Adp =0.15m.
F.I1.4. En faisant une exploitation statistique ( ou graphique ) des mesures
depuis plusieurs années.
F-11/
F.II.1. A cause des mouvements relatifs Terre - Lune , les réflexions

F.IL.2.

seraient de directions « tres » diverses. Un léger changement de direction
au niveau de la surface lunaire aurait pour conséquence un retour sur
Terre ¢loigné du récepteur.
i

On note respectivement 1,j et K les vecteurs unitaires des axes Ox,

Oy et Oz.
On consideére un rayon incident quelconque a.i +b.j + c.k

Apres réflexion sur le plan xOy, seule la composante suivant Oz a
changé ( elle est devenue - ¢ ) car I’angle de réflexion est égale a I’angle
d’incidence d’apres la deuxiéme loi de Descartes.

Nous avons donc le rayon ai+b.j - c.k apres la premiére
réflexion.
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F.IL3.
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Aprés réflexion sur le plan xOz, seule la composante suivant Oy a
changé ( elle est devenue - b ) pour la méme raison que précédemment.
Nous avons donc le rayon al-bj-ck apres la
deuxiéme réflexion.

De la méme maniére, apreés la troisiéme réflexion, nous avons le
rayon émergent - a.f - b.j - c.k  qui est exactement oppos€ au rayon
incident.

Les déplacements lunaires n’ont donc plus aucune influence

puisque ce qui précéde est vérifié qu’elles que soient les coordonnées du
rayon incident (a,b,c).

a/ On note D le diamétre de la tache lumineuse sur la Lune.

D/2 = dyp.tano =~ dyp. o

d’ou D= z.d'rL. (04 D =~ 15 km.

b/ La surface du miroir est s = 100 cm? = 10 m”.
La surface de la tache lumineuse est S = m.(D/2)’

Si les photons sont uniformément répartis dans cette tache, le
nombre de photons arrivant sur le miroir est :

N, = (s/S).N = s.(nD*/4).N

d’ouavec D=2.dr.a

4.10’

Na X ( s/ TCdTLz(Xz )N

|z
2
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CAPES

(Concours Externe)

SECTION : PHYSIQUE ET CHIMIE
Composition de chimie avec applications - Session : 1998

PREMIERE PARTIE
L’ANILINE ; COMPARAISON A LA CYCLOHEXYLAMINE

1. Représentation des molécules.
1.1. Cyclohexylamine :

Aniline : H H

® _H

1.2. Dans la théorie VSEPR, autour de I'azote struclkgE (trois liens de covalence, un doublet libre)
= structure tétraédrique pour l'azote .|.

Ny
D

angles des liaisons un peu < 109°28 puisque la répulsion entre doublet liant et doublet non liant >
celle entre deux doublets liants.

Dans I'aniline, la délocalisation du doublet Neavec les Ttdu noyau benzénique modifie les angles
de liaison.

1.3. Conforméres de la cyclohexylamine :
NH,

NH, et

NH, est en position équatoriale (e) Ici position axiale (a)
'encombrement stérique est moindre av€d, en (e)= conformeére plus stable.

2. Propriétés énergétiques.

21. 31 0 1 7
C6H5NH2 (liq) + Z 02 |:| ﬁﬂ[—]ﬂﬁ 6 COZ (ga?)- 5 N2 (ga?)- E HZO(Hq)
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228 A Hy =B, HY Lo, u 60, H A, HY LYW
e Hont, tig =5 By H 0 (igy * 5 By TN, (gar) + 0By H Co, (ga) = By Honm, iy =~ B Ho,
(d’aprés la loi de Hess).
0 0 —
AfHNzg) et AfHOZ@)_O

(corps souple pris dans leur état standard de référence).

7
0 — 0 s 0 0
0 Af H(PNHz tg) Ac H(PNHz (qu-)'- 2 Af HH2O(]iq-)'- 6 Af HCOz (gaz)
=31 kJ.mol !
autre méthode de calcul.
7 1 A, HY .
6 C(sol) + 5 H2 (gaz) + 5 N2 (ga2) S ¢ NH, (lig) > C6H5NH2 lig
0 7 1 0

ASiH(c) 2iEH_ " 2iENE N A, HY|NH,

6 Cgaz + 7 Hgaz + Ngaz ' C6H5NH2 gaz

3Ec—c*+*3E-_c+5E-_y

tEc N+t2EN_p

7 1
0 0 _ 0
Ay Honm, (i)t Dy Honm, (igy = 0B8s He+5 Ey oy +5 Eysy +3 Ec=c*3 Ec ¢t

SEc.ptEc N*t2Ey
O Ay Howw, iy 173.5 kJ.mol ™!

b. De ces deux résultats on peut déduire I'énergie de résonance de l'aniline égale a :
173,5 - 31=142,5 kJ.mol ~ !

2.3. a. La combustion de I'aniline liquide dans le dioxygéne pur, sous un bar a 298 K est exothermique
(chaleur dégageée).

b. — 169,5kJ correspond a la variation d’enthalpie du systéme lors de la combustion.
0, =0H" =0,H° € -§)

L’enthalpie de combustiof ./ et I'enthalpie standardd rHO sont exprimées ek/. mol ~ ' (pour
une réaction donnée, ici celle de combustion d’'un mol d’aniline liquide).

3. Propriétés basiques en solution aqueuse.
3.1. a. Cyclohexylamine =R — NH, Aniline = ¢ — NH,.

50,0 mL de solution dosée pafCl 0,100 mol. L~ .

Réaction de dosage :
R NH,+ H0" -~ R NH; +H,0
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©® NH,+ H,0" - @ NH;' +H,0

b. Dans la cyclohexylamine, le doublet de I'azote est plus disponible que dans I'aniline. Dans I'ani-
line, le doublet dé&\ se délocalise avec destdu noyau benzénique (effetM du groupevH,).

Dans l'acide conjugug NH," L'étendue de la délocalisation électronique est moins grande que
dans@ NH,, l'aniline sera donc peu basique.
On a donc la cyclohexylamine plus basique de I'aniline.

c. L’avancement€ de la réaction de dosage sera donné par la quantité de matiere de I'acide conjugu
R NH; ou@ NH;".

d. A I'équivalence on aura fait réagir une quantité de matiere d’acide égale a celle de base existal
dans la solution.

ng=CyVy=ng=CpVp
s Pauival J o=y 2 0050% 50,0
a lequivalence : = =
g ATTE 0,100
V,=25mL et &,=ng=50,000 °x0,050=2,5 00 > mol

Etude du dosage pH-métrique.

3.2. a Electrodes : de mesure : électrode de verre
de référence électrode au calomel saturé

b. Réglages préliminaires : on régle l'origine et la pe& = a + b pH) a I'aide de solutions tam-
ponspH = 7 etpH = 4.

c. Calculs des pH

* PourV,=0
i) f— O — _& - -94
® NH,+H,0 = @NH;" + 0d K=25=10
A
RP : C = 0,050 mol. L~
C-w w W K = @’
a T C-w
Ww<<C 0 ® VK& 446010 % morL™!
O pHE 8,6
On a bien : w<<C

On vérifie queh << w (c’est-a-dire que l'autoprotolyse de I'eau des << devant la RP).
0 pH 8,6

ii) PourR NH, méme calcul :
K=10>  w=vKC =510 mol.L""
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0 pHE 117

w <<C a 10~ 'prés (correct puisque les PK sont donnés avec une décimale) et on a bien :

sinon on résouk = c

h<<w 0O pHE 11,7

" et méme résultat.

1
* PourV, = 5 V,
[
) © NH, + H 0t = ONH;" + H,0 K:Ki =10% >
A
CpVp CaVy
RPl: VitV Va+Vp
CpVp _Cplp—-CyV, =g CaVy _ Cplp
2V +Vp) Vi+Vp VitV 20 +Vp)
RP, : @ NHy+ 9 NH® = @QNH, + QNH
2 2 3 3 2

K =1 ne modifie pas I'état précédent du systeme.

U pHE pKz 4,6

On vérifie que les espéces dont on n'a pas parléXiti) sont bien << devant celles dont

on a parle.

Ici wW<<h:

i) Avec RNH, :
méme démarche :

Cp Vp

0 pIE 4,6

K =10'%7

0 pHE pKz 10,7

etw=10 3 <<m a10~ ! pres.
0 pHE 10,7
. Pour vV, =V,
i) @ NHy * ke = @NH; + HO K:Kl =106 >
rP, - (87 CaVu _Cplp 4
Ly, 41y Vi+Vs V,+Vg

Cp Vg
VitVp
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© NHyt  + H,O = @NH, + H 0"  HO"

CgV
RP. - 878
2 Vat Vg
CgV
BB h h
Va+Vp
ke SV
"GV, vatvg P
VatVp
. CpVp . 1 .
On a bieni << alo” " pres etw << h.
AT Vg
i) Méme étude O pHE 6,1 et &< h.
e PourVv,=2V,
I) + — + _ 4.6
© NH, + H10 = @NHy + H,0 K=10
CpV c,v
RP, - B "B 474
Va+tVp VatVp
CyVy-CpVp Cp Vg
e B "B
V+Vp Vi+Vg
RP, : HO"+H,0 = HO+HO" K =1

ne modifie pas bilan des espéces précédent.

C,Vy—CpV
0 piE —log- 2228 -16 w<<h
Va+tVp
i) PourR NH, méme démarche giH = 1,6.
Résultats:
v, 0 V,/2 v, 2V,
pH
o NH, 8,6 4,6 3,0 1,6
pH
CoH,NH, 11,7 10,7 6,1 1,6
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d. pH — cyclohexylamine
-- aniline

Va (ml)

Le dosage de la cyclohexylamine sera précis (bon sapHieontrairement a celui de I'aniline
(faible saut depH).

Etude du dosage conductimétrique

3. a. 1 : s .
3.3 On mesure la conductanGe= Z de la solution (ou plus exactement du parallélépipéde de solution

compris entre les deux plaques de la cellule du conductimeétre) en fonction du volume d’acide vers
(pour le cas traité ici).

b. Tension alternative pour éviter le phénomene d’électrolyse.

c. On ajoute de I'eau a la solution d’aniline pour pouvoir négliger la dilution lors de I'ajout d’acide ti-

1
trant et aussi avoir des segments de droite %?u;f S (V, versé).

1
Si I'on ne peut pas négliger la dilution il faudra tra%er(VB +V,)= f (V,) pour obtenir des seg-

ments de droite.

d. G
(@

Va (ml)
Ve

Les molécules comme NH, ne conduisent pas.
Lorsque I'on verse des io$;0™ + CI~, H,0" est consommé maikyi a création d'iong NH'.

La conductance, faible au dépapt ¥ , et H,0 en solution) augmente grace alkX et@ NH".
Quand on est aprés I'équivalence, les idhg™ ajoutés ne réagissent plus donc la conductance
augmente plus vite car les ioh‘s_,)O+ sont tres mobiles (plus qge NH ;%) (et bien sOr on ajoute aus-

si desCl™.
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Propriétés nucléophiles.
4.1. a. CHLCH,CHCl+CgH;;NH, ou @— NH,

réaction de substitution nucléophif®’, (halogénure de classe primaire).

b.C¢H, lﬁHz plus nucléophile que I'aniline (doublet 8eengagé dans la délocalisatieavec les Tt
du noyaug). On obtient don@HCH,CH,—~ NH — C¢H,; ou CHsCH,CH,— NH — .

c. La réaction n’'a pas lieu avec le chlorobenzéne.
[RYC)
v/L @
N
(e at
La liaisonCCl est intermédiaire entre simple et double et est donc beaucoup plus difficile & casser.

4.2. a.Laréaction avec le 1-chloro-2,4,6-trinitrobenzéne et I'aniline : on a une substitution nucléophile
aromatique bimoléculaire rendue possible par la présence des gidapdses désactivants.

b.
c o NH,\ [Cl
NO, NO,
- @ __ @ __ @
ICl NH,—® ICl NH,—® ICl NH,—®
0,N No, NO: No, NO, NO,
@ -«
©
NO, — /N\ RN A
\@9 v 0 20 ¥ 04

d. L'aniline ne réagit pas avec le 1-chloro-3,5-dinitrobenzene. En effet les groupements nitro ne parti
cipent plus a la délocalisation du doublet électronique créé :

_ &)
ICl NH, &
©
O,N NO,

cet intermédiaire trop instable n’est donc pas créé.
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4.3.

4.4.

4.5.

SECTION PHYSIQUE ET CHIMIE

a. Le produit P absorbe a 430 nm, longueur d’'onde correspondant au violet-bleu d’ou le composé e

jaune.

. Loi de Beer-Lambert :

A = 80 / C
absorbance caractéristique de la substance épaisseur de la cuve concentration de la solution
pour une A donnée > (ou de la solution absorbante) absorbante
Pour la réactioMn+ R - P seul P absorbe :
A=g,l[P]
=g/ 1
oy

dn(An) _ di’l(R) _ +dﬂ(P)

" Vitesse absolue : Vops = — w . o
" Vitesse volumique : v= dldm] _ d[R]_ d[P]
| A A

v=k[4An]®* [R]P

. Le temps de demi-réaction est le temps pour lequel la moitié de la quantité initiale du réactif limi-

tant a disparu. Si la réaction a un ordre partiel par rapport au réactif limitant égal a 1 et si les autre
réactifs sont introduits en quantité tres supeérieure.

In 2
Pour une réaction d’ordret% = e est donc indépendant de la concentration initiale. (On retrou-

, R L L 1 1 ] L ,
verait une méme situation pour une réaction d’oodma et = 5 pour un mélange équimolaire).

. Etudes cinétiques réalisées courbes (1), (2) et (3) ;

Le reactif limitant estR). [4,,] >> [ R] dégénérescence de l'ordre. La courbe (1) tend vers une li-
mite, donc 4., = 0,3 on a alors une quantité de matiere de (P) égatelle de (R) initiale.

Ao
Le temps de demi-réaction correspond donc a une absorbgh,cml 0,15, donct% =1,7 s(lu

sur la courbe). Sil'on change I'origine de la courbe (1), par exemple en prenant pour orgine

et4 = 0,1, 'absorbance pour,, est alors0,3 — 0,1 = 0,2 dans notre nouveau systénr}? corres-

pond a4 = 0,1 c’est-a-dire 0,2 dans les anciennes coordonnées. On litzglersl,7 sdans les nou-
velles coordonnées. On peut reprendre plusieurs fois cette démarche et on retrouve la constance
1y = 1,7 s ce qui est caractéristique d’'une réaction d’ordre 1.

Toute autre étude menant a la détermination de I'ordre 1 par rapport a (R) était acceptable.

On a donc : B=1
Ll’lz

et: v=k[R][An]" et ty:m
2 n
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1y correspond a une absorbance de 0,15 donc pour les trois expériences réalisées on a :
1|2 | 3
n | 17 | 34| 68

. Lny _ o _ a_ a
donc : T 1,7 x (0,260)% = 3,4 x (0,100)* =6,8 x(0,050)
On a donc : a=1 et v=k[R][4n]
4.5. b.Et: k=204 mol . Ls!

DEUXIEME PARTIE

SYNTHESE DE L’ANILINE

1. Equation-bilan.
Réduction du nitrobenzéne en aniline :
1.1. ©® NO,+3 Hy — Q NHy+2 H,0

1.2. Etain :Sn 20 NO,+3 Sn+14 H* 3 Sn**+2 o NH;" +4 H,0

1.3. On ajoute ensuite de la soude pour récup@réfH, et nong NH;" et neutraliser I'acide chlor-
hydrique en exces.

© NO, M=123 g.mol ! Sn M=118,7 g.mol ! © NH, M=93g.mol !

O ngnoz 0,203 mol ng, = 0,379 mol ng i, = 0,148 mol
Ro NH
Fz 2 2074 (@ NO, réactif limitant)
"9 NO,

2. Etude du diagramme binaire liquide - vapeur des mélanges d’eau et d’aniline.
2.1. a. Lesportions de courbe miscibles a I'état liquide sont les coutiig®t AA, du diagramme 2

b. Saniline = 3,6 g pour 100 g d’eau donc a saturation dans l'eau :

"o NH,

XoNH, = =6,900 3

NoNH, T PH,0

c. La fraction molaire de I'eau a saturation dans I'aniline nous est donnée par I'abscisse ddpoint
(t =25°C):
Xo NH, =0,77
soit pour : X0 = 0,23

2.2. a. Le point B correspond a I'hétéroazéotrope.
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b. Nature des phases dans les différents domaines :
® une phase vapeur : eau et aniline,
@ phase vapeur (eau + aniline) et phase liquide (solution d’aniline saturée d’eau),
® deux phases liquides : eau saturée d’aniline et aniline saturée d’eau,
@ une phase liquide : aniline saturée d’eau.

23. a 50 mL d'eau + aniline O xyyy= 0,50
"o NH,
Yonp = ——2——=050 O ngny= 2583 g
¢ N1y N NH, +i0 ¢ N,
93 18

b. On est a 25°C. La composition des phases en présence est donnée par les abscissesAigsipoints
C, donc une phase liquide d’eau saturée en aniline (c’est-a-dire eau pratiqueneext0069)
et une phase liquide d'aniline saturée d'eau avggy, = 0,77 (Cy).

On peut appliquer la regle des moments chimiques pour connaitre la quantité de matiére de c
deux phases en présence :

"4,y _ 0,77-10,50
n(co) - 0,50 -0

= 0,54 et n(AO) +n(CO) =nr

_ _ MoNH,  MH,0 _
avec : nr= s + v =5,56
© NH, H,0

= pour la phase liquide d’eau saturée en aniline :
n(AO) = 1,95 mol

et pour la phase liquide d’aniline saturée d’eau :
nc,) = 3,61 mol

2.4. a. On chauffe le mélange de composition initiale :
x(pNH2 = 0,50

b. A latempérature de 98,5°C on voit apparaitre la premiere bulle de vapeur. Sa composition est dol
née par l'abscisse du point B. C’est la composition de I'hétéroazéotrope.

c. La vapeur étant plus riche en eau qu’en aniline, le mélange liquide s’enrichit en aniline, continue ¢
bouillir & la température de 98,5°C jusqu’a ce que la composition du mélange liquide atteigne cells
du point C.

3. Hydrodistillation.
3.1. Montages d’hydrodistillation : in-situ ou ex-situ.

3.2. On réalise un tel montage pour isoler ou récupérer un composé organique non miscible a I'eau, d'a
tres constituants ou éliminer I'eau présente dans le milieu organique.

Exemple :extraction du limonéne de I'écorce d’orange,
de I'essence de lavande de la fleur de lavande,
séparation de I'orthonitrophénol du paranitrophénol,

('ilsomeére est ortho est insoluble dans I'eau contrairement au para).
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Température d’ébullition élevée et nécessité d’hétéroazéotrope.

On utilise une grande proportion d’eau dans la technique d’hydrodistillation pour récupérer le produl
organiqgue cherché sous la forme d’hétéroazéotrope et donc éviter de trop chauffer ce qui pourrait d
grader le produit.

a. Le distillat refroidi est constitué de deux phases liquides eau et aniline a saturation.

b. Le chlorure de sodium augmente la densité de la phase aqueuse et diminue la solubilité de I'anilir
dans I'eau. Cela permet donc une meilleur séparation de I'aniline et I'eau.

c. Extractions a I'éther - I'aniline est soluble dans I'éther (plus que dans I'eau). L'éther permet donc
de récupérer I'aniline dissoute dans I'eau.

d. On manipule de I'éther loin d’'une flamme (liquide trés inflammable).
Ne pas re-chauffer de I'éther distillé a pression atmosphérique. La présence de peroxydes peut €
trainer des explosions.
Ventilation.

TROISIEME PARTIE

SYNTHESE DE COLORANTS

Généralités sur la synthese.

1.1

William Perkin 1856 dépoét de brevet pour le mauve, colorant synthétique a base d’aniline.
1850 essor de la chimie industrielle des colorants

1.2. HNO, acide nitreux :

1.3.

+

AN NN . = NN , NN
H—0 N—=0«>H Q; N~=0«=N—=0 +H,0
H |

H

NO® pourra réagir sur I'aniline.

H

q>—ﬁ®Nfo\ .o N N—O «~
2 Y S
@ (e

H

H

‘ [\' &)
—®—N=—N——0 »®— N—N—0O] —
H+‘J |
_/ ® @
@ N-N--d— N—N))

lon phényldiazonium +,0.
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1.4.

1.5.

2.1.

2.2.

2.3.
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©— NH,+ NOL°+2 HY - o- N,U +2 H,0

a. _ o @® _
H O — +®  N—N| ——HO — N=—N—

Réaction quantitative en para.

b. C’est une substitution électrophile aromatique. Réaction sous controle cinétique. L’intermédiaire
de Wheland le plus stable se forme préférentiellement.

Ici : E\
H \
H

stabilisation par I'effet+ M des doublets de I'oxygéne.
On avait une stabilisation analogue a¥esubstitué en ortho mais probléme d’encombrement stéri-
que.

Avec E en méta, on ne retrouve pas la cha@gde I'intermédiaire sur le carbone porteur du groupe-
mentOH (écrire les formes mésomeres des trois intermédiaires de Wheland).

Etude du diagramme potentiel-pH de certains constituants de 'azote.

Degrés d’oxydation :

+ 1 + 1l +V
HNO, NO-
NO NO, 3
a. HNO, / NO HN02+E+H+ = NO,+H0 Elo =0,9 V7V
NOs~ /| HNO, : NO;~ +2 e+3 HY = HNO, + H,0 E20 =0,94V
b. 0,99-0,06 pH et 0,94-0,09 pH

c. 0 HNO, oxydant le plus fort oxydédINO, réducteur -HNO, se dismute :
3 HNO, = 2 NO+ NO; +H0"

et ~RTInK=-2FE)+2FE) 0O K 46
a. NO,” / NO : NOy, +e+2 H" = NO+H,0 E' =119V
NOy~ | NOy™ : NOy +2e+2 HY = NOy +H)0 E*=084V

b. pK , HNO, | NOy” =33 NOy +2e+3 H' = HNO,+H,0 NA,G)=-2FEY
HNO, = H'+NO, AGY=-RTInK
NOy +2e+2HY = NOy +H,0 AG°=-2FE°

et : ~2FE’=—2FEY)-RTILnK, O E% E}-003pKs 084V
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C. Les droites relatives aux coupld®,™ / NO et NO;~ / NO,~ sontrespectivement d’équation :
E=119-0,12 pH et FE=0,84-0,06 pH
elles se coupent poyH = 5,8.

PourpH < 5,8 : NO, se dismute eiNO et NO5~ et pourpH > 5,8 on n’a plus dismutation (do-
maines de prédominance dé),  disjointes pourpH < 5.8).

a. Il n’existe pas de bouteilles d’acid&VO, (on vient de voir quéZNO, est thermodynamiquement
instable et se dismute eNO et NO;").

b. On peut réaliser une solution de nitrite de sodium puistje~ est thermodynamique stable pour
pH > 5.8.

c. Il faut ajouter la solution de nitrite de sodium au mélange aniline - acide chlorhydrique et non I'ani-
line au mélange acide chlorhydrique - nitrite de sodium.

—_—

En effet NO,” + H,0* = HNO,+ H,0 mais HNO, instable se dismute eNO;~ et NO,
(réaction écrite précédemment). On observe alors un dégagement de vapeurs rossasdel-
tant de I'oxydation spontanée a I'air d¢O incolore.

d. Il ne faut pas laisser aux éléves l'initiative du «sens des mélange» car les vapai@s stent toxi-
ques.

QUATRIEME PARTIE

UTILISATION DE L’ANILINE POUR LA SYNTHESE DES TDI ET DU MDI

1. Synthese d'un TDI, le 2,6-diisocyanatotoluéne, et du MDI.

1.1

1.2.

Synthése du 2,6-dinitrotoluene :

§
CH.CI HNO; NO, NO,
O &0 o o

) 2

Dans la seconde étape il faut éviter la formation trinitrotoluéne explosif, il faut donc contrdler la tem-
pérature du mélange.

a. Phosgeéne : /CT/

e
cocCl, (0—C

L

b. Gaz toxique qui a servi de gaz de combat lors de la Premiére Guerre mondiale.



184 SECTION PHYSIQUE ET CHIMIE

1.3. Réaction entre une amine et le phosgéene :

cr H 0°
R@C - le Cc—Cl
e -
b H |Cl
/6\
-HCl RI'\IJ C< -HCI R N—(C— O>
H QC/F

Chlorure de carbamoyle
donc : CH,
H,N NH,
N /
+2 COCL,—— TDI +4 HCl

1.4. Obtention du MDI :

NH, NH,
H H | |
S
c”  H* - CH, OH —
N
- _ N7
NH, NH,

] CH,
— ~N
NH, NH,
CH,

2. Obtention du polymére.
2.1. 0\

_/
C

R—N—C—O+ROH— R—N

gy O—R

Méthane
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2.3.
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—

\
/ 0)

R N—C—O0+HOH— [R— N C

\O—H
A H - instable

— RNH, + CO,

b. CO, est mis en évidence en le faisant barboter dans de I'eau de €agux/),. On a alors precipi-
tations en présence d’un exces de gaz, on a dissolution, la solution redevient limpide. En effet :

H,0+CO,+CaCO;y — 2 HCO3 +Ca**

L’hydrogénocarbonate de calcium est un sel soluble.

a. Le MDI est bifonctionnel - avec I'éthanol on aurait seulement réaction du MDI avec deux moles
d’éthanol mais la réaction ne se poursuivrait pas.

b. En ajoutant de I'eau on hydrolyse la fonction isocyanate en produisafiOgwui va permettre
I'expansion du polymere en mousse.

c. Les mousses de polyméthane servent comme isolants comme élastomeres.

d. Tests sur les polymeres :

— Essais a la flamme : on note I'inflammabilité, la couleur de la flamme, la quantité et la couleur
des fumeées, 'aptitude a fondre et a goutter.

— Tests de solubilité dans différents solvants.

On ne doit pas faire brdler du polyméthane par les éleves. La combustion dégage du cyanure d’h
drogéneHCN extrémement toxique.
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CAPES

(Concours Externe)

SECTION : PHYSIQUE ET ELECTRICITE APPLIQUEE
Composition de physique avec applications - Session : 1998

PREMIER PROBLEME

DETERMINATION DE L'’ACCELERATION DE LA PESANTEUR
A L’AIDE D’'UN PENDULE PESANT

Partie 1

a. La relation fondamentale de la dynamique, appliquée dans le référentiel du laboratoire au point

matériel P, s'écrit ma=mg+T", dou, par projection sur P'axe orthoradial :

G=-wlsing, avecw? =g/I.
b. Le moment cinétique en O du point matériel P vaut m/ 2g u, . Le théoréme du moment cinétique

par rapport a I’axe fixe Oz ¢’éerit ainsi - %(m]zé)z —mgl sin @ , puisque le moment de 7' est nul.

¢. Méthode énergétique : la tension 7' ne travaille pas, et le poids dérive de I’énergie potentielle
. . 1 :
Ep =mgl{l—cos8) ; ainsi E-+Ep =E=csle, soit: Emlzez +mgl(l—cos9)=cste ;  par

dérivation par rapport au temps et élimination de la solution triviale # =0, on retrouve bien I’équation
différentielle obtenue au 1.1.a. Bien entendu, la méthode lagrangienne était une autre solution
acceptable.

2 4zl
a 2= cu,f:tsi- soit g=—
! 1# 9

b. [g] = ILT'2_| , or li;—;—l] = kT‘zl , également.
0

c. g=9,78 ms?

a. AT, est plus faible (si 'on admet que la principale cause d’incertitude est due au déclenchement et a
’arrét du dispositif chronométrique, AT, est divisé par 100); la précision de mesure de g est meilleure,
mais ’exactitude inchangée (sans recentrer |'intervalle, on diminue sa largeur).

b. On améliore, cette fois, I'exactitude de la mesure de g (I’intervalle est recentré, mais sa largeur n’est
pas modifiée).

Partie I1

Goy =J0,0 ; 1aliaison pivot étant idéale, le moment per rapport 4 Oz des actions d’axe est nul. Ainsi,
le théoréme du moment cinétique par rapport a I'axe fixe Oz de rotation donne, dans le cas des trés
Joz Jyz

M’ ghg

petites oscillations : Jo8=—M'gh; 6 ,d'ou T= 27:[
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a. De par la symétrie sphérique, Jg, =Jg, = Jg, =%JG » SOit
2
JGZ Z—IJ‘I zdm—— 4727'2dr-—ma2
4 3 5
—7a
3
b. Oz et Gz étant parailéles et distants de 1, on obtient, par application du théoréme de Huygens :
1
1?4 Eaz /2
T=2a —5
gl

a l’ordre le plus bas.

1
571 [ MZJ/Z—I~02

I+ —- ,
T, 512 512

d. fmzr%znam_

o

a. Joz =Iu2 ?'du =m'? /3 ; la correction sur le moment d’inertie par rapport a Oz vaut donc :
0
8o, =m'1 13
b, Mhg=ml+m A , par projection de la relation M '0G = mﬁ + m'O—Gz. ; ainsi,
(M hg)=m' % .

oy 1|dlg, 5(M hc) (m )
Ty 2 m12 12m

d. 6T, [T, =-133.107" d’ou 6Ty =—d63s5.
Partie III

a. La direction est verticale et le sens ascendant.
La norme est égale d m, g .

b. La boule baignant intégralement dans I’air, les actions de pression extérieure constituent un glisseur
dont 1’axe passe par le centre d'inertie de 1"air déplacé, soit ici le centre d’inertie de la boule.

La résultante du poids et de la «poussée d’Archiméde» vaut (m—ma)g', ainsi :

PN
T=2z ( i J _
g —m,

8Ty _ 1(—ma]‘_ m,



n-4 Py =%—R T' (T’ étant la température absolue). Ainsi &7y ~ 5

Iv-1

V-3
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T MPV
mRT"

et 5Ty~ 298us .

Partie IV

a. La force s’oppose au mouvement relatif de la boule par rapport & [’air; la puissance F? est
négative.

b. La projection orthoradiale de la relation fondamentale de la dynamique s’écrit : mld = -mg@ - A8,

B g

soit§ + 216 + 0)08 0,avec2d = —et a}o =2 . Le mouvement étant supposé pseudo-périodique, la

pseudo-pulsation vaut : w—dw, —At = w,, 2
u m

2 2 2 23

a 0 =2 done s, = slo?)= (L) oty =Ll =33107 ; ainsi oT est
T T3 2m 32z2m?

négligeable .

a. V =10 estdelordre de 6,w,! = 9012% ; Rgestdel’ordre de 10°, L étant égal 4 2a .

b. Rg est del’ordre de la dizaine d’unités, L étant alors égal & d=0,32 mm.

¢. Ce nombre permet une classification des écoulements (Jaminaires/turbulents).
Le comportement linéaire est plus vraisemblable si R est faible.
1l y a alors prépondérance des termes diffusifs sur les termes convectifs.

Partie V

L’énergie mécanique est constante donc, sur chaque !z période, #= f(6)d’ou la périodicité du
mouvement.

3
éz—mﬁ[ﬂ—%}

9'(r)=90f'(r)%=90f'(r)-m; de méme, 5(1)=80f"(r)%:60f“(r)-a12, ainsi :

2
02 () + 0] [f(r)-%-ﬁ(r)} -0

189
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VI-1
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a. a)f;"’fa =0

B) F.(r) = cos(r) compte tenu des conditions initiales.

y)f; +h =c°fr+bcosf=ﬂ;?r+(b+%}osr

&) D’aprés le renseignement fourni dans 1’énoncé, 1a périodicité de la solution compléte (somme de
trois termes, dont deux ont un caractére périodique évident) de 1’équation différentielle impose la

valeur b=—%. Ainsi ? =w&(ln%).

2
b. T:-z—”-z—zf—(HiJ,soit TaT,|1492 |

5Ts 62
€. ——=—"2 et 6T5=5%ps.
T 16 § =0
Sin>1, 6, <6, etT,<T; ; ainsi, 7,se rapprochant de T, la correction relative est donc

inférieure a 9:1 /16.
Partie VI

roté =0 ; il existe donc un champ scalaire V (nommé potentiel des vitesses) dont ¥ soit le gradient

{étant donné les symétries du modéle proposé, on ne soulevait pas de difficulté reiative au probléme des
« potentiels multiformes »).

La relation 4ivV =0 s’écrit aussi AV =0 ; on reconnait la forme du potentiel créé par un dipdle
électrostatique ; ce potentiel vérifie, pour r = 01’équation de Poisson-Laplace AV =0, la région
r # Oétant vide de charge .

_oV _ 24()cosa ety = 18V Al)sina

= = . ainsi: v > x)=0.
oo 73 %t ba P

j—

a. Pour r > a, ¥ -dS =0 soit 0= v~v0)-ur =Viaa) ~Yo cosa, dou:

3
a
A =—-v, —.
) =-v, 3
v 3 v a 3
b. -—5—=( J cosa ; —i=—(—] sing ; vg=0
v, \r v, r

Eo = %”Ivzctn - gﬂjv(rﬂ)zdr-rda~rsin adp = Pz Vo' =
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2 -
Vi6 ol=—"2 , ainsi o o] 5(&) ):__1_ Km, , d’ol
Itm + Km, T o 2 &2 20 m
KX
8T, =T2Za _ KoT, = 351,64 .
2m

D1 2 —- Dv - " . — »
VI-7 E[E&nv ] =v. &"E =-¥.gradPdr" ; or &P,, = —d(PP)dr".
Comme divi =0  (incompressibilité de I’écoulement), div(P¥) = P.divi + V. gradP = V.gradP et

dans ces conditions :

D1
P =2 Lam? ],
ot Dt[z Y J

Partie VII

VII-1 T=34788s ; o7 =3210s . opp=—le=1,010"5 .

Jio
VIE2 s ST=4835~481075

b. T, =T - 6T ~34783s.

VII-3 a. Au premier ordre, § :g(f,l'_},)+f1'§+frolﬁo=g(l_,1_}) , par nullité de N et de é?a

N —— 12— 12
b. De par I'indépendance, &/- 67, = 8/- 6T, estnul; ainsi: (g, —g)2 =f; 81? + fro 5T02 .

2s
¢ = %: 9,8036 ms 2
o
[e2
d —$= =1,15107*
g

e. La précision a bien I’erdre de grandeur attendu. On pouvait, en guise de conclusion, donner le degré

de confiance d’un intervalle centré sur g, de demi-largeur Ag, pour quelques valeurs du quotient

23

{ Ag ] dans le cas gaussien.
Em
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SECOND PROBLEME
TRANSFERTS THERMIQUES

PARTIE I

Ll. L1.1. Les transferts thermique se font des zones chaudes vers les zones froides
L12., Pyu(x)enWetAen WK m'
L1.3. a La quantité de chaleur vaut Py(x).dt , elle s'écrit ainsi ju(x)Sdt

b. On a de méme j,(x-+dx)S.dt en x+dx.

2
C. jm(x+dx) = ju(x) ainsi ——=0

ax:
2. L21. a T(x)=Ts+(Tp-Ta )L
b. On obtient une droite de pente négative.
L2.2. a Py(x)=ju(x).S or jy ne dépend pas de x, donc Py, également.
b. - Ry =L/A.S)
- unité : WK
c. Py, est I’analogue de I'intensité I et T Panalogue de la tension V.
L2.3, a. Py traverse les deux résistances, ainsi Ry, = Li/(A1.8) tL»/(A2.9)
b. Ry = Ryt + Rz

c. - Il faut sommer les puissances thermiques qui traversent chaque
résistance thermique.

-Re' = Ry + Ry
124, a Ry =510° W'K
b. Py, = 4000 W
¢. Rz = 0079 W' K
d. Py, =250 W

e. - A priori I'efficacité du double vitrage est grande, mais comme le souligne
le texte la prise en compte des échanges conducto-convectifs modere trés
largement ces conclusions.



IL1.

IL2.

IL.3.

11.4.

I.1.1.

IL1.2.

IL1.3,

IL1.4.

IL.2.1.

IL2.2.

IL2.3.

IL3.1.

IL3.2.

I1.3.3.

IL4.1.

IL4.2.

I1.4.3.

I.4.4.

SECTION PHYSIQUE ET ELECTRICITE APPLIQUEE

PARTIE 11
P, =2nrLj, (r).€
On intégre 1’équation —=— ! entre 1, et r, et on établit :
dr A 2L
1
Ru = AganIn%

Rthl =079 W-I.K

On retrouve un calcul analogue lors de la détermination de la résistance
électrique de fuite entre I’dme et la gaine d’un céble coaxial.

Ry = 1/(h27r,L)
Rth2 =11 W_].K

Ce sont les échanges conducto-convectifs qui déterminent la résistance
thermique.

R, =LAynr,’)
P;=R.I
1(A) 10 20 30
PA{W) 1,15 461 104
- T(r) = T + (Rt + Ru2) Py
- T(r2) = T,y + Ry Py
I(A) 10 20 30

T(r)(C) 385 79,5 1475
T(ry) (°C) 37,5 75,5 1395
1l y a donc bien danger de fusion de I'isolant pour I =30 A

La loi des mailles fournit bien I’équation : T(r;) = T, + (Ryp; + Ry2). Py

193
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PARTIE Il

ML1. HOL1.1. a. Il faut simplement remarquer que | cSdx représente la capacité thermique
de la portion élémentaire de cylindre. On établit alors la relation demandée.

b. Le bilan énergétique s’écrit :

uchxaa—Tdt = ju 008 dt - (x + dx)Sdt = ~ 22 sdax

ainsi en utilisant la loide Fourier

2
oT KG T
9t ox
1.2 aT
La loi des noeuds s’écrit - Py (x,t) =P, (x+dx,t) + },L(:dea—t
dT
cS—
dx He ot
b. Par définition de la résistance thermique :
JdT 1
T(x,t) - T(x + dx, t)— P[h(x t) soit d_x—_EPd‘

c. On retrouve bien I’équation de la diffusion thermique.

12, IIL2.1. Latempérature est presque uniforme en raison de la bonne conductivité
thermique du cuivre.

IL.2.2. PR =R_C %n T
On établit :

0= RC(:lT+T T+—(T T,)

[L2.3. a T.(s0)=120°C et T(s0) = 40 °C
b.C,=673 IK'
c. C,= 2003 LK
IM.2.4. - les conditions initiales s’obtiennent par lecture,
- Les valeurs asymptotiques sont cohérentes,
- la durée du régime transitoire est de ’ordre de 1000 s,

- ¢’est un systéme a deux constantes de temps.



IvV.l, IV.1.1.

Iv.1.2.

Iv2, IV.21

Iv.2.2.
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PARTIE IV
a Prax = ( Trax - Ta Y( Ry + Rys ).
b P =4375W
¢c. T,=193 °C
dP=1875W
a Rs=15W'K
b. Ty=55°C
¢. Un dissipateur de 500 cm® convient.
a. un bilan énergétique s’écrit

A, —cdll(x).ab =-A, %XI(X +dx).ab+h(T(x)— T ).2adx
X

2

L M (T-T)=0

soit
X2

b. - T=T, : contact avec le corps isotherme.

T
SN [3_)(] =h(T(L)-T,) : exprime qu’ilny a pas
x=L

d’accumulation d’énergie enx = L.

¢. On pose u = mA4/h et on établit que :

T(x)-T,  (I+uw)e " —(1-u)e "™
T -T, (1+u)e™™ —(1-u)e™™

V221 Py =h2al(T,-T,)
IV.2.2.2. Py, = hab( T, - T, )
IV.2.2.3.1 =2L/b

IV.2.2.4. 1 = 40
IV.2.2.5. a. S de I’ordre de 120 cm?®
IV.2.2.5b. -Ry, = 1/(hS) ; Ry, = 5,5 K.w!

IV.2.2.5.c. - valeur compatible avec celle du diagramme [V.1.2.c.

- ne prend pas en compte la nature du matériau, |’état de la
surface ( mat, brillant ), la position du disstpateur ( horizontal, vertical ).
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CAPES

(Concours Externe)

SECTION : PHYSIQUE ET ELECTRICITE APPLIQUEE
Composition d’électronique - électrotechnique avec applications - Session : 1998

PREMIER PROBLEME
1) Etude du quartz

1.1
_ , 1 1-IC,0° jrC.o+1-IC,0°
soit Z,=r+ jlo+— =r+— = )
JjC.o JjC.0 JjC,0
1 1 , , jC.@
Y,=—=—+jC,0=jC 0+ .
¢z, Z, Sep®@ =5y JrC.o+1-IC 0"
1.2r=0
ToT 7 Tz TS T ST 0w
(C,+Co(l- 1o
JC,0(1-IC*) + jC HE+Coll= e )
Y, = = L
2 1-ICw’° 1-IC 0’
;- 1 1-IC. o’
=T, +Cro . CC
g 1-——lo
C,+C,
13Z, >« quand @ —>0
C +C) v v e
14 0w’ = 2_p st Co=Co+C
@, IC. , IC.C, q »
2 1 Cf 2 (“v 2
1Sw, =—F+)=0"(1+-)>0/

Tict e C

? P
1.6 f;: fréquence de résonance série Zo=0

f;: fréquence de résonance paralléle Zg—>0

1Zq|

1.7
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1.8: AN:
o, = 20588733rd.s ' soit f, =3.276798MH:z

o, = 20629869rd.s ™" soit f, =3.283345SMHz
Af = f, - f, = 654THzou Aw = 41136rd / s

19 a) A
7
2
(O] (00
0 >
o
T
2

Vs
b) impédance capacitive pour Arg(Z) = _?

impédance inductive pour Arg(Z) = %

2. Etude de I'oscillateur

2.1 Inverseur CMOS

2.1.1 CMOS= Complementary Metal Oxyde Semi conductor

2.1.2 L'inverseur posséde une impédance d'entrée infinie, le courant absorbé est nul, la chute de
tension dans Rs; et Rs; est nulle donc le régime statique est caractérisé par V.=V, ce qui est

représenté par une droite passant par I’origine dans le plan de la caractéristique de l'inverseur;
cette droite coupe la caractéristique au point:

V.
v, =V, ==
e 5 2

2.2 Association Inverseur quartz
2.2.1 Le bloc A correspond a l'inverseur qui fonctionne en régime linéaire autour de son point

de fonctionnement tandis que le bloc_3 est constitué par le quartz, C; et Rs,.

4

2.2.2 A est donné par la pente de la caractéristique de l'inverseur: 4 = ————“V— =—40

cc

0.05
2

2.2.3 L'entrée du réseau de réaction est V; tandis que la sortie est V.. Nous ne tenons plus
compte de R3;. Soit V la tension aux bornes de Cs.
Nous appliquons le théoréme de Millman pour calculer V.
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v,
Z _ R32 :
—+ jC,0+
3 Z,+
__Q j(,}a)
V L,
- . jR32C3w
1+ Cio+—=——
.]R32 3(0 ZQJC30) + 1
- V(Z,jC+1)

(I+ jR32C3w)(ZQjC3w +1)+ JR,Co

1
V =V——7———
- =1 +jC3a)ZQ
Soit:
V = Ks
e 1+ jR32C3w)(_Z_QjC30) +1)+ R, C0
1
B= SE
c ' o
a
I+ jR32C30))(E3‘ ’4:“!’ eins D+ jR,Cio
eq w
1-| 2
_(1)2 A
1
E: 12 K -2 T
1_[2 | @
&L iR ce G L2
C 2 23 o 2
eq 1_ _Q eq 1_ ﬁ
, L _0)« i )
224
Ag >1
Ap>1
Soit : et

Arg(4) + Arg(f) =0
Arg(A)=tn = Arg(f)=in

199



200 SECTION PHYSIQUE ET ELECTRICITE APPLIQUEE

2.2.5 Arg(B=tn Im(B)=0

_ ~ - _
‘l_ wOSC
C w
o= 1= +2(=0
C. [w T
41| Pose.
L @
C
2+;37
@ = Coy
osc
2 C, 1
'2+C3 2
@, “eq @,

AN:
Pulsation d’oscillation @,,,=20601156 rd.s” soit une fréquence d’oscillation f,,.=3,278776
MHz

2.2.6 Le point correspondant a —180° est a la fréquence 3,2779 MHz.

Le module vaut alors 0.032, I’amplification de la chaine directe doit étre au moins égale a 31.
Elle est égale a 40 :il y a bien oscillation.

ELABORATION DE LA SINUSOIDE

3.1.1 Document réponse n°1.

3.1.2 Le signal Q3 est a 50 Hz. soit f;13/32
3.1.3 Document réponse n°1.

3.2.1 Document réponse n°1.

3.2.2 Tableau n°l:

L’expression générale est :

R,
v ()= LVQ +—2—75 (cftableau n°l)
R58 + RSi h R58 + RSi
3.2.3 Document réponse n°1.
3.2.4 fréquence égale a 50 Hz

3.25:
La tension v,(t) présente une symétrie de glissement donc il n’y a que des
harmoniques de rang impair et sa valeur moyenne est différente de zéro.

3.2.6 : Vy=1,5V

3.2.7: 50 Hz : fondamental rang 1
1550=1600 - 50 rang 31
1650 = 1600 + 50 rang 33

1600 Hz est le fondamental de I’horloge Qs
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Tableau 1
V(1) X Xy X X X4 Xs X5
Qi15=0 6.757 5.294 3.928 2.692 1.731 0.862 0.337
Qi5=1 8.243 9.706 11.071 12.307 13.269 14.137 14.663 14.965
Tableau 2
Fréquence 50Hz 1550Hz 1650Hz 3150Hz 3250Hz 4750Hz 4850Hz
Amplitude
des harmoniques de 7.5V 238mV 218mV 107mV 115mV 73mV 70mV
vx(t)
Amplitude des 0.76mV 0.66mV 0.17mV 0.17mV 0.08mV 0.08mV
harmoniques de v;s 75
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Les autres raies sont centrées sur les harmoniques de cette horloge, elles correspondent
aux harmoniques de rang 63, 65, 95 et 97
On peut faire I’analogie avec I’échantillonnage blocage.

FILTRE

4.1 Etude de U62
Soit Z I'impédance correspondant a Cq; et Re, en paralléle :

,__ R
o 1+ jRGECGIw
Z Z
L/' — _;.V . _—_V
—68 R6] —4 R62 —6F
4.2 Etude de U61

|4

—68

E+=—"—""—
o 1+ jR, Cq 0

o jR61C6IwK4
1+ jR Cq0
_V_4 — _'___Z_.G_S.___
JR,Cq
zZ VvV /
43 Y, = —V
o R JRCo@ R, o
1 VA
V. (1+— y=—-—"7"T""V

A
o Ry JRCueR
—6s 7 1 —6E j v —6E
1+ == Rﬁz(l + !Mi)
Rm ]Rmcmw A
4.4 Vo o=— ijCslem

= - V
68 C..wR. . L 6E
Rcz(l + l&%&(l + jR@CG]a)))
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vV _ RGI JRG Cﬁla) pr
68 C , , ~-6E
R62 ]Rs Rslem Rslhcmkw
62
1 2m R612C6l . 1 Rm
4.5 @, = = soit m=——-
’ R, Cy, @, R, 2 R,
-
R,

4.6 1l s’agit d’un filtre passe bande.

4.7 Bande passante : elle est définie par la relation qui permet de déterminer les deux
pulsations correspondant a une atténuation de -3dB par rapport au gain maximal soit une

amplification maximale divisée par V2

soit :

Il y a deux équations en — avec chacune une solution positive :
0)0
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A=m +1
o, '
— =m++JA
@,

et

@ _ .
=-m++A

ou:
W, — o, = 2ma,

fo
—f =2mf. =22
fi=ta=2mth =5

1 . . L
avec () = Py coefficient de qualité du circuit
m

48AN: Q=10 f —f,=2mf :—fQ2 = 5Hz

R1=9650Q2 Rs2=96500Q2
4.9 Diagramme asymptotique:

En basse fréquence c’est a dire pour ©<<oo:

Le diagramme de Bode présente une pente de 20 dB par decade et I’argument est égal a +90°

En haute fréquence c’est a dire pour @>>0o:

jo
w ()
_6S__>A1 02 __Al.] 0
Ver @ @
)
@,

Le diagramme de Bode présente une pente de -20 dB par décade et I’argument est égal a -90°
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e ow oo

£

Document-réponse n® 3

PREMIER PROBLEME

T :

& g SN OSSO S O _ Tl
1 Ki
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Vs

L’intersection des asymptotes se produit pour : @ = @, el = |A1] =01 soit —20dB

—6F

La courbe réelle passe par :

7
—6S8

v

A] . I—/-65
(o, :?,;1‘:.1 soit 0dB et Arg(V

—6F

0=w, el )=0

6F
Le diagramme est tracé sur le document réponse n°3.
4.10 cf tableau 2

4.11 Atténuation des harmoniques et maintien du fondamental.

4.12 1l est possible de régler la valeur efficace d’un signal en le découpant a I’aide d’un signal
carré de fréquence plus élevée et de rapport cyclique variable.

Ceci peut étre réalisé en multipliant le signal sinusoidal par un signal carré dont on peut ajuster
le rapport cyclique ou bien en appliquant ce signal carré sur la borne ENH (enable) du circuit
multiplexeur.

Le signal carré de découpage peut étre obtenu simplement a partir d’un diviseur U’z placé
aprés U et en paralléle avec U; par exemple. cf « synoptique modifié »

o Ce diviseur nous fournit un signal carré de fréquence élevée fy =6.4kHz

e Ce signal est intégré par un intégrateur passif RC de fagon a donner un signal triangulaire.

e Le signal triangulaire est comparé un une tension continue variable

e Le résultat est un signal carré a rapport cyclique variable qui sert a découper la sinusoide
par 'intermédiaire de ’entrée ENH du multiplexeur.

e Le signal sinusoidal découpé est ensuite filtré.

Ce principe peut étre utilisé pour augmenter progressivement 1’amplitude de la sinusoide lors

d’une mise sous tension par exemple.
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DEUXIEME PROBLEME

1- ASSOCIATION MACH. SYNCHRONE-RESEAU
I-1 Champs Tournants

I-1-1 o = pulsation des tensions du réseau. ici on a @ =314 Rad s7h
1-1-2 p désigne le nombre de paires de poles de la machine. La vitesse de synchronisme N, étant de 1500 tr/min

. . . 50
soit 25 tr/s, alors p = 2. (La théorie des champs tournants nous dit que N, = L soit p = 35 =2).
P

. . . 2r
I-1-3 By, cos(a¥ — pa)= By, =---cos(wt — pa)=1soit wf — pa =2kr d’oul’ontire a = ikt

p P

Avec les données numériques a = 71 +k' 7. Labscisse a laquelle se situe +5y; se déplace dans I’entrefer a la

. . 1)
vitesse angulaire Q = S
I-1-4 Combien de valeurs de +By; ? Faisons t = O par exemple, on fait le tour complet de I"entrefer pour k” = 0 et
1, solent deux valeurs
I-1-5 Un signe ‘moins’ traduirait une propagation dans un sens oppose au précédent.
I-2 Alternateur

. . A di . . L AT

I-2-1 En valeur instantanée ona: e, = Ri+ 1 24— v . Le régime est sinusoidal — vecteurs de /"RISNIL.

v désignant une tension simple sur la fig. 1 -( Il y a donc 230 V aux bornes d'une phase).

= = dl - - . . . .
E,=RlI+1L, EH’ Cette équation vectorielle est traduite fig. 1 du document-réponse.

. . do, dd(J di
[-2-2  En convention générateur on a pour une phase : v =—Ri+e, avec ¢, = — I —_ (/) .

dt dt S
. e do, o , , o
Si on néglige Ri alors v = - - la tension étant imposée alors le flux est forcé : @, = —=j vdt indépendant du
[¢
.y S . V 230
courant débité. En régime sinusoidal on a en valeurs efficaces @, =— = @ = 00m 0,732 Wh.
1) n

Vs . L
@, est en avance de + 5 par rapport a la tension simple.

1-2-3  Voir fig. 2 du document-réponse. 5)(/ ) étant colinéaire a I.
1-2-4 BAH=COB=¢ angles a cotés perpendiculaires.

. . A .
AH = X [ cos¢ ; sachant qu’une phase fournit =17/ cosg onen déduit : /cosg = —-—]—i D’ou

5

Vv "y} 230 ‘ : \
P= (—J AH | avec ( j =2 =5 (en amperes) pour une phase, et donc 15 pour la machine complete.
\ XS /Yj. 46

. . . Vol
1-2-5 D’apres la fig. 1 du document-réponse AH = £, siné soit P = (X—)Lv sin@x 3
1-2-6 La vitesse de rotarion du rotor étant Q = 27N ou 2 alors 3 )l(— E, sinf0=C,, 2 En explicitant la
p 5
V .
fém FE,=kJ, ona C,, =3p——=sin@
o X,

27 J,=94 = Lk, =283x9=2547} . Si Cpe augmente alors C., augmente aveC Cpee = Cem €N
régime permanent.. Sachant que Vet E‘, ont leurs modules fixés, ¢’est & qui va varier entrainant la variation de

7 lors de la déformation du triangle OAB.
3000
3x230

~

1-2-7-1 1l faut surveiller la valeur de /. Sa valeur nominale J, est telle que S =317, d’ou /, =

k)
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1-2-7-2 Valeur max. de @ notée 6. Soit le vecteur U ;. de module X/, = 46x4,35=200,1 V. D’apres le
schéma vectoriel ci-dessous : Triangle OAB — AB> = OB® + OA4* —~2x0A OB.cos@,, .

0]

2 2 2
cosf,, = 2307 +254,7" ~200,] = 0,6635 soit 6, =0,8453 Rad. (ou 48° environ).
’ 2x230x%x2547 ’

1-2-7-3 Facteur de puissance : La relation du I-2-5 nous donne P =3
2 0,7 .
cosp = 2347 x0,7482 0952 A} — ¢=-0,31Rad. et sinp=-0,305.
46 x 435
1-2-8 Puissance réactive . O = 3} 7Tsing. Numériquement on a () = 3x230x4,35x(-)0,305 = -915 VAR.
En convention générateur Q < O signifie que () est regue (ou absorbée).
1-2-9 Indications £; et P, des deux wattmetres :

Po=UI cos((p—%) . Py =UI cos((p+%), avec ¢=- 0,31 Rad

P, = 400x4,35xc0s(-0,8336) = 1170 W et P, = 400x4,35xc0s(0,2136) = 1700 W.
On vérifie que Q0 = \/5(1’1 -P)= \/g(] 170-1700) = — 918 AR (vérifié aux erreurs d’arrondi pres).

II -MACHINE A COURANT CONTINU
II-1 Variation de C.,, 2 ®(/,) constant et a U variable.

1I-1-1 En valeurs moyennes on a {/ = Ry/+F., la tension moyenne aux bornes de L étant nulle. Sachant que la

. - . Uys-FE
conduction est ininterrompue ona {/ =0 = [ = R
0
EUW-E o
I-1-2 C,, = L Kl ouC,, = —t (Tci /<= Cte car /. et £2sont constants)
Q Q R,

113 Pour Cy=0o0na 6, =—= = 4, =080
0

90 (1128, - 90)
(‘cm = Cem A t 1 ]674 = > S = 0,97
M pour oy tel que o 0es s M

1I-1-4 On passe du couple nul au couple nominal pour une faible variation du rapport cyclique. Cette fagon
d’opérer n’est pas intéressante a cause da sa trop forte sensibilité.

11-2 Variation de C,., a U fixe et ®(/,) variable
11-2-1 Méme relation que précédemment mais on explicite £. Donc U = RyI + KQ®(/,)

. U-KQd(I,)
soit [ = ————°~
Ry
) U - KQ®((/
n2-2 C, = ﬂ = E@(Ie)l = K(D(Ie)J———M = f—(—KQCDZ )+ UD(,) )

em Q Q RO RO

E, sin@ =37 cosg d’ou nous tirons
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Dans le plan (C.,, @) — parabole de concavité orientée vers le bas.
11-2-3 / 11-2-4 Graphes

A Ce_w. \ I
C.n =0 pour @XI,) =0 c’est a dire pour /. = 0.
\ U
Cem=0 D, =—0
\ em pour @, %)
%)
0 KX

11-2-5 Pour @X/,) faible / prend des valeurs prohibitives. 1l faut donc travailler avec des flux proches de @y
Dans ces conditions c’est en défluxant qu’on augmente le couple électromagnétique.
I1-2-6 (7, est suppos¢ constant

G, G, Cp

('u = (i'em '('p

11-2-7  Si (., tout en restant positif mais inférieur a C, alors M.C.C. = Moteur mais n’assure pas a elle seule le
couple suffisant pour maintenir 'ensemble en rotation, c¢’est la machine synchrone qui fournit le supplément de
couple nécéssaire. Les deux machines sont motrices.

III - ASSOCIATION-ALIMENTATION-HACHEUR-M.C.C.
I1I-1Croissance de ucg(?).

III-1-1 Fig. 5 oufig. 6 : K; et D, = Hacheur survolteur. 7 ouvert pour #¢ < #gyy dans le sens croissant.

ug confondue avec U, si 1)y conduit.

ug > Uy — Dy bloqueée.

D, ? - indique que le générateur qui délivre U/, n’est pas réversible en courant. Il traduit en fait la non réversibilité
en courant d'un D3 a diodes.

[iI-1-2 7, est un circuit ouvert, une partie de I’énergie stockée dans I'inductance dans l'intervalle de temps
[O, 5[‘] est transférée a (', ce qui a pour effet de faire croitre la tension ug a ses bornes. Des que la tension ug

dépasse U, la diode Dy se bloque. Ainsi ug croit a chaque période de hachage. La résistance R servira de déversoir
a chaque fermeture de 75 .

. . L . di
1II-1-3  Le hacheur est en action avec #g en phase de croissance. K, est fermé donc I :R0/+Ld— pour
1

-7

: . ) E L .
nT <t <ul+8T . La solution est notée /,(f) telle que i (#) = de™ "~ + T (En posant 7 = R—)A La conduction

0 0

étant ininterrompue il y a une condition initiale non nulle notée i(n7). — i(0)= A+— - i(nT).D’ou
0

o E . ([ EY_. E
A=inl)y-— et i(1)=|i(nl)———e" " +—.
Ry \ Ry Ry

11I-1-4 pendant cet intervalle de temps Dy et D, sont bloquées donc ug = Cte.
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1I-1-5 Intervaile n7 +67 <i < {n+1)T, K, est ouvert, appelons iy(7) la nouvelle intensité.
di
E =Ryiy + L =2 +ug
o2 o Mo

du, -
i %
drt

du,; d*u;
E=RCLC ol Y6 4y,
dr dr?

d 21/G Ry dug I
+— g =
dit L odr I LC

2 ug duy,

- - . o 2 2
Cette derniére relation pouvant se mettre sous la forme : +wpig = oyl

+2maw,
dr= it

R. [C ,
En posant m = —- < et wy =
2 VL '

1I-1-6 L’expression de ug(1) 7.

A" = (mwy)? -—wl = wl(m* —1) . Les valeurs numériques sont les suivantes: wg = 10°, m? =1,05625107% .
Soit: A’ =10° x ()= 0,9947047 = -99470,47 = u(t) contient des termes sinusoidaux amortis de la forme :
U (t)=e " ( AdcosQut + BsinQut )+ . avec Q, = \/]A_" soit numériquement Q, =3154 Rad s et

mw, = 32,5 V/Rad.
MI-1-7 La forme de u(?)

ug Entre 11" et n1+057 le condensateur reste charge —
| llG:Cte.

i Puis dans 'intervalle [nT+ ST, (n+)T) ug 1.

=
nT nl-oT (n- Hr
11I-1-8 A la période suivante on retrouve le méme processus jusqu’a ce qu’on atteigne Ugnm. { Fig . 3)
III - 2 Décroissance de ug()

HI-2-1-1 K, est fermé, R est en parallele sur .

di e K . , e
1= Ryi + L;; soit i = Ae™" T +—— I'origine des temps étant en k7.
0

: ok o EN . E
Appelons i(k7) la condition initiale : = A =i(kT)——— On aalors i(f) =1 l(k[)——le e —
R, { R, R,
1I-2-1-2 Dans cet intervalle de temps  se décharge dans R via 7.
i = +C “JZL‘
ar ug u, du, dug 1
u; = Riy, b u, =-Ri. ou i.=--2 doi ——= ou bien L ——u; =0
o ’ R R d dt RC
lp+ic =0

Posons /= RC — us(t)=ug (ke # pour Pintervalle considéré.

11-2-2-1 Deuxiéme phase de la période, K, ouvert : le courant de décharge de L alimente C et K.

Cduc ) Us 4 .
lp=C—— , Ip=—  Ir+ip =i
) dt R
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111-2-2-2

1, =—Ryi [,::—:+ E

ug =—Rolip +ic)— L';L,(iR tic)+ k

. T y d?
wo =Ry M gePe _pdue _ediUe g
R dt dt R dr?
d’u L _du R
ICZ 26 ((R,C+ ) =5+ (1+ D, =E
de +( 0 T R) d’ +( R )H()
: Ry, )
N
dt~ L RC™ di R

Compte tenu de la forme plus complexe que précédemment on se contentera de la forme suivante

d*u.- - 5 R, 0,65
UG a6 0y, = ik aves =By Ly o055 L) 1a360ys
di? dt 2° L RC 0,01 451077
R+R 0,65 5 .
et Qf = 7 0 wf = 357085 105 — 114444 Rad®s ™2 soit Q = 338.3 Rad.s™.
RR,C+ L .
m= Tt T dont 1a valeur numérique est 0,4245. (SI)

JHR+R,)RLC

I11-2-3 La solution est du méme type que précédemment : u; (1) = ¢ (A’ cosQr + B'sin Q) +
+

111-2-4  Voir document-réponse. (Fiq. 4)
I1I-2-5 Méme processus que ci-dessus.

Mo
Uénn
Ury
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DEUXIEME PROBLEME : Document-réponse

Figure 1 Figure 2

U

N
N
A 4

0 nT  nl+6T  (n~DT 1

Figure 3

v

0 kT kT+6T (kDT t

Figure 4
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111-3 Régime permanent de ug(?)

I1I-3-1 Pendant un temps (N,+N,)! la machine a courant continu a cédé a I’extérieur une charge totale :
1=O\+QOp sous une f.é.m. constante /.
(Qu +Op)E

L’énergie fournie est (Oy+Op)F a laquelle correspond une puissance électromagnétique : P = (N, N)T
A

~ (0,0539+0,0612) x 104

= 2494 W
24x2107*

Soit numériquement : P
II-3-2 Cums?
La machine synchrone doit fournir 2494 W + les pertes de M.(.CC. qui sont de 378 W soit au total P=2872 W.

2872

Dou: C = = 18,28 Nm.
u 1M S 507 g




SECTIONS PHYSIQUE ET CHIMIE
PHYSIQUE ET ELECTRICITE APPLIQUEE

CAPES

(Concours Interne)

SECTIONS : PHYSIQUE ET CHIMIE
PHYSIQUE ET ELECTRICITE APPLIQUEE

Composition de physique - Session : 1998

A.- Définitions préliminaires

A1)

Une source de lumiére principale est un corps qui émet des ondes lumineuses. Une source de
lumiére secondaire est un corps qui diffuse la lumiere qu’elle regoit, elle n’émet pas de lumicre.
Le Soleil est une source principale, la Lune est une source secondaire, elle diffuse la lumiere
regu du Soleil.

A.2) La lumiere se propage dans le vide rectilignement (en ligne droite). Lannée lumiére est la

A3)

Ad)

A5)

distance parcourue par la lumiére en une année.

1 année lumiére = 3.10% x 365,25 x 86400 = 9,467.10'° m

La lumiére est composée de plusicurs ondes harmoniques de différentes fréquences, quand le
milieu propage ces différentes fréquences a des vitesses distinctes, le milieu est dit dispersif. La
lumiére peut étre ainsi décomposée. Lexemple le plus classique est I’arc en ciel mais on pourrait
aussi les franges localisées irisées.

La réflexion est le renvoi de la lumiére dans une direction parfaitement déterminée. La diffusion
est le renvoi de la lumiere dans toutes les directions.

Un corps opaque est éclairé par une source de lumicre, la partie ne recevant pas de lumicre
est appelée ombre propre de cet objet. Un écran placé derriére cet objet présente une région
obscure appartenant a la zone d’ombre, on 'appelle ombre porté de I'objet sur cet écran.
Quand la source est étendue, il existe des parties de I’écran on ne voit pas du tout la source
: ce sont les zones d’ombre; il existe des parties ou on voit partiellement la source ce sont les
zones de pénombre.

217



218 SECTIONS PHYSIQUE ET CHIMIE
PHYSIQUE ET ELECTRICITE APPLIQUEE

A.6) Selon les positions respectives de la Lune et du Soleil par rapport a la Terre, la face de la Lune
visible de la Terre est différemment éclairée, ce sont les différentes phases de la Lune. [4]

trajectoire de la Terre

du Soleil
-
————
P
o vrs le Sokeil
trajectoire de la Lune
H

A.7) Si la Lune, le Soleil et la Terre sont alignés, la Lune passant devant le Soleil peut le cacher
partiellement ou totalement. [1]

Terre

-

B.- Mesure des rayons des astres et des distances les séparant

B.1) Le diametre apparent d’un objet est ’angle sous lequel d’un point on voit les deux extrémités
de cet objet.

B.2) Il suffit de mesurer la hauteur d’un objet de se placer a une distance telle que I'on masque la
Lune ou le Soleil (arbre, personne etc...).

J— — ’
Pour le Soleil on trouve 2.6,96.10%/1.49.10'*. On trouve : | %© =0,00934 = 32,11 | poyr g

a1, = 0,00906 rad = 31,15

Lune on a de méme 2.1,740.105/3,84.108, soit

On peut observer de la Terre des éclipses totales de Soleil.
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B.3) Lombre portée par la Terre est un cone a base circulaire. On voit cette ombre se projetter sur
la Lune lors d’une éclipse. [1]

ombre circulaire portée par la Terre Lune

Terre
% %.;.. j m/

B.4) Le Soleil passe au zénith de Syéne. Au méme instant (d’ou I'importance du mérdien, il faut qu’il
soit midi aux deux endroits) Alexandrie située plus au nord, le Soleil fait 7° avec la verticale,
les rayons solaires étant quasi paralleles, cet angle représente également I’angle au centre. D’ou

R = 6543 km [1]

7° = 0,12226 rad, avec Rta = SA et SA = 800 km,

pile Nord i -\1 lumiére du Soleil

]

B.5) On peut noter qu’une lunaison durant 29,5 jours, la Lune parcourt environ PEd 0,5°

par heure. Le Soleil étant tres éloigné on suppose que 'ombre de la Terre est cylindrique,
la durée d’une éclipse de Lune étant de 2 heures, la Lune parcourt approximativement une

Ri = Rp/3

. On en déduit la distance Terre-Lune

distance égale a 3 fois son diamétre. Donc

2Rt
« |(Tous ces calculs ont été faits dans le référentiel géocentrique). [1]

d=

Termre

— -
Soleil
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B.6) Le Soleil étant a une distance finie, les deux positions de la Lune correspondant au PQ et DQ ne
sont pas diamétralement opposées. (voir figure ci-dessous) Appelons 3 I'angle entre TL et TS,

on acosf = D’ considérons que le mouvement de la Lune est circulaire et uniforme, on a alors

. . o . p . 2 — 2
en notant par w la vitesse angulaire de la Lune dans le référentiel géocentrique. T; = ™= 28
283 2m — 48 27 . . AT=T 1_% ..
et To =", douT; -—T, = , avec T, = — il vient L = | | Application
w w
. 3,84.10% . = i
numérique cos § = == = 0,00258 ce qui donne 89,85234°, d’oo | AT = 1 h10min

Cette méthode est cependant trés fantaisiste car elle suppose la trajectoire de la Lune circulaire,

ce qui est faux! [1]

Il existe de nombreuses méthodes directes ou indirectes. Citons par exemple celle utilisant la
conjonction intérieure de la planéte Vénus observée par deux observateurs de la Terre.

C.- Etude du champ de gravitation

— o . . . N 212 .
C.1) On note par u , le vecteur unitaire reliant le point P ou se trouve la masse élémentaire dm et
le point M, licu ou on calcule le champ.

- p‘d'm_f

4G =05 |

C.2) En prenant deux points symétriques par rapport a la droite CM (C centre de la sphére, M point
d’observation ou on calcule le champ), on obtient deux champs de gravitation symétriques par
rapport a la droite CM, le champ résultant est donc radial.

N
Toute rotation d’angle 8 et d’angle ¢ laisse la distribution de température inchangée donc G ne
dépend que de r. (en choisissant des coordonnées sphériques).

C.3) Le champ dérive d’un potentiel si sa circulation est nulle le long d’une courbe fermée, ou encore
si sa circulation élémentaire est une différentielle exacte.

.. - — dr
On écrit alors dC = G d¢ = -G 2

= d=—— D’ou l'expression de I’énergie potenticlle,
r

mM
r

E, =G
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D.- Mouvement de la Lune par rapport a la Terre

D.1) Les trois lois de Newton sont :

o Il existe des référentiels, dits inertiels dans lesquels un point matériel libre de toute interaction
est animé d’un mouvement rectiligne et uniforme.

N
P . . . 412 . — . PN
e Dans un référentiel inertiel, 'accélération a d’un point de masse m soumis a une force F

—
F =ma

est donnée par la relation :

e Les forces d’interaction réciproque qui s’exercent entre deux points matériels sont op-

—_— —

Fi o +F5 1 = 0

et

posées et ont pour support la droite joignant ces points.

—_— —

MM, AFi_o —0

D.2) Le référentiel de Copernic est li¢ a des axes issus du centre de masse du systeme solaire et
dirigés vers des étoiles fixes («, 3,7).
Le référentiel géocentrique est li¢ a4 des axes issus du centre de masse de la Terre et dirigés vers
ces mémes étoiles.
Les deux référentiels utilisent la méme horloge (méme chronologie).

D.3) On applique le principe fondamental de la dynamique. La force est centrale et comme le

mouvement est circulaire, il est nécéssairement uniforme.
v2

On a ML g avec vT¢; = 2nd on obtient :
2 d3
T¢ = —
) G Mr

D.4) L application numérique donne Te = 27,41 jours

Cela ne correspond pas a la période de lunalson car pendant ces 27 jours, la Terre tourne
autour du Soleil, la nouvelle Lune ne peut se produire que si la Lune accomplit un peu plus d’un

. 2 2 .
tour. Appelons 6 cet angle supplémentaire, on a [27 + 6] = —W.TL, avec 8 = —E.TL, on obtient alors

Tf Ta
T,T
T, T . = i - = j
1= =L _ 2L gop| L T, — T, b 'application numérique donne Ty = 29,63 jours |
T, Ta a
. 2R 2.R = =
D.5) On écrit a; = d—L et as = -—(—i—k , on trouve d; = 356773 km et dz = 407915 km L
1 2

D.6) La Lune décrit une trajectoire elliptique dont la Terre occupe I'un des foyers, en général la force
n’est pas égal a 'accéleration radiale (a la masse de la lune pres) sauf au périgée et a 'apogée, il

M 2 - —
I::lz T _ MLZ—I, d’odl les vitesses | vz = 9986 m/s v = 1057m/s .
1

est facile d’écrire alors g —=— et

D.7) La variation du diamétre apparent entraine que certaines éclipses totales de Soleil, ne le sont plus
car le disque lunaire ne recouvre plus totalement le disque solaire, I’éclipse est alors annulaire.

221
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D.8) Il faut comparer les deux forces, ce qui revient a comparer les deux champs gravitationnels, on
2,21

La force due au Soleil est

Mr
deux fois plus importante!
Lexplication est simple, le référentiel géocentrique n’est pas galiléen car il est en translation

circulaire par rapport a celui de Copernic, il faut donc tenir compte de la force d’inertie d’entrainement.

: : Mg (D\? - .
obtient facilement —< (5) , 'application numérique donne

On peut alors écrire :
N — —
MTa Copemic(Terre) = MTG Soleil(Terre) + MTG Lune(Terre)

— - - — .
ML a Terre(Lune) = MLG soleii(Lune) + MLG Terre(Lune) — My a (entrainement)
'accélération d’entrainement étant égal a ’'accélération de la Terre dans le référentiel de Copernic.

— — — — —
Il reste alors : a Terre(Lune) = G Terre(Lune) + G soleil(Lune) — G soeit(Terre) — G pune(Terre).
Placons nous dans le cas particulier ou le Soleil, la Terre et la Lune sont alignés et dans le cas
le plus défavorable pour la Lune il reste alors

M M
||E|]Terre(Lune) = g T + g(d DY - G— dS + gd_2’ en remarquant que D < d et My <« Mr,

on retrouve alors lexpresswn obtenue a la question précédente.

E.- Etude des éclipses

E.1) La distance Terre-Soleil étant sensiblement constante et la trjactoire de la Terre étant dans un
plan, le Soleil semble décrire un cercle en 1 an soit 360° en 365,25 jours, ce qui correspond
(approximativement) a une vitesse angulaire de 1° par jour.

E.2) C’est quand la Lune traverse ce plan que se produisent les éclipses.

E.3) C’est une condition nécessaire mais non suffisante, car il faut de plus que la Lune se trouve a
proximité du plan de Iécliptique.

E.4) Les éclipses se produisent quand la NL ou PL se produisent aux nceuds, ce qui a lieu environ
tous les 6 mois, il se produit en général 2 éclipses une de Lune une de Soleil, toutefois il peut
arriver que la Lune ne soit pas encore trop éloignée du plan de I’écliptique, il se produit alors
une troisieme éclipse qui a comme nature la méme que la premicre.

E.5) Clest le temps universel TU ou le temps des éphémérides TE. Le premier suppose que la rotation
de la Terre sur elle méme est uniforme et c’est I'angle de rotation qui permet de mesurer le
temps, le second est repéré par la position du centre de la Terre sur son orbite autour du Soleil.
Ce temps est le méme pour tous les habitants de la planéte.

E.6) Approximativement, la Lune parcourt environ deux fois son dimétre apparent, on doit donc
trouver que la durée de léclipse est de l'ordre de 2 heures, (on mesure 2 h 30 min) petite
différence qui s’explique car pendnat ces deux heures le Soleil se déplace dans le ciel, la Lune
n’a pas une vitesse uniforme.

E.7) Le Soleil se léve au Canada et se couche en Russic. Le Pble Nord est plongé dans I'obscurité
(en fait c’est le crépouscule de la nuit polaire).

E.8) Aucune précaution pour observer une éclipse de Lune (sinon se couvrir chaudement!), il faut
faire trés attention a ’observation d’une éclipse de Soleil, utilisez uniquement du verre fumée au
charbon (pas de lunettes de soleil), sinon la rétine risque de souffrir.

E.9) (1) début de I’éclipse, (2) maxima de I’éclipse et (3) fin de I’éclipse.
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E.10) La Terre, la Lune et Saturne seront alignés.

E.11) La lumiere issue du Soleil est réfractée par 'atmosphere terrestre et est déviée vers la Lune.
Cette lumiére (qui arrive sur la Lune) est rouge car elle a traversé une trés grande épaisseur
d’atmosphére. La couleur rouge étant celle qui subit le moins le phénoméne de diffusion. [1]

rayon luminews
|

atmu:-p*l:;t

Teme

E- Etude du Soleil

4.m.R%.0.T* = 3,693.10°° W

F1) La surface du Soleil étant égale a 4.7r.Ré, le résultat demandé est :

FE2) Il suffit d’écrire les conservations du nombre de masse et de charge sans omettre P’apparition de

neutrinos.
1P +§°C — °N
13N — Oe +Jv + $3C
e = h
AN 20
N 015 - 1e4+ 0¥ 41’27 N
ip++ — »He +5°C

4 1p — 2 %e+2 Jv+4He

Le bilan s’écrit

E3) Lunité¢ de masse atomique (symbole u) est le douzicme de la masse d’'un atome de carbone 12.

F4) On calcule le défaut de masse par la relation d’Einstein Amc? = AU. On obtient

Am = 4,1091.10% kg

E5) Dans un premier temps on calcule le défaut de masse de la réaction soit 4p —2e —a = 0,02646 u =
4,3938.10~ 2 kg.
On en déduit qu’il se passe 9,352.10%7 réactions nucléaires par seconde.

6,259.10'! kg d’hydrogéne par seconde

Il disparait , et

11 Shéli
il apparait 6,216.10** kg d’hélium par seconde ‘

F6) 80% d’hydrogéne dans la masse du Soleil correspond & une masse égale & 8 x 1,989.10*% kg
d’hydrogeéne, sachant la quantité d’hydrogéne consommée par seconde on peut évaluer la durée

2,542.10'8 s = 80,56 millards d’années

de vie du Soleil. On trouve
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E7) Lénergie émis chaque seconde P se propage de maniere isotrope, et quelques 8 minutes plus
tard elle est étalée sur une sphére de surface 4.7.D?, la Terre n’intercepte qu’une surface égale
2

Pr="P.

Pr =1,6917.101" W

a m.R2, d’ou 4D? | Lapplication numérique donne

F.8) En régime permanent I’énergie regue par la Terre de la part du Soleil est exactement compensée
4.m.0.RY.T* n.R%

par les pertes énergétiques dues au rayonnement. On obtient 1 D2 =4.7.R2.0.T¢,
T, = Ty [ 22 T, = 275K
il reste aprés simplification | “* — ~"\/ 2 p | Lapplication numérique donne | ~* — . Le

résultat est trés insuffisant, il faut tenir compte de ’'atmosphére terrestre et en particulier de
'effet de serre.

T=3245K

E9) Pour Mars on trouve T=2235K | pour Vénus On retrouve le résultat pour
Mars mais pour Vénus ou l'effet de serre est trés important; Linterprétation est liée a I'basence
pour Mars et a la présence pour Vénus d’une atmosphére planétaire.

F.10) Entre les deux on trouve AT =54K | 1o constraste entre les saisons est beaucoup plus marquée
dans ’hémisphére Sud que dans 'hémisphére Nord. La Terre passe par le périhélie le 2 janvier
et par I'aphélie le 2 juillet. C’est une explication pour interpréter la différence de surface des
calottes polaires au Nord et au Sud.
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CAPES

(Concours Interne)

SECTION : PHYSIQUE ET CHIMIE
Composition de chimie - Session : 1998

PARTIE |

AU FIL DE L'EAU

Corps pur.
[.1.1. Un corps pur contient seulement un constituant chimique de formule chimique déterminé.

[.1.2. Des critéres de pureté pour I'eau sont, par exemple, sa température de fusion et d’ébullition soi
un bar.

1.1.3. A fusion R A]

<solidiﬁcation

[.1.4. Lestechniques permettant d’isoler I'eau dans un mélange hétérogéne sont la distillation, la déca
tation, la filtration, la centrifugation.

[.1.5. La synthese de I'eau a été réalisée par :
[.1.5.1. Cavendish (ou Priestley).

1.1.5.2. Lavoisier.

121 g o-H

Structure de I'eau et dissolution.

l.2.2. A4 X,E, : molécule coudée.

[.2.3. 1.2.3.1. Chaque liaiso®H est une liaison de valence polarisée.

1.2.3.2. Cette molécule d’eau est polaire.
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[.2.4. L’eau est un solvant dissociant et solvatant.
(dissociant £, = 80, solvatant : formation d’aquacomplexes).

[.2.5. Les composés polaires et les composés susceptibles de former des liaisons hydrogene sont fac
ment solubles dans l'eau.

[.2.6. Suivant les valeurs de I'enthalpie de dispersion des ions, réaction endothermique, et I'enthalp
d’hydratation des ions, réaction exothermique, le bilan thermique de la dissolution d’un cristal io-
nique peut étre athermique, exothermique ou endothermique.

[.3.  Les couples de I'eau.
[.3.1. Couples acide/base :
1.3.1.1. H;0"/H,0 etH,0/OH" sont les deux couples acide/base de I'eau.

1.3.1.2. + +

H O+ H = +

HO + H0 = HO +H0 K =1 PK, =0

acide base base acide

H,0 + H,0 =H0"+ OH" _

Nt s’ et PNt K;=K,=10"" K, =14

acide base acide base
1.3.1.3. Le produit ionique de I'eau est par définitidk, = [H,0"] (JOH ], sa valeur est

K,=10"a 25°C.
1
3.2, CoupleH, / H, : Hi, +e = 5 Hy
. ! - +
COUp|eOZ/H20 502"‘2@ +2Haq=H20
PARTIE I
COMPOSITION D’'UNE LESSIVE
II.1. Savons.
[1.1.1. Estérification.
[1.1.1.1. La formule générale d'un ester est :
0)
[ —
R—C—-—0O—R

1.1.1.2. RCOOH + R'OH = RCOOR' + H,O

[1.1.2. Hydrolyse.

11.1.2.1.

11.1.2.2.

L’hydrolyse d’'un ester est la réaction de I'eau avec cet ester.

RCOOR'+ H,O = RCOOH +R'OH
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[1.1.3. Saponification.

227

11.1.3.1. Lasaponification est la réaction d’un ester avec I'ion hydroxyde (hydrolyse basique).

11.1.3.2. RCOOR'+ OH = RCOO +R'OH

11.1.3.3. La saponification est une réaction totale qui forme le sel de sodium et de potassium d

carboxylate.
L’hydrolyse est une réaction équilibrée.

11.1.3.4. C\()—R’

~ o_ I
Rc/omoH: R C O H
o’
© , PNO)
R—CO +R'OH«— R—C—OH +R'O
| rapide
0 totale

[1.1.4. Saponification d’un triglycéride.

1.1.4.1. (H)
R C O CH,
o |
R C O CH +3°0H —— 3RCOO+ c‘:Hz— C‘JH— (‘sz
7 | OH OH OH
R C O CH,

11.1.4.2. Le polyol obtenu est le glycérol ou propane-1,2,3-triol.

[1.1.4.3. La formule générale d’'un savon est :
RCOO”Na” ou RCOO™K?

I1.2.  Autres détergents.

[1.2.1. alkyl : chaine carbonée saturée (aliphatique).
aryl : chaine carbonée aromatique.

11.2.2.
AVAVAVAVA VAN

=0
(@]

077

O:

I1.3. Tensioactifs.
[1.3.1. Un tensioactif modifie la tension superficielle d’un milieu.

[1.3.2. 11.3.2.1. Le chlorure de nonylammonium est un acide faible.
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@®
11.3.2.2. R—NH; +H,0 — RNH, + H;0"

[1.3.3. 11.3.3.1. Untensioactif posséde une partie hydrophile et une partie lipophile (ou hydrophobe).

1.3.3.2. lipophile hydrophile tensioactif
11:3.3.3 R Co0” anionique
R—(C) SO5 anionique
@
R NH; cationique
R O— SO?> anionique
11.3.3.4. (1) 51 | 110 1}4 pH
RCOOH RCOO
| | —
R'NH; R'NH,

| (O)-80; , ROSO;

1.3.3.5 RNH;7 +RCOO® = RNH,+R'COOH

11.3.3.6. « o [R'COOHTIRNH,] Ky (RNHS'/RNH) - ygus _ oo

- [R'COO™]1[RNH;"] - K4 (R'COOH / R'COO™)
L’équilibre est trés peu déplacé : dans une lessive on peut donc mélanger ces tensioa
tifs anioniques et cationiques.

[1.3.3.7.  Un ammonium quaternaire n'a pas de propriétés acides, il reste sousR@v’vH% quel-
que soit les conditions de pH du milieu.

I1.4. Solubilité des savons.
11.4.1. Solubilité.
11.4.1.1. RCOONa = RCOO® + Na"

11.4.1.2. Laprésence d’'ions sodium diminue la solubilité du savon : déplacement d’équilibre par
effet d'ion commun.

11.4.1.3. Cette propriété est utilisée au cours de I'opération de relargada@diors de la sapo-
nification.

I1.4.2. En présence d'ionsfg>* etCa** se forment des carboxylates de sodium et de magnésium peu so-
lubles :

2 RCOO™ + Mg** = (RCO0), Mg
2 RCOO™ +Ca** = (RCOO), Ca

Une eau riche eda’" et Mg?* est une eau dure.
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I.4.3. Les ions polyphosphate complexent les i6hg *.

[1.4.4. Untensioactif cationique ne peut pas former de précipité avec les cations magnésium et calcium.
reste efficace dans une eau dure.

I.5. Enzymes.
[1.5.1. L’entité de base d’'une protéine est un acide aminé, la glycine par exemple :
H,N — CH,—- COOH

11.5.2. 2 HyN —CH,—COOH = HyN — CHy - C — NH — CH, — COOH + H0
o
[1.5.3. Les protéases hydrolysent les liaisons peptidiques :
— Iq — NH —
o
PARTIE Il
CINETIQUE

l.1. Etude cinétique de la réaction de saponification.
H.1.1. 0111 H3C — COOC,H s + COH = CHCO0™ +C,HOH

[11.1.1.2. On définit la vitesse volumique de la réaction en fonction de I'avanceéent
1
R

v=7 dt

En fonction des concentrations des réactifs et produits elle s'écrit :
d[OH ] d[ester] d[CHsCOO ] d[C,HsOH]

V= —

dt dt dt dt

111.1.1.3. dc
° =k O @ =k P
dt
d’'apres les notations et les proportions proposées dans I'énoncé.

I11.1.1.4. Plusieurs suivis sont possibles : par exemple prélévement, trempe et dosage de I'hy
droxyde de sodium.

dc 1 1
.1.2. 1.1.2.1. _ICC 72:](-[(; d 0 2_7: Kt
0 ¢

Sia+b=2.

1
l1.1.2.2. Le tracé dey = — en fonction du temps est une droite.
C

foin 2,0 3,0 4,0 5,0 6,6 10,0
ymol 'OL | 123 135 147 158 169 212
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I.1.3. k=11mol 'L min~"  #,=-— =10 min
k Cy

I.1.4. La loi d’Arrheniusk = oA [~ £«/RT se traduit aprés passage au logarithme népérien par la rela-

tion :
fyy (60°C)  E, Ol i%
f, (20°C) R O T
Application Numérigue > = 0,2 min

l11.2. Etude cinétique de la réaction précédente dans les conditions d’utilisation habituelles d’une lessive.

[11.2.1. On maintient le pH constantl:y a dégénérescence de I'ordre par rapport aux ions hydroxyde. La
loi de vitesse s’écrit alors :
dc
ve-— =k [OH1” & = k' ¢

[11.2.2. La représentation graphique de In ¢ en fonction du temps est une droite de pétiteia =1
car :

dc

ac .
- =

k'ec O In —k't

0

t 2 5 10 | 20 | 30| 40
-z | 014 | 034| 070 140 20/ 28

On obtient une droite de pente= 0,07 #~'=1,1 00~ > min~ .

[11.2.3. L’ordre partiel par rapport a I'ester est de 1, I'ordre global de 2, I'ordre partiel par rapport a I'ion
hydroxyde est donc de 1.

La constante apparenke a été déterminée et :

kV
K=k[OH"] O k -
[OH ]
avec : k'=1100 3 min !
et [OH ]1=100"* mol.L™!

O # I1lmin B mol B L

PARTIE IV

ETUDE D’'UN PARFUM, L'ESSENCE DE LAVANDE

IV.1. Exploitation d'un sujet de baccalauréat.

IV.1.1. Lavapeur d’eau permet de former un hétéroazéotrope et «d’entrainer» I'essence de lavande lors
la distillation. Le nom de cette technique est entrainement a la vapeur d’eau ou hydrodistillation.
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IV.1.2. Le role du serpentin est de condenser les vapeurs, un serpentin permet pour un encombrement
duit une plus grande longueur de tube et donc une plus grande efficacité par augmentation de

surface de contact avec I'extérieur.

IV.1.3. L'essence de lavande de densité 0,9 constitue la phase supérieure.

IV.2. Etude des constituants de I'essence de lavande.

IV.2.1. Stéréochimie du linalol.
IV.2.1.1. lIn'y pas d'isoméri&Z, E car deux substituants sont identiq&s ou CH z) sur un des
carbones éthyléniques. La présence d'un carbone asymétrique qui peut étre R ou S i
plique la présence de deux isomeres de configuration. La fonction alcool est tertiaire.

V.2.1.2. CH—CH, 1somere R
H,C~ )3
CH,

0> C(C,C,H)> C(C,H,H)> C(H,H,H)

IV.2.2. Deux énantiomeres sont images I'un de l'autre dans un miroir.
Deux diastéréoisomeres sont deux stéréoisomeres qui ne sont pas énantiomeres.

IV.2.3. a. CH; COO H+ ROH =CH; COO R +H)0O
b. Mlinalol =154 g D7/10171 Mester =196 g D710171

1000
On veut prépareﬂm = 5,10 mol d’ester.
Le rendement étanted5 % d’alcool estérifié il faut 102 moles de linalol soit :

M inalol = Minalol “Miinalol
M jinalol = 15’7 kg

c. L’éthanoate de linalyle peut étre préparé avec du chlorure d’éthanoyle.
Le rendement attendu pour l'estérification d’'un alcool tertiaire est bien de I'ordre de 5 %.

IV.3. Synthese du linalol.
IV.3.1. Les formules développées demandées sont :

B (obtenu par hydrolyse de I'ester cyclique) :

O O

PPN

HO

OH
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C (décarboxylation de B)
0]
HO \/Jk
D (action deSOCI, sur un alcool)
0)
cr_
IV.3.2. 1IV.3.2.1. Ce composé est l'iodure de méthylmagnésium.
IV.3.2.2. E (addition d’'un magnésien sur une cétone)

H,C OH
Cl

F (déshydratation d’'un alcool)
(1
G (synthése d’'un organomagnésien)

IV.3.2.3. Déshydratation intramoléculaire d’'un alcool par un mécanisme

OH HO
e a
g

H
>:\/VC1 7 z@%v(jl
H" H

(ou }W C] sidépart d'un autre H en f3)

IV.3.2.4. Pour la formation d’'un organomagnésien : il faut nécessairement un solvant base de Le
wis, anhydre et si possible une atmosphére inerte. On choisit généralement le diéthylé

ther sous courant de diazote.

IvV.3.3. IV.3.3.1. o

5 ® 0 © 0
YT oY T YT
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IV.3.3.2. Remarque : dans la pratique le produit d’addifien4 est obtenu, on additionnera plu-
tét un organolithien pour n’obtenir que I'addition 1 — 2.

OMgC(Cl

MMgCl + /\(O — w

=

OH
H,0

<, ‘
PARTIE V

DOSAGE DES POLYPHOSPHATES CONTENUS DANS UNE LESSIVE

V.1. Généralités.
IV.1.1. Formules.

V.1.1.1. 0
[
@\04\3—94@
(6]
©
V.1.1.2. ) o)
N
©0—P P O®
1Ol [e]
@ ®

o
90-P O—P—0P-0O"
[e] [e] [e]
©) ©) ©)
IV.1.2. V.1.2.1. HPn0§"n_+P’ v HO = Pn0§"n++21)’ v O
acide base
BH" + HO = B + Hy0"

V.1.2.2. Le pH est le pH d’'une solution de base faible. La réaction prépondérante est :

K
B + H,O = BH" + OH  K=-%

Ky
E.1 0,1
EF 01-x X X
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On suppose que cette base faible est I'espece majoritaie0,l. Alors :
[OH 1?
0,1

O [OH % 148103 mol.L ™!

0 pE 11

Les hypothéses du calcul sont vérifiées car :
[BHY1=1,400 3 mol. L~ ' <<[B] =0,1 mol.L™"

Le pH est basique, on ne doit pas tenir compte de l'autoprotolyse de I'eau.

V.2. Dosage.
V.2.1. Protocole opératoire.

V.2.1.1. L’éprouvette permet le prélevement des 100 mL de S. La pipette jaugée et la propipett
permettent de prélever précisément les 20 mL a doser.

V.2.1.2. La séparation des deux phases s’effectue avec une ampoule a décanter.

V.2.1.3. Par passage sur larésine le savon est passé sousioénod? en phase organique ; les
enzymes, le parfum se trouvent aussi dans la phase organigue au-dessus de la phe
aqueuse car I'éther est moins dense que I'eau.

V.2.2. Interprétations

+2)_
V.2.2.1. P, 03("n+1) +(n+2)H =H,.y Pn Oy, 4
On obtient I'acide polyphosphorique.

V.2.2.2. Ve = 11,7 mL Vey = 15,6 mL Vey = 19,5 mL

Les volumes équivalents sont lus aux maxima de la codpe / dV .

V.2.2.3. _ -
0<v<v, H,yP,O0s,,+OH =H P, 05, +H0

2- _ 1) -
vy SV<v, HyP,03,,+OH =H P,0y, " +H0

_ 2) -
Ve, <V<V63 HPnO3n+1+OH :PnO'Jgnnil) +H20

V.2.2.4. On observe le dosage de toutes les acidités fortes (n) puis séparément des deux acidi
faibles.

IHfaut (v, — v,) x C pour doser une acidité. On peut donc rapidement déduire

OH~

n=——""_=3
(ve3_ve2)

L'acide triphosphorique était donc présent.
L’ion triphosphate est présent dans la lessive.

V.2.2.5. Parexemple par utilisation du volume équivalent tgtaldosage des cing acidités.
57TPP], (20=19,5x 0,1 O [TPP]l;z 0,0195 mol.L !
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V.2.2.7.
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On obtient alors la masse de phosphate présente :
O nrpy 0,0195 mol

dans 1L : O mpyr 50g
MTPP =253 g D’)’lOl_l

Soit un pourcentage massique 315 = 33 % de polyphosphate présent dans la les-
sive.

Il parait intéressant de les récupérer pour les recycler comme engrais, dans les eal
usées qui arrivent en station d’épuration il est possible de les faire précipiter.

PARTIE VI

ROLE DE L’E.D.T.A. DANS LES NOUVELLES GENERATIONS DE LESSIVE

VI.1. Intéréts.
VI.1.1.

[CaY?]

Ca**+y* =Cav?" Krcay =
[Ca*1[Y* ]
[Ca Py 0p° ]

[Ca®*]1[P; 0p° ]

2 - - _
Ca”"+ Py 01> +Ca Py 010~ Kycarpp =

VI.1.2. La réaction de complexation est quasi-totale et le réactif limitanCest :

4003
Cca*t  + Y4~ = CaY®’ o K;= - —-=10""7
e (1072400 %)
El 4003 1072 0
E.F € 10°2-400 3 4007 0O & [€*% 1,810 Y morL™!
[Ca®"] s
T:3|:l0
[Ca™"]y

Seulemens 10~ 7 % d'ions Ca** restent en solution.

VI.1.3. Par le méme raisonnement dans le cas du ligand triphosphate :

[Ca®*]

2+

=1200°
[Ca” "]

[Ca2+] =500 ° mol.L~! et

1000 * % de calcium reste en solution.

VI.1.4. L’E.D.T.A. estun ligand beaucoup plus efficace que le polyphosphate, on le mettra dans la lessiv
a des concentrations beaucoup plus faibles que les phosphates.

VI.1.5. Les ionsPb’* sont peu complexés par les phosphates, en présence d’E.D.T.A. ils sont présents e
solution sous forme d’especes trés stables (pollution de I'eau par les métaux lourds).
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VI.2. Etude d’une réaction d’oxydoréduction.

VI.2.1. Un oxydant est une espece susceptible de capter des électrons.
Un réducteur est une espéce susceptible de céder des électrons.

1
vi2.2. 107 +5¢ +6 HW = 5 Iy, +3 HO

0,06 [105]1[H™®
£ =117+ 1g[ 3 ][y ]
3 [1,]7?

I,+2e =21

0,06l [15]
2 PP

E,= 0,61+

VI.2.3. Le bilan de la réaction d’oxydoréduction s’écrit :
1057 +51 +6 H =3 1,+6 HO

A I'équilibre il y a égalité des potentiels, soit :
El = Ez
5(L17-0,61)

0 lgk 0.06

46,6 E 4 10%

Cette réaction est quasi-totale.

vi.2.4. [,+2 8,05 =8,00 +21 et E (5,00 /S05 )=E,
a I'équilibre.
2

0,06  [S,0 0,06 [/

0,09 + lg 54 5 ]2 = 0,61 Ig [72]2
[$203 1] (1]

2 (0,61 0,09) "
0 loghk — .= 173 & 210

Cette réaction quasi-totale est utilisée comme réaction de dosage en iodométrie.

VI.2.5. L’indicateur de fin de réaction est I'empois d’amidon ou le thiodéne a utiliser juste avant I'équiva-
lence.
VI.3. Dosage de I'E.D.T.A.

VI.3.1. Avant I'ajout d’E.D.T.A., il 'y a pas de4 " nécessaires a 'avancement de la réaction entre les
ions iodate et iodure, le diiode ne se forme pas.

Dés que I'E.D.T.A. est ajouté, la formation @ Y2~ entraine la libération d&*, la réaction de-
vient possible.

VI.3.2. Cd**+HY? =cdy?> +H"

n (HY* )= n (H")=5 QEDTAy = ngpry (mmol)
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VI.3.3. 10y + 517 + 6H" = 31, + 6H0
E. 1 n
EF 0 E
' 2
puis dosage du diiode : I,+2 520327 = S40627 +21°

Puisqu’il faut 10 mL de thiosulfat®,050 mol.L™ ! pour obtenir la décoloration :
n_0,05x10

5 5 0 [EDTAlz 0] mol.L™!

VI1.3.4, Mcgso, =112,4+32+4 x16 g.mol ™!

m
— -3
O ncq so7 nCdSO_ 2,40 10" ° mole
4

et NEDTA — 0,5 ao- 3 mole

Le cadmium a bien été ajouté en exces.

VI.3.5. L’E.D.T.A. est un poison (propipette - gants).
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CAPES

(Concours Interne)

SECTION : PHYSIQUE ET ELECTRICITE APPLIQUEE
Composition d’électricité appliquée - Session : 1998

PREMIERE PARTIE -ELECTROTECHNIQUE

Chauffage par induction

1. Etude d'une charge oscillante LC paralléle alimentée par une tension sinusoidale de
pulsation ®:
Lo
1. Z= ———
1-LCw
1.2. Z tend vers l'infini (circuit bouchon)

1.3. Pour 0<ao: ¢=n/2 charge inductive pure
Pour >0 : ¢=-1/2 charge capacitive pure

Qo=+n/2

O=—n/2

2. Etude d'une charge oscillante paralléle réelle alimentée par une tension sinusoidale de
pulsation o:
_R+jo(L-R*C-L'Co)

21. Z= — .
(1-LCo®)* +(RCo)

arg(Z) = arctan E
a

o(L-R*C-I’Co?)

arg(Z) = arctan
g(Z) R

I—RZE
L

LC

2.2. résistance si b=0 donc pour © =0, = et ¢=0
fi=1010 Hz

circuit inductif pour f<f, , b>0 et ¢>0

circuit capacitif pour £>f; , b<0 et <0

2.3. I, =CoU =156A

239
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3. Etude de I'onduleur a circuit oscillant paralléle:
3.1. Onduleur de courant (on impose le courant i(t) a la charge).

3.2. Un thyristor se désamorce si on lui impose une tension négative anode/cathode pendant un
temps supérieur a son tq (temps de désamorgage).

Ici, au moment ou on amorce Th;, la tension vm=0 , le thyristor Th; ne peut s'ouvrir, la
commutation naturelle entre Th; et Th; n'a donc pas lieu. Il en résulte un court-circuit de la
source Is. L'onduleur ne fonctionne donc pas; il faudrait lui adjoindre un systéme de
commutation forcée (diodes et condensateurs)ou bien faire en sorte de prendre un déphasage
minimum entre i(t) et u(t).

3.3.
3.3.1. Commutation naturelle. L'onduleur est assisté par la charge RLC qui se comporte comme
une charge capacitive, cette derniére fournissant I'énergie réactive nécessaire a la
commutation des thyristors.

3.3.2. voir document réponse. u(t)
i(t)
3.3.3. voir document réponse. imi(t)
3.3.4. voir document réponse. vmi(t)
Vs(t)
3.4.
34.1.
Ve®
Vey
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\A 32 mU

'moy — r

=35V

3.4.2.
V,

Cmoy

3.4.3. VLmoy=0 car is=constante
choy'—'vmy

3.5.

242

3.5.1. Vg, =——Ucosy
T

moy ~

U =449 V pour y = 100°
U=224V pour y = 150°

35.2. P=YV,

Smoy

2v2
I = Ul cosp = —iUIs cosy
T

. 2 .
353. Q=-Ul;sing = iUIS siny
T

354. y=0+mx

4, Etude du four a induction a f= 1027 Hz:
4.1. fﬁ dl = nI

ol

H="—=10714 Am"

4.2,
B=pH =13,5mT

43. 6=2,276 mm

nD
R=p,
3(d-9)
R =10,3mQ
44.
4.4.1.

nzu 7CD2
Q= nBS=LI — L= ;—h

L=793uH
L ne varie pas si on introduit une piéce en aluminium car la perméabilité relative de
l'aluminium pr2=1.

4.4.2. 5= /—9-2—— = 4,632 mm
T oM g, f



242 SECTION PHYSIQUE ET ELECTRICITE APPLIQUEE

Les courants de Foucault circulent sur I'anneau extérieur:

e

. C 1
La résistance équivalente est celle de I'anneau déployé. R, =p, S_2
2
avec S;=a &,

la longueur I, étant la circonférence moyenne de I'anneau: 1, = (b - %’—) =nb

b
R, =27’ ;‘/10 o, Mg, f

R, =17,7uQ
4.4.3.
I
n n, YIi Ry Ii
L,
. d ot piece é piece a
nducteur 4 auffer n, = 1 spire chauffer

n
P, = Réqliz = Raq(n_ll)z
2

P, =995 W
La piéce chauffe trés faiblement.

— Pd
n P, +RI?)
n=0816

4.5.

4.5.1. Le théoréeme d'Ampére nous donne: Hy(h-a) + Hia = nl
avec H) = B et H, = B
Ko Hokgs

2

et pr=nBS=LT avec S=
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2 T[Dz
Ll____ n IJ‘O -

4ch-a+

Nxsbz )

L'=184uH) L

2

P, =56,5 kW
n =0,996
La puissance transmise au cylindre en acier est beaucoup plus importante. Cela est dii au couple
P-UR -
Document-réponse N°1
1)
Ai® ) /‘\
; . | . wt
° T, >
'Y
dozdTnd = Ais”
3
Aitni(t)
0 ot
ﬁ 2IT >
Avni(t)
wt
of >
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SECONDE PARTIE -ELECTRONIQUE

A. Oscillateur a quartz

1. FEtude du quartz.

1.1

1.2.

Etude simplifiée du quartz sans pertes

1.1.1. L =R B
Z_jcow%’ mEjC, 00 1-1, C,, o _
a ijuH..l .|..1 jcm®+jco(*)—ijCmC0‘3
]Cm(*) ]Cow
_ L,C, & -1
1w, +Cy-1,C, Cy P)
1
112 v 2o L,C,w*=1 0
mem

113 X - oosi C +Cy=L,C, Cyw [ W5 / m* o
00 : = = s ————
m 0 m m 0 Lm Cm CO

1.1.4. Pourw= w,, Z =0 : correspond a la résonance d'un circuit LC série.
Pourw= w,,Z - o correspond a la résonance d'un circuit LC parallele.

1.1.5. 1.15.1. C,+Cy
W, = | =W, I+ =
P W 0 o ?

1.1.5.2.

a

Cm
2C,

+

O™

O C,,
O car : — << 1.
0 Co

= ——— =10,066 M- = 10,087 MH:.
Ss=omirc, S i

Etude du quartz avec pertes.
1.2.1. A la fréquence : Z,=R,=10Q.

1.2.2. Z¢, = 263 kQ.

1.2.3. Auvoisinage d¢;, l'impédance de la branci®,,, L,,, C, reste faible devarii; . Le quartz

peut donc se ramener a :
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Etude d'un étage amplificateur a porte logique.
2.1.

2.2. 2.2.1.

I A
Ry +R, T Ry + R,
O 4R, O R R (Ry +R})
O ——L _f=pRi, O Rz = :
Ve% R0+RLE fe ¢ 1+£ AR;
Ry +R;
2.2.2. R,=45Q.

2.3. 2.3.1. On annule la tensiop. Le montage devient alors :

0 ope e L ReR_ RoR
¥ Oi,0,., R+A4RG+Ry R+A4Rg

2.3.2. R, =20Q.

2.4. Sortie a vide 0 montage équivalente de la question 2.1.

O V5 RO ie_AVeD . . .
v, = Ri, +v, H U 1w Ryi,—ARi,— Av, U vi+(1 A)=(Ry—AR) i,

0 4w —-ARi, 0 =H -R

e
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3. Oscillateur a résonance série.

3.1. 3.1.1. =HI =71
—s — —e = —e
1 " Vs
1
YA
H
3.1.2. Oscillations si : ? =1 0 sikE Z

3.1.3. Hestréel 0 ZestréelZ=R>0) 0O B 0 H R.

mifr

3.1.4. SiH > H.,, 'amplitude de¥ - augmente a chaque période jusqu’a la non-linéarité de I'am-
pli (saturation) O oscillation non sinusoidale.

3.2. 3.21 _ R o O 1 0
Le quartz joue le role du circuit RLC sf = f, : Z=R,,+ j L, w— ——L.
O C, w0

IC1 est un ampli inverseur 0 il faut deux inversions (IC1 + IC2) pour awoH > 0.
0 Il'ensemble IC1 + IC2 forme un ampli a faible résistance d’entrée, faible résistance de
sortie @ H > 0 (voir questions 2.2.2., 2.3.2. et 2.4.).

3.2.2. IC3sertamettre en forme le signabour en faire un signal carré évoluant entre 0.

3.2.3. L'oscillateur oscille a la fréquence pour laqudllesst réelle O £ f..

B. Compteur

n° 0/1/2/3/4/5/6,7/0/1/2({3/4/5/6|7]|0
C. Convertisseur numérique analogique

1. Seétant mise ala masse, toutes les résistances 2R sont reliées a la masse quelque soit I'état des interruptet
Les deux résistances 2R les plus a droite sont donc en paralléle et équivalentes a une résistance R.

1

Par un raisonnement analogue, on trouve :

1 1
I/N1 = E VN2 VN2 = E VN3 VN7 = Vre .
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L VI RLT S S TS ()
77 2R 67 2R "2 2R 574 2R 478 2R
D'ou :
_ 1 Ve _ 1y _ 1 Ve 1V
[3_16 2R [2'32 2R 11_64 2R 10_128 2R

Vyor be be by b by b b
0 £ I If .+ If 2?%’7“ 6 U5 24 O3 %2 1 0 H
5+ﬁ+b1+b05

_ _ bg bs Dby
Vo = Vi = 2RI Vg =V [+ 470 4 w4 e

mot n° V.

~Nouh~AwWNRO
I
N
o
=

D. Analyse du signal généré
1. C, est la valeur moyenne dt). Ici, C, = 0.

2. Sile signal est pairs(r) = s(-#) O b7 0. Seuls lesa restent.

3. 3.1 T,
ve ()= 7,81 pour 0<t< ?
T, 37,
v (1) = 5,55 — << —
5 (1) pour <<
37T, 5T,
v, (1 our —— <t<—(—
s() p ) 5
5T, 7T,
v(t)=— 5,55 r —<t<——
5 (7) pour — 5
7T,
ve(£)=— 17,81 pour Th<t<4Th
3.2, _4 m 4 37,02 2n 4 11,02 2n
an—TIO 7,81 cosn T dt+T‘[Th/2 5,55 cosn T tdt_TISTh/z 5,55 cosn T tdt—
4 caT, 21
fI7Th/2 7,81 cosn?tdt
4x781 T 2T, 4x555 T 2n 37, 4x555 T 21 7,
a, = sinn— ——+——— sin n — - sin n — —

n T 2n T T 2 T 2T n T 2 T 2 n T 2

247
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248
4x555 T Zj7Th+4XS,55 T 2n 57, 2x781 T E4T
T ) T oma T 2 T T oama M Mp T
+4><7,81 T 2n 7T, T=8T
T omat'T 2 (=81
2x781 T 2X5,55 3 2x5,55 T 2X%X5,55 7
a, = sSmnp_+——_——smn-—_ —— _ _SInn_— " SIMn-_
nTl 8 nTl 8 nTl 8 n Tl 8
2x5,55 St 2x7,81 2x781 T
+——————smn—_ — sin n T+ sin n ——
nTt 8 nTl 8
=0
2 ) m 2 ) R ) 2 )
a,= ——226smn_+——555sinn—+——-555sinn—+——-2,26sin n -
nTl nTl nt 8 nm
—i226 i - j+7555 i - I
a”_nT[ , 51nn2cosn g T 51nn2c0sn8
an—’”_[smn2 ,26 cos n g , cosn8D
4. a = 7,63 ay =0 ay=-1500°3 a; =0 as=—9 003
a6=0 a7=1,1 a8=0 09=—0,85 a10=0
5.
| 1 N N n
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
6. d =18 %.
7. — Filtrerv, avec un filtre passe-bas.

— Augmenter le nombre d’échantillons sur une période.

8. On pourrait faire varier le factelN du diviseur de fréquence (lui donner la val%nL avec un multiplieur-di-
2

viseur de fréquence par PLL) 0  modification de la largeur, des échantillons. Le filtrage passe-bas pro-
posé a question 7 n'est alors plus utilisable puisqu’il faudrait changer sa fréquence de coupure en mér

temps queN.
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Agregation
(Concours Interne)

OPTIONS : PHYSIQUE ET CHIMIE ET PHYSIQUE APPLIQUEE
Composition sur la physique et le traitement automatisé de I'information - Session : 1998

PREMIERE PARTIE

1. A propos d'oscillateurs élémentaires

1a) (111 1114
Iy 1(t)
x(G)=x
Gy en charge
avide x
G
mge;,

Théoréme de la ??? dynamique :m ¥ = — k (x— xg) + mg

a I'équilibre : =—k(x,—xg)+mg
On pose : u(t) = X — X, i=x
et par différence : mii = — ku

N _ m
dou : Te—2n\/;
1b) - \F
= T[ —_—
£ g

1c) 7, indépendant dg car :

champ central — k£ OM + champ uniforme g = champ central — k O, M + champ uniformes

(ily aundécalagede I'équilibre, c’esttout [0 g «disparait»dans le mouvement au voisinage de
I'équilibre.

T, indépendant de m car : mj,e.ie = Mgrayitationnelie (E0kveg)
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2. Oscillateur linéaire spatial isotrope
23) — k (OG - 0Gy)+ mg = —k CG
avec : —kOC +0Gy +mg =5
ce qui fixe C de fagon galiléenne.

Oui le pendule de Terminale est un OSLI (contraint a une dimension).

2 b) Le théoremedu moment cinétique par rapport ayoint fixe galiléen O.

d . H . . -
E(OMDmv): oMO — kOM O
OM 0O m= mé (:’= cte

- C=0 v/ OM rectiligne
O D7= C<: - i
C=0 OM+C 0O plan

. - m/\
2¢) Si:F=-k—u, Kepler
r

= trajectoire plane et loi des aires.
Les théoremesde Kepler.
2d) On projette dans le plaoxy de la trajectoire :
mii = — kx my = — ky
x(1)= A cos (wWyz+ ¢,)
1) = B cos (w1 +9,)

Trajectoireelliptique de pulsation temporelle :

(.00:\/](/7’1’!

2e) T, periode temporelle de I'ellipse de Hooke :

-
= TUA | —

0 k

2 1) Hooke Kepler

Ellipse de centre. Ellipse de foyer.
Le centre d'attraction de période |Le centre d’attraction de période

indépendante des conditions initiale®?? par les conditions initiales.

2g) Questions possibles naturelles :
— Calculer le champ électrostatique créé par le proton.
— En déduire que I'électron constitue un OLSI (électron élastiquement li€).
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le vide correspondant.

Le modéle rend-il compte du rayonnement de freinage ?
Comment pourrait-on parer cette derniére objection.

251

Calculer la fréquence caractéristique et la longueur d’'onde de I'onde électromagnétique dans

|
Im
0
=
3
®
=
s
=
o
=
@D
Q.
0]
Q
=
Q
>
Q.
®
c
=
Q.
D
5
S
>
«Q
c
0]
c
=
N
)
)
N
N
N
n
©
D
(@]
—
=
=
1)
<
[
3
(9]
28
o
=]
Q
—
o
3
QO
c
I
1)
—
o

Questions possibles naturelles :

Est-elle diagonalisable ?
Comment se traduit I'isotrope, matriciellement ?

Montrer queﬁ (7) est un champ de gradient.

Quelle est I'équation aux positions d’équilibre de m ?

Développerlj“ (¥) & l'ordre 1 au voisinage d’une position d’équilibrg

LOF, . 0
Pourquoi la matricW’ (¥ = r,)est-elle symétrique réelle ?
x.
Jj U

|
O
o
3
3
D
>
=
[72]
D
3
QD
=3
=
D
wn
<28
D
)
wn
23
QD
=)
':_'_.
-
o
c
N
N
N
N
N
R
D
4
o
)

3. Phénomenes de résonance

3a)

3 b)

3¢0)

A quel ordre, dans quelles conditions peut-on donc parler d'OLSI ?

W F,
)'c'+§0 \>+w02x=;0 cos WY
w k 1
wl=k/m| == = — Jkm
0 0 " m 0 7
x(t)= X, cos (wt+q,)
v(t) = x(t)=V,, cos (wr+¢,)
Résonance d’amplitude d'élongation| X, (w)
Résonance de phase d’élongation | ¢, (w)
Résonance d’amplitude de vitesse | V,, (w)
Résonance de phase de vitesse 9, (W)
Xin E, /f
V,
FO /K] m
w —0
w 0=,
FO /£
X W Vi
F, k—"
o -0
: w
Cl)r <(,UO wr =w0
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3d) En??27?: F(t)= Fy cos wx
V(1) = Vs cos (wt + @)

P(t)y=Fy V,, (W) cos wcos(w+ (0} (u))

] | _
<P>=5F0 Vi (@) cos @, (@)= Fy Re[V]

avec : jm(,ov+fv+j];v=F0
_ FO
v= kH
f”%"w_am
- Fy f
R =
* 0= o k) 0
(P =t g0t
@ 2 £24 (mw—k/ w)?
1 Fy?
<P>(w):5 B”—Z) kaZ
1+|:|f 7%D
<p>
(w)
Foz <P>

N |—
=

Il'y a réponseen puissancelQ.

3 e) Résonance epuissance

Elle est généralelQ et situe bien le transfert énergétique de I'excitateur vers le résonateur ce qui es!
généralement ce qu’on cherche a améliorer.

4. Oscillateur non linéaire
4 a) Recherche desxtrémesde I'énergie potentielleminimum (stable),maximum (instable).

4b) Alordre O: F(v)=— kx

X-O + UJOZ ) =0
oscillateur harmonique

fo :21’1\/5 X (1) = A cos (wyt + )

miéOkaxo
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4 c) Onremplace dans le terme corregif) par son expression a I'ordre zéro. D’ou I'équation du mouve-
ment d'ordre 1 :
Fx)=-kx+k x
()=~ kutk
ko,
Fi(x) = — kx 7 %" (1)

. mx1+kx1—LA COS (w0t+¢)

kA?
m i+ kg == [1+cos 2 (wyr +0)

AZ
d'ou : x(1) = B cos (wy + ) +ﬁ +C cos (2 wyt + 9

Oscillateumon linéaire & cause du terme edf, quadratique dansF (x) il y a génération de Harmo-

nique 2.
42
(x(0), = o
v -
4.d) mS=mg—om QO
dt te\l_‘vI_JIle
perturbateur

C’est la méthode de perturbation, ou encore des approximations successives qui est commune &
deux raisonneurs.

???, en déviation vers I'Est :

avec : Vo= 8t

4 e) A température grandissante, les oscillations de réseau voient leurs amplitudes croitre. On n’est pl
dans I'approximation parabolique de I'énergie potentielle d’interaction. Les termes cubiques inter:
viennent dangZ,, [l décalage de position d’equilibrel]  dilatation.

5. Oscillateur paramétrique
5a) Lors des passages— 3 et6 — 7, le TMC entrer= 0" ets= 0" au voisinage dé = 0 donne :

- - B O+—~r
L_ge—L_o = mp Ot

t=0" ext
En6 =0 ce moment est nul donc : EI:O, = it —o*
- : 26 - 2 ¢
ce qui donne : mly8, o =mly—L)"8 _
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. et:0+ O l() D’Z
soit donc : _ = 0
0 _ _ 0 —AlQ
1=0
Le TEC donne : m 1§87 - =mg Iy (1-cos®)
. 242 _
idem pour6?_ . : m (I —DI)" 8, _ g+ = mg (ly —Al)
(1-cosBy)
12
soit donc : %i=0 _ [l 1-cosBs
. étzzo, ly —Al 1-cosb,

Dans l'approximation du pendule simpld = cos 0 = 6% /2, soit :

et:0+ _ lO 675
0, o ly —Al 8
/2
6 0O/, O
cela donne donc : —=F——0
6, Oy-AlO
6 0s 6, O I, O
et donc : —=—=0—=0—-0

1
S5b) Le passagé; - [, - I; se fait une; période du pendule.

La fréquence d’excitation est double
de la fréquence propre.

5c) On excite le parameétiea la fréquence double de celle du pendule.
Et l'amplitude d’oscillationcroit.

Il y a résonance paramétrique(théorie générale des équations de Mathieu).
5d) On peut expliquer comme cela la balancoire ou le ??? de Santiago de Compostelle.
5e) Les «tireurs» apportent I'énergie nécessaire

6. Oscillateurs couplés
6a) Ilya évidemment deux degrés de liberté de vibration.

6 b) Dans un mode propre, les deux degrés de libesillent a la méme pulsation la pulsation
propre, enphaseou enopposition de phase



6 C)

6 e)

61)
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Deux modes propres : excitation symétriquel ou antisymétrique 1 1.

WWWOJWWW{)WMN

////
71777

i
71777

WWC}WWC}WWW

11 k/m banal
1, -1 k op 2k+K + 2k'
k+2k'
O plus subtil
27?

Dm0 os (0 t+ ¢ Ocos (w1 7+Y) O
o5 Bos (@ 1+ O M cos (@, 1+ WE
On injecte les C.I. de ??7? : a=M\ cosd +l cosy
O=Acosh + cos
O=—-MAwy sin p— P w_;sin P
O=—Awy;sin o+ wy_;sin Y
d’ou nécessairement : Asing - sinp=0
A cosd —H cosy
a=Acosh+ [ cos

d'ou : d=yY=0 )\:uzg

all k k+2k' 0O
u(t) = 5 E:os . t+ cos p” ta
all k k+2k' O
uy(t) = 5 g;os P t— cos T lE

Wt Wy W_1— O

uy(t) = a cos 5 t cos t
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/k k' /k

uy(t) ~ a cos ; t cos & ; t
) /k Kk

Uy (t) ~ a sin ; t sin % ; t

k, /m m
u () 270 27\

Phénomene dbattements

k
6 Q) l}j: 0 @41(1‘)= a cos \/;t

Bin()=0

Normal, la masse n° 2 est découplée de la masse n° 1 et n’est pas excitée. La masse n° 2 ne bouge
et la masse n° 1 est seule : c’gsrtinent.

6 h)

C C L
SR

L _—cC L ke

7777 7777 7777 m « L
1 1 20l
o= | | = /AL 2R
= Jrc 1T\ c'OL

7. De la physique a la chimie, sans calculs

7 a) Lethéoréme de larépulsante dynamique appliqué a la molécule nous dit que le référentiel barycent

gue est un référentiel galiléen.

CO : x, etx, sont liées dans le galilee@xyz:

mx, + Mx, = cte



7 b)

7c0)

OPTIONS PHYSIQUE ET CHIMIE ET PHYSIQUE APPLIQUEE

CO, : xg;5 X, Xo, SONt liées dans le galilee@xyz:
Mx,+m (xo,+x,) = cte

d’'ou : 1 degré de liberté pouLO
2 degrés de liberté pol€O,

CO : réduction canonigue du systeme a deux corps

m k M k M
m

p— _—

OO PO 2

C

|k
dou : W= m(m+M)
CO, : k, opposeék; = ki +ky =k // ky
dou OPW-O W -O

= oo
= 08,

soit : 2M 2k m

Avec un centre d'inertidixe galiléen on peut avoir le probleme a deux corps :

= 2Mm( m)

ou en fixant C, dans le centre d’inertie :

_ |2k _ |k
272w T\ m

On peut, via les énergies de liaison estimer les constantes de force k, ou l'inverse.

Spectre IR renseigne sur les fréquences porpres.

Résonances d’'un systeme d’oscillateurs couplés

8 a)

k k' k
F OO
miiy = Fyy — kuy— k' (u — uy)
miiy = — k' (uy — uy) — ku,
mii+ (k+ k') uj— k' uy = F cos w¥
miiy — k' uy+ (k+k") u, =0

en RSP : — me? u+ (k+ k') w— k'uy = F

257
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- I’I’I(JL)2 ;lz*k';l1+(k+k');l2 =0
u [+ k) - mo?] -k us = F,
—kwm+[k+ k) - me?] uy =0

. Fo [k+ k' — mw’]
Tk k) - me? + ] [+ k= me? — k]

- Fo [k+k'— mw?]
U=
Um0l - G- of ]

W - w2

(W~ &) (&~ @_P)

k k+ k' k+2 k'
avec : T O e e O NS

Fy
Uim (w)=;

résonances oo
\ &« T
U (w)
Im
w
1] w;\wl,-l
antirésonance
- k' Fy
Uy =""5""> -y (of 2
m” (W -y ) (W0— w_i)
U, (@)= k' F,
d'otl : 2 (W)=
" @ ) (F D)
U (v
n®)
>
w1 W11
8 b) Deux fréquences deésonance: W et Wy

. k+k'
Une d’antiresonance pour z : w, =
m
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8 c) Suppression des vibrations:@jéb) a I'antirésonance. Ce peut étre intéressant pour minimiser des con-
traintes mécaniques.

8 d) Les profils s’adoucissent et les pulsations de résonance se déplacent un peu.

U () U2 (@

Im

w

Profils enbosses de chameau

9. Perturbation d’'un oscillateur linéaire, spatial, isotrope par amortissement fluide
Le théoreme du moment cinétique en O fixe s'écrit :

9a)
dL - . L omv
—=0M Uk OM+ OMUO —
dt T
it d + L 0
soit : —+ =
dar T
!
dou : L(t)=Lye 0
L est donc dedirection fixe galiléenne.
Or: L=0M Omy
doutOM OL O le mouvement déM est plan, éventuellement rectiligne.
9 b) Dans le plan de la trajectoire : mii = — kx—m c
my = — - X z w, 2= i
Y T O T m
dou : 0-— 1=0,/—
0 1 k
W,
it —2 i+ 0yl x=0
0
idem poury.

1
Suivant la place de Q par rapportzales solutions seront :
1 mQ

10
ariodi : <O<—-I<—,—0
apeériodique 0<Q > gt 2k o
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1
cinétique : 0= 5
dopériodi > ! %> ! \/ZE
seudopériodique : - o
p p q 0 >0 2Vkg
r=on ™ g I
07 =\, kK 2n
N Ty -
dou : 1< — X ety apériodiques
4m
T ety critique
T= o X ety critiques
Ty . . .
T> n X ety sinusoidaux amortis.
y y y//
X
=
: NG 5
Ty Ty Ty
<— =— > —
! 4m ! 4m ! 4
9¢c) y y
————
X X
>
(=
Iy >t Ty <<t
freinagetres fort. freinagetres faible.
y Yy
STOP

. )
—

T T
—o:+8 7020
T T

blogué en position initiale. ellipse.
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10. Perturbation d’'un oscillateur linéaire, spatial, isotrope par un terme de type Larmor

dv

10 a) m = _ 7 +av Dez
dt
mi = — /cx+0(y%
my = — ky—axQJ
mzZ = — kz H

10 b) Le mouvement projeté en z fait apparaitre la pulsation :

k
Wy =+ —
0 m
Regardons le mouvement transversal a :
. 2 a
¥+wy x——3=0 1)
m
. 2 a .
ytwe y+t—x=0 2)
m
Posons : Z=x+y

M+i@2)=1
. 5 a .
Z+(L)O Z+1*Z=0
m
. a .
Z+i—Z+wy?Z=0
m

On résout I'équation caractéristique :

(terme de Larmor faible).

Les racines sont donc approximativement :

—liiﬂ—4(k)0

m
2

.a .
_lmilzwo__ilji-'-wl:l
2 m~ G

Il apparait donc dans le mouvement les deux pulsations :

a a
@@yt et o=@y o

10 c) On considére le modéle de Thomson plongé dans un champ magnétostatique uniforme /
B=Beé.
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— Montrer que le mouvement de I'électron se décompose en un mouvement longitudinal de pulsatio
w, et un mouvement transversal composé de deux mouvements de pulsation :

e B

(A)()‘l‘g et 80—2m

— Connaissez-vous des effets liés a ce modele ?

— Comment mettre en évidence pratique le détriplement «spectral»
eB eB

Qo> ST DT

— Connaissez-vous l'effet ??? normal, classique ?

11. Oscillateur de Van der Pol
11 a) V.=V_
%,_/

régime linéaire

=uy =R 1 +Vs =R J +Vs

dou : I=J=i

d’ou aux bornes de&,, : Ve=V_=uy=-Ry i

I/lNz—Roi

(résistance négative R).

i

1
q
o Ry uN
u, r

Uyt uc+u, tu, =0

it R '+q+Ldi+ i =0
soit : — = — =
Ol C dt rt
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dq
avec . j = —
"Tar
d'od en dérivant R di+i+Ld2i+ di .
ou en derivant . — —+ — —_— — =
O e g2

U=u,=ri
soit : L@+ R @+ﬁ—o

r> R, u(t) sinusoidal amorti ou critique ou apériodique maisegimeu(s) - 0 :

t+8

1
r= R, u(t) sinusoidal ??? a la pulsati :
o u(®) pulsation==
r<R, ‘u(t)‘ croit avect >> 1.
Régime damplification explosif a la limite.

Si r < R, 'amplificateur va faire saturer 'AO. Il faut alors reprendre le calcul.

dUy

A Rl

0
_RO
Approximation de Van der Pol : iy = Vsal
d 0i?
UN =Ry D%— 10
di Oo- O
q _
Or uN+E+L*+rl—O

T~ 7+ 7+ PR ——

dou dt di ¢ dr? rd 0
L, di duy P
dr? rdt d C

263
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L +r+ R, U5———1 +—=0
a? BTN 22T Ha ' Le
d2u+RODu2 deu+L 0
a* L HB2i2" " RyHar LC
0 0
du R rOo W e
d> L O RyO 0 rQ odt LC
0 02i20-—-—0 U
0 O RO O
0 0
soit d2u+r—ROEl u? S@_’_ “o_y
it _ o
d* L 0 rOodt LC
D r 1'02 —7%:'
O O Rold
) du wy, 0 u?0du 5
soit : ——-— H-—=0—+uwy"=0
dt a g A‘pdt
avec : LC wy?=
2.2
Ry —
g2 0" Romn) pourvu quer, > r)
Ry
et : Roor_ %o
; i 0
. _ Lwy
soit : = Ro—r

. e —— o du
11c) Il y a entretien (amplification pour stabilisation) par le dipdle a;;rlyl.

11 d) Avec le bruit de fond initial on peut trouver :

u=¢& et 1:[0:8'

w><< 42 0O TED est d'abord amplificateur en :

W, du
_ 5 o
puis u prend de I'importance, bascule au-dela de A en module et 'ED devient amortissant avec ur
terme :
du
a 0 @>0)

doncu est «ramené vers le bas», passe en-dessous de A croit et...

Il y a stabilisation aprés laccrochageet I'amplification.
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11 e) O >> 1 : quasi-sinusoidal (pas d’amortissement, ni d’amplification).
0 << 1: la saturation est trés vite obtenue, ¢a relaxe.

0>>1 guasi-sinusoidal.
0<<1 relaxation.
111) du du
dt dt
) T\
Q>>1 0<Q<x<1
Cycle limite quasi elliptique. Cycle limite rapidement atteint tres déforme.

11 g) Surlafigure 6ale régime stable est quasi-sinusoidal car on voit sur 6b un cycle limite quasi elliptique

Sur la figure 6¢ en régime stable on est loin du quasi-sinusoidal car sur 6d le cycle limite est loin d’étre
elliptique.

Oui on peut (énergétiquement, mais c’est long !) calculer 'amplitude maximale de cette oscillation
stable.

Elle ne dépend pas d@.
On trouve dans le sens ??7?.

L’intérét est qu'’il permet de traiter des questions de stabilité (???), attracteurs, approches étrange
chaos, etc.

L'information sur 'énergie passe par l'interprétation dans le portrait de phase de I'évolutighede

i,
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DEUXIEME PARTIE

TP-COURS SUR UN OSCILLATEUR DE RELAXATION

12. Etude d’une diode
12 a) Y (utri) X(ri=1)
i

-«

u
BF ri

avec une approximation : ‘ri‘ << ‘u‘
ona: i(u)

Avec un oscilloscope différentiel ou pour avoir directemgf).

12 b) i
12 ¢)
pente
1/R 4
u
m +Vseuil
1/Ry  -Igat
12d) Rb:+00 [Sat: V},:O Rd=0
13. Caractéristiques de dipodles
13 a) On essaie :
D, passant I
D, bloquant.
Q
i
2 S
l Uy ‘e(t) \
e=—xPi=-w
Cela exige : 120
soit : -1»n<0 ou »n=20

¢a marche.
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Cela donne également : e<0.

e<0 0O D passant

D, bloqué
e=—xPj
11=]

xP B
. S
La logique est donc : s<0 et e= 0
1+=
xP
On essaie l'autre cas :
D, bloqué
D, passant
lzso V2=0 6:—(1—U)Pi2
iz =]
e
e—s=QI =Qi,=— Q

(1—u) P

= D+7Q . >0
s—eg (l—u)PE et §2

i <0 exige e et dong = 0.
<0 or u,=— eestbien négatif.
Ca marche.

D’ou la caractéristique(s) :

pente

Q
I dwp

13 b) e — Y sur oscilloscope,
S — X,
et lissajousy (X).

267
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13 c¢) Pas de différence visible entre attaque triangulaire et sinusoidale sauf a trés basse fréquence (ca «
gne» aux extrémités en triangulaire).
En créneaux on ne voit en basse fréequence que les extrémites.

14. Un dipdle actif un peu particulier

14 S
Rl 1 RZ
00 o
i u
YRS

V_:—R1[:V+R2[:V+:M:V+R???

R
v=—(Ri+Ry) I =- (R1+R2)szl'

0 R+R, O
u=m3— R3|:|l
O R, O
R,
M——Rz 3l

15. Etude pratique d’'un comparateur
15a)senY [

ven X ELISSZI]OUS a l'oscilloscope ¥ (X).

15 b) Figure 10a alimentation dissymétriqueG OFFSET) etamplitude insuffisante pour provoquer les

commutations.

15 c) Posons : eE=V,-V_=Bs—v
La logique est donc : s=Vyy e €>0 < vSBV,
ou : s=—Vyy e €<0 < v2-pBV,
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Viat

Vg B Via v

S = Vsat S =— Vsat
V) = B Vsat V= - B Vsat

Sens horairesur le cycle.

269

15 d) En pratique pour visualiser le sens horaire, il faut opérer a trés basse fréquence ~ 1 Hz.

15 e) A l'aller, croissance em depuis— o, on bascule &, =3 V.

Au retour en décroissant endepuis+ o, on bascule non pasf@/V,, mais plus tard & (3 V.

C’est un cycle a retard, en grec :
utepi€w [ hystérésis

16. Etude d’un oscillateur de relaxation

16 a) I u=-R.j
R, 3!
c > > 2
g e

dou : j
ou &

du
e=u+Rl =u+Ri +RC —
dt

B B e % e
"0 R, 3’ dr dt

u(t) = RIC It e(x) du
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1
u(t) = u(ty) = %~ LO e(x) du

R
or: v=— (R;*+R,) R73 i (question précédente)
2
R+ Ry 2 H K2 .+ %28
V=— — u V= — Uu
VYR O R RO O RO
R
doi )
‘ou : _ 1!
0= (i) =~ [ etw) du
16 b) Supposons saturé &, (€ > 0) :
y
s>0 0 @ 72’2
I+ ——
(I-u)P

v intégree doncv croit avect de sorte que :
e=V,-V_ =B,-V_-B

sat

décroit et atteing = 0.
Alors s commute & V,,, (€< 0):

s<0 0O e

vintégreedoncv croitaved de sorteque=V,—-V_=B, - V_ -3 Veur décroit et atteird = 0.

Alors s commute & V,,, (€< 0):

s<0 0O e ;ng
1+
uP
vintegree (< 0) doncv décroit aved de sorte que =V, - V_ = - B V,,, — vcroit avec et va donc
retraverser O s sature, etc.
su(t) s (1)

A
Vo

16 c) Le suiveur préléve la tensiesans prélever de courant, donc sans perturber la caractéris(gue
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16 d) On afabriqué un générateur de base de tenafeé dissymétrique a pentes réglées patl — x.

Si on fait un Lissajous entre v(t) et une tensiofy 2E,) on aura :

VAT RIAVAYA

e O

16 e)

427\

fo>> f fe<<f

combustion
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Agrégation
(Concours Interne)

OPTIONS : PHYSIQUE ET CHIMIE ET PHYSIQUE APPLIQUEE
Composition avec exercices d’'application - Session : 1998

Option : PHYSIQUE ET CHIMIE

Premiére partie

I.1. Un métal est un corps simple possédant un ensemble de propriétés électriques (conduction),
mécaniques (malléabilité), physiques (éclat métallique)...

1.2. La couche ns est déja occupée avec (n-1)d ou f incompléte.

L.3. Le mercure est liquide a température ordinaire.

1.4. Les principales structures sont : hexagonale compact, cubique a faces centrées, cubique centré.

1.5. Les atomes de carbone occupent un réseau cfc avec 1/2 sites tétraédriques alternés. D’autres variétés
allotropiques sont : C graphite; Cq et autres fullerénes

1.6. La théorie des OM généralisées montre I’existence de bandes d’énergie permise. Il y a une grande
différence d’énergie entre la BV (derniére bande occupée) et la BC (premic¢re bande vide) pour le
carbone ; cette différence est faible pour le silicium.

II.1. On peut imaginer I’action de l'acide nitrique sur le cuivre (1) puis I’action de la soude (2), chauffage
(3) et réduction par le carbone (4) ou le dihydrogene.

(1)3 Cu+ 8 HNO; —» 3 Cu(NO;3), + 2NO +2 H,O  (2) Cu(NO;s), + 2 NaOH — Cu(OH), + 2 NaNO;
(3) 2 Cu(OH), = Cuy;0 +H,0 (4)Cuy,0O+C—>2Cu+CO

I1.2.a. Cu: 1s2s?2p°3s?3p°4s?3d° Le remplissage se fait a énergie croissante ¢’est-a-dire a (n+1) croissant
et a n le plus petit si (n+1) identiques.

I1.2.b. En fait la configuration électronique est en 4s'3d'® car il y a plus grande stabilité d'une couche
complete ou & 1/2 remplie.

I12.c. Cu"...4s°3d"° Cu®" .. 4s°3d’

11.2.d. La coordinence usuelle est 4, prévisible par la théorie du champ de ligand. L’ion central, en captant
des doublets dans des cases quantiques vides, essaie d’acquérir la structure du gaz rare qui suit : (Kr).
I1.3.a. La liqueur de Fehling contient des ions Cu®* complexés par du tartrate “OOC(CHOH),COO™: T>
Elle contient donc CuT,”".

I13.b. 2 CuT,” + CH;CH,CHO + 5§ HO™ — CH;CH,COQ™ + Cu,0 + 4 T*" + 3 H,0

Il4a Cu'+20 > Cul+12L et L+28,0,7 >80 +2T

I1.4.b. Par égalité de potentiels on montre que log K = on—_o?ﬁd— avec Eg,= E°(Cu*"/Cul)=0,16+0,06 pK,

et E=E°(I,/I") K=10° donc la réaction est quantitative.

IL.4.c. n(Cu®) = n(S,0,%") utilisé = 1,52 10™* M(CuSO,,5H,0) = 249,6 => la masse dissoute est 0,038g
I1.5.a. Le nom de I’ion Cu(CN),” est dicyanocupratel.

IL5b. 2CuS+4CN 28+ 8 +2Cu(CN),

I1.5.c. En décomposant la réaction précédente en *solubilisation de 2 CuS de constante 107 *réaction
d’oxydoréduction entre S* et 2 Cu* de constante 1011604800 wreaction de complexation de 2 Cu” de
constante 103 on trouve K=1,34

1.5.d. K=0,5.10"2.(10%*/(X - 2.107%)* = X = 4,47.10 mole

273
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M.la (3)=2(1)-(2) AG°(T)=-146000+ 1104 T

II1.1.b.a. (4) CuO & CuO + Cu D’aprés la formule de Gibbs, v=2+2 -3 =1 La pression, qui n’est
pas facteur d’équilibre, doit étre choisie arbitrairement donc v = 0.

IL1.b.B. AG°(T) = 11300 + 17,3 T Cette enthalpie libre est toujours positive quelle que soit T ; donc
Cu,0 ne se dismute pas VT.

III.1.b.y. 11 y a réaction totale entre CuO et Cu donc il reste 0,05 CuO et il s’est formé 0,05 Cu,0O
RTLn[P(0,)]"* = -68720 P(0,)=5,48.10"""bar Il y a donc 4,7.107" mole de O,.

4 AG°
cwo T III.1.c.a. Le diagramme se compose de 3 droites non sécantes dans
l'ordre (2)— (1)— (3)
II.1.c.p. Si T>Tk les courbes (1) et (2) ont une pente qui augmente.
0 I.1.c.y. Tous les domaines indiqués sont des domaines d'existence.
Cug.
Cug

II1.1.d. Sous P(O,)=1/5 bar, tout Cu devrait se transformer en CuO noir. Il y a coexistence des diverses
couches pour des raisons de cinétique (diffusion).

I11.2.a. L’attaque du fer dans I’acide chlorhydrique est une corrosion uniforme.

[11.2.b. La goutte dEvans (goutte d’eau salée sur une plaque de fer) est un exemple de corrosion
différentielle : le fer est attaqué au centre et 1’oxygeéne dissous est réduit en périphérie.

[I1.2.c. I1 y a corrosion a la pointe.

O,+4e+2H, 0 —40H"

Fe — Fe2++ 2¢e

I11.2.d. Le fer, anode, s'oxyde. Le cuivre est inaltéré, siége de réduction de H,O ou O,

I11.2.e. Le zinc, anode "sacrificielle", s'oxyde. Le fer inaltéré est le si¢ge d’une réduction.

I11.3. Galvaniser consiste a recouvrir de zinc un objet en le plongeant dans du zinc fondu. C’est une
méthode de protection contre la corrosion. L’¢lectrozingage est le dépdt cathodique Zn**—>Zn.

IV.la

® : Oxygene

X : Cuivre
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IV.1.b. L’oxygéne occupe 8 sommets et le centre : 8.1/8 + 1 =2. Le cuivre, 4 V2 diagonales: 4

IV.1.c. Les ions en contact sont Cu’ et 0%~ ce qui permet de calculer a =418.10"’m et d = 6,50

IV.2.a. Un simple rapport de proportionnalité entre densité et masse molaire permet de calculer x:
6,50/143 =5,96/(143-63,5x) x=0,187

IV.2.b. Les défauts rencontrés sont des ions Cu’" et des lacunes en cuivre : {J

IV.2.c. Cu*,,Cu* (L0

IV.2.d 120,+2Cu" 20 +2Cu* +20

IV.2.e. 11y a déplacement apparent d'une charge positive car Cu*—>Cu?* + ¢” et Cu?* + ¢~ — Cu’

IV.2.f Kyq = (Cu?"A(D)[P(0,)]"* et la conductivité est proportionnelle & (Cu®*) qui est égal a (0).

Donc on trouve bien proportionnalité entre la conductivité et la racine huitiéme de la pression partielle en
dioxygene.

V.1. Pyrométallurgie, par voie séche. Hydrométallurgie par voie humide.

V.2.a. 2 CuFeS, + O, & Cu,S + 2 FeS + SO,

V.2.b. O et Cu sont réduits. S est oxydé.

V.2.c. La réaction de grillage est : M,S, + 3y/2 O, - MO, +y SO,

V.2.d.a. L’élément Cu est réduit. S est oxydé.

V2dp. K= [P(SOZ).XCU6]/XCuzs.xCu202 ou x est la fraction molaire dans la phase liquide.
11 faut éliminer SO, au fur et 8 mesure pour obtenir une réaction totale.

V2dy SOz-—)SO3——)HzSO4

V.3. La lixiviation est le passage du "minerai" en solution ~ Cu,0 — Cu’*

La cémentation est la précipitation de certains métaux (impuretés) par réaction redox :  Ag'—Ag sous
I’action de la poudre de cuivre.

V.4.a. L’anode peut étre recouverte de PbSO,

V.4.b. A la cathode: Cu*+2e"—»Cu - a Panode: H,0—1/20,+2¢™+2H"

V.4.c. E=0,34+0,0310g107'=0,31 E,=1,23+0,0310g[P(0,)]"* Epmin=0,92V

v4d

I

=
/ §]
V.4.e me, = (LAV2F)Mc,.p (p:rendement) = /tonne 2FV/Mcyp = 7,4. 10°J = 2060 kWh
V.5.a. Cu se "dissout" & 'anode et se dépose a la cathode

V.5.b. anode: Cu —Cu?"+2e” cathode: Cu?*+2¢ —Cu
V.5.c.

Ne Ma

»<
> >

V.5.d. 1 faut éviter le dépot d'autres métaux ou le dégagement de dihydrogene.
V.5.e. Fe donne Fe** qui reste en solution. Ag et Au tombent au fond de I'¢lectrolyseur (boues)
V.5.f. 0,3.2F/M¢, = 126 kWh. Cette valeur est importante mais beaucoup plus faible qu’au V.4.e.
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Seconde partie

A.1. Tl y a 5 insaturations. (on compare 14 au 22+2 hydrogéne)
=

A 2.a. La pyridine, de formule (j est aromatique car le cycle posséde 4n+2 électrons 7. Le doublet
SN

non liant sur N donne des proprietgs basique. o
A.2.b. Le caractére éléctroattracteur de C=0 explique la mobilit¢ -
A2.c. An'apasde Hena. B n'a que celui du -CH,-

T "
N i N
[;>0+CZHSO»CQHSOH+[;>OO.>
N /C
=X

- i N N/CH
(s
N om
B (% N/CH3
@ C@ D posséde les fonctions :cétone et amide cyclique (lactame)
0]

0 OH OH
V4 @ \
Ad4a R C\ +H —R—-C — R— C NH %RCOOH+NH
NH, (@ NH, (bH
H
COOH
A4b E [Tt] \Ti;/NHz CH,
®‘c@
H\
o) (9 oH 0

\ \
A5, /C?C:O — CO, +/C:C¥én01—> >CCE
~

S
0 CH,
cLo \\x > CH,CHOHCH, + NaBH.OC.H
A6.a. 3 3 VLo

¢ i
N
Ab6b. G O (CHy)— N\H H / \C(CszN\H

N CH; N=" og CH,
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A.6.c. AlLiH, réduirait I'é¢thanol.
A.7.a. 1l faut utiliser un chauffage a reflux pour éviter le départ de produits volatils.

A7b.
1 @CH(CHZ)NH
N~ PN

I CH,

@
A7.c. ROH + HZ— ROHZS—%\.L RI + H,0

A.8. La nicotine a pour formule <N}<Nj
/
CH

3

Iy a 2 stéréoisomeres et pas de stéréospécificité lors de la synthese.

B.1.a. La spectroscopie IR est basée sur des résonances en mécanique classique (spectre de vibration,
rotation)

B.1.b. apriori 6oy < Gc=o car la liaison est moins "forte".

B.1.c. La RMN est une spectroscopie de résonance en mécanique quantique basée sur des phénomenes de
transition : Le proton dans champ B, a 2 orientations de spin magnétique, de niveaux d'énergie différents.

B.1.d. En prenant comme référence Si(CHj3), "TMS" on définit le déplacement chimique

5=[(c0 - 0)/05]-10°

en ppm avec o fréquence propre des H du TMS et ¢ fréquence des H plus ou moins déblindés.
B.1.e. La courbe d’intégration permet de compter le nombre de H équivalents.

B.2.a. La fonction acide peut étre envisagée (bande large 2500.3500 et C=0 vers 1750)

B.2.b.a. Il y a 3 types de C et de protons (2,4,4) ainsi qu’une seule double liaison, donc il y a 1 cycle.

K O K+ H@; carbo cation H,0 . OH alcool + H®
H,O

B.2.b.p. K : cyclohexéne; L : cyclohexanol; M : cyclohexanone, qui posséde 4types de C et une double
liaison C=0 mise en évidence dans le spectre IR.

L’équation bilan est : 2 CrO; + 3 C¢H;,OH + 6 H' — 2 Cr*" + 3 C¢H;40 + 6 H,0

B.2.b.y. 1 y a C=C et pas C=0 dans N. La réaction (3) s’appelle réaction de Wittig

C=0 + CH,=P(C¢Hs); —» C=CH, + O=P(C¢Hs); . Le réactif est un ylure et peut étre obtenu par action de
CH3I (SN) sur P(C¢Hs); N est le méthylenecyclohexane

B.2.b.3. Il existe dans O une fonction alcool (C-O et O-H); il y a 2 protons trés déblindés couplés a 1 qui
I'est moins. O est le cychohexylméthanol. 11y a eu réduction par BH; puis oxydation par H,0,.

La réaction est régioselective car B s’accroche au C le moins encombré.
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B.2.b.c. 11 faut un montage & reflux pour oxyder I’alcool 1°™. Il y a possibilité d’obtention d’aldéhyde ou
d’alcéne. P est I’acide cyclohexylméthanoique, la fonction acide était prévue au B.2.a.

B.3. On peut penser a I’action de HCI ou SOCI,, puis Mg, puis CO, et enfin hydrolyse.

B.4. P avec NH; (—amide) puis NaOBr (—amine) puis perméthylation et AgOH —» K

B.5.a. Hexan-dioate de diméthyle ou adipate...

5.b.a. L’oxydation (KMnO, ou ozonolyse) de K puis estérification avec CH;OH donnera le diester.

5.b.f. Méthode chimique: RCOCI sur R'ONa ; méthode physique: "Dean-Stark”.

C.1.a. a est I'intégrale coulombienne et B I’intégrale de résonance.
C.1.b. B <0 et |B{ donne une "mesure" de la force de liaison entre A et B
C.1.c. B;j# 0 pour 2 atomes voisins, et B;;= 0 pour des non voisins

c2.
CTREA AVA |
'YoX Y8

«Les niveaux de l'acroléine m;BV Q ' ' Q
sont plus bas que ceux du buta- ‘ 6 @ ‘
diéne et la taille des lobes doit ©X

étre proportionnelle au coeffi- 5, HO VAYA A XY
cient donné dans chaque orbi- 2 ‘ ‘ @ 6 I

taleTe>. X 9000,
YYY X

butadiéne acroléine

@
<

) ) Ce e

- o

<

o) e &)
Ol _GORN ON

g
&

C.3. Les interactions sont les plus fortes entre la HO (du nucléophile) et la BV (de I'électrophile) les plus
proches .

C.4.a. La réaction est une cycloaddition de Diels Alder.

C.4.b. Il y a possibilités d’addition du butadiéne sur lui méme, de I’acroléine sur elle méme ou les
additions mixtes.

Exemple: @ @ @vo @O

C.4.c. Les produits majoritaires sont obtenus par les réactions mixtes car I’écart HO/BV = 0,965 B est le

plus petit.
© ®
©) ©)
CS5a. CH 0 CH 0 CH
ol L e
LFK /7 N /N
H H H H H H

C.5.b. La charge nette sur C, vaut 0,333 celle sur C4 vaut 0,229

C.5.c. Sous contrdle orbitalaire Nu™ s'approche du plus gros lobe, en Cg4 ; sous contréle de charge Nu~
s'approche de la charge nette la plus élevée, en C,.

C.6. On peut imaginer une addition 1,4 de (CH;),CulLi, hydrolyse (obtention d’énol tautomérisé en
cétone ; tout se passe comme si I’organocuprate s’était additionné sur la double liaison alcénique), puis
Calkylation par CH;l en milieu basique.
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Agregation
(Concours Interne)

OPTIONS : PHYSIQUE ET CHIMIE ET PHYSIQUE APPLIQUEE
Composition avec exercices d’'application - Session : 1998

Option : PHYSIQUE APPLIQUEE

PROBLEME D’ELECTRONIQUE

PREMIERE PARTIE
CELLULES ELEMENTAIRES

Miroirs de courant.
[.1. Principe du miroir de courant.

.1.1. i, >0 i >0 en conduction (avec l'orientation choisie pour les transistors NPN de la fi-
gure 1).

1.1.2. ver (Ty) = vgg (1)) (loi des mailles)

ls T, yT sont Ie§ meémes pour les transistfyet7; identiques (intégrés sur le méme substrat)
O i Ty ig (Ty).
1.1.3. h=i. () =ig ()

O]
. . . . . Osifp>1 O —= 1
io = i. (Ty)+ipg (Ty) +ip (T}) =ig (Tp)O B

1.1.4. 1.1.4.1. £ IiE |] iC ¢
— s | —
VBE ig 'CB

B

Puissance instantanée absorbée par les deux jonctions du transistor :
P=Vge ip+Vep ic

Py = <Po(f)> = <VBE (Ty) i (T0)> car veg (IH) =0

P =(py(0) = (vgr @) ip (1) + v (T i, (1))

1.1.4.2. vep )20 0O Pg P,

— les puissances dissipées dans les jonctions des trangjstirg étant différen-
tes, un gradient thermique peut apparaitre,

— larelation 1.1.2. (qui supposait gdeest le méme pour tous les transistors) n’est
donc plus valable.
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[.2. Etude d’un miroir de courant a transistors NPN.

1.2.1.

1.2.2.

VcB (To) = VBE (T'l)* VBE (T'o) (|0| des ma|”eS)

Lesvpp de transistors passants étant trés proches, il en résultg-gué&,) = 0 et que, par
conséquent :

ver (Tp)

ip (Ty)=1g exp v

dans ces conditions, il vient : Py = <vBE (Ty) ip (Ty )>

A= (vge (1) iy (1)

Silatempérature T est la méme pour les deux transistors intégrés sur le méme substrat, alor
ip (Ty)=ig () [cf. § 1.1.2.] d’oU :

Py=hA

La puissance dissipée étant la méme dans les jonctions des deux transistors, cela valide I'h
pothése de température identique pour les transistors.

1.2.2.1.

1.2.2.2.

1.2.2.3.

[.2.2.4.

1 0 .
io = ig (T'9)+ = ic (T" e (T _
o =ir (I'o) By e T'g o exprime]_ ...”en fonction dei; (T,)
By O O (T')
ll:BN"'l ip T') E etip (Ty)
ip (Ty) = ig (Ty)
. 01 By+l10O
il en résulte que : V= ta o
By By+2H
Ry Io+veg (T'g)+vpe (T'o) +vep (Ty) +vpg (Ty) =0
veg (T'9) =0 veg (Tp) =0
E-2v
R0=]7B'E Ry =14 kQ
0
I
F=—=1-¢
lo
2
avec : £z ———
BrP+2By+2
on veut : g<2x10*

Le calcul approchéf(y grand) conduit g, = 100.
La modulation de I'opération du deuxiéme degréfanconduit a3 = 99.

Modele équivalent pour le régime de petits signaux, vu des bornes S et M.
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s i
a8 s 5
o l——-—
L fEp e T
=
M
g O
RS:B.iD
DSDI

0=0

On simplifie le schéma ci-dessus en présentant toutes les sources de forme Norto
en des sources de forme Thévenin.

On tient compte aussi des hypotheses :
B>1 e p>r

;_,g" 2_(5;;&':. | e O e
()L(’w;:-uu RGN 5
b oo - Pps x 3
M
1) vs = pig—pB b +v
@ v B (s iby)
3) v=—pB£—rib'1—pib'1 @) 0 b= —;% prBDv
soit : iby = — E v (4)
2) et (4) vé+§+£5§=;i5 0 ;B i (5)

On reporte (4) et (5) dans (1) :

: B r B r
Ve = Pig+pB v+£ O Rs p x PR op
Rg= B =7,5 MQ

2
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Etude d’'un miroir de courant a transistors PNP.

1.3.1.

1.3.2.

1.3.3.

1.3.4.

&
T ip >0 >0

To Ta

7 ™.

ds in

L’expression trouvée au § 1.2.2.3. reste valable a condition d’y remacear3 p.
2

miroir NPN : Fy=1-¢y EN:W

2

miroir PNP : Fp=1-¢p €p ZW

(la précision du miroir NPN est meilleure que celle du miroir PNP).

Application Numériqgue By = 150 Ey=09x10"*
Bp = 80 £p=3,0x10"4

Lpp
-/
As
L/
1 i'
B'p=-
Ipp
O, 1 iew
= — [}
gBP Bpr Buy
0 Byt1 .
= i
U By o
il vient : B'pr=Bp By+1
Application Numérigue B'p=12 x 103
F'p=1-¢ ' 2 1ax107°
B’

Les courants sont orientés dans le sens passant des transistors PNP :
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Il.  Principe de fonctionnement d’'une cellule translinéaire mixte.
[I.1. Relations fondamentales d’une boucle translinéaire a quatre transistors.

1.1.1.

11.1.2.

11.2.1.

11.2.2.

11.2.3.

Loi des mailles : vee () + vig (T3) = vgg (1) +vgg (Ty)
veg = 0

. . VBE

pour les quatre transistors O iF Igexp Vo

T
. ig
Solt : VBg = VT l}’l -
Is

les transistors intégrés sur le méme substrat sont supposés identiques et soumis a la mé
température 7g, V7 les mémes pour tous les transistors.

Oig (1) O Og (T13)0 ip (Ty) Og (Ty)O
Vol +V ]l (= Vrl + V-

les courants; sont orientés dans le sens passant pour les deux types de transistors.

Or (1)) iy (T3)0 Or (1) ip (Ty)O
Il en résulte que : l, EWE_ n EE(ZI)IZE(“B
S S

soit ip () % ig (I3) = ip (To) % ip (Ty)

Les courants, iy g 1, SONt les courants collecteur des tran5|sfblr,sT2, T3 et T4
par conséquent : I i3 = 0y iy

.2.1.1. ; - . .
1=Klo0|es transistor, etT, sont uniquement parcourus par le courant de pola-
iz =1, [Jrisation.

La loi des noeuds impose donc qyé&) = cteet, par conséquent, la borne A ne peut
étre la borne d’entrée du signal information.
11.2.1.2. iy i3 = iy iy = KI?

i, et iy sont tous deux positifs quand les transistors conduisent (ils sont nuls dans
I'hypothése inverse).

11.2.1.3. _ Brsr . By+r Bpy1 BywD
if(t)= B, iz — By ll:IOHBP -K By E|=cte

11.2.2.1. o1 =1 Bp+1 BywO
= =1y — (7

4 “Hp, By
i, 11

1.2.2.2. L
Iy Bp By

11.2.3.1. Oy iy = 1°

04 — iy = ig(1)

Sify>1letBp>>1
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%42 - iBi4 —[02 =0

[fzz + iBiz—[oz =0
iy eti, sont les racines positives de deux équations du second degré dont le discri-
minantA = iz?+4 1, est le méme.

x>+ bx— 1,2=0

—bEAA

+ 1B 1+Di3 %2
4 0 %IOD
1.2.3.2. vpa = vgg (Ty) + vpg (T3)
ir (T, ir (T ;
B Ty) v B (73) (transistors PNP)
Ig Ig
iE (T4):i4 iE (T3):i3:10 SiBP >> 1
=V, fa_y I, &+ 1+ %25
4=V by =0 @210 % o0 s
\%
1233, 12331 R, = a8 =0
Iy

O Ry infiniment grande.

11.2.3.3.2. vp, dépend de&j par l'intermédiaire d’'une expression non linéaire,
on ne peut définir qu’une résistance différentielle qui variera en
fonction du point de fonctionnement des composants :

_deA
B™ dip
On peut écrire : vga=Vr 1, X
EX—x+\/1+x
avec : _ ip
5’“210
Ve 1 dX

Rn, =
B™ 21y X dx

Vp 1+x(1+x%) 2
21y x+ (14227

RB=
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11.2.3.4. 11.2.3.4.1. i, etiy ne sont pas sinusoidaux en général : il n’y a pas de distorsion si
i eti, sont du premier ordre eiy.

g | mip O " o
4=t 1+%%_IO[X+(H“2] YT,

développement limité :

1 1 1
> X2 << x Jx <<l S x<10” 2 approximation 1 %

Avec une approximationall % onpeut écrire :

i 1
i4=§+10 :IO +% sin ¢

1
iz—]o—%Sian

1 Ipy —2 Iy
— %<0 e Ipy<—
221, BM = 25
11.2.3.4.2. Puissance fournie par I'alimentation aux transistors :
p= i1E+i2E+i3E+i4 E
=20y E+E Iy [- x++x)2] +E 1y [- x+0 +9)7]
P=(p)=21,E+21,E <(1 +x2)%>
S’il n’y avait pas de distorsion, eti, seraient sinusoidaux et I'on au-
rait P = Py = 4 I, E puissance uniguement consommée pour la pola-

risation des quatre transistors.

La distorsion augmente la consommation du montage :

| 1| gy T /1= cos 2 o
(o) = 1o () =10 B (o)

2 Iy 2
| Oy, O

=1+ 0
4 1y0O

O
P=2[0E+210ED[+
O

I’'harmonique 2f est responsable de 12,5 % de consommation supplé-
mentaire de puissance Bk, = 2 /.
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ll. Etude d’un exemple de cellule translinéaire mixte.
In.1. 1H.1.1. Mal”e 7'1 Tz T5 T6 . VCB (Tl): VBE (T6)_ VBE (Ts): 0
Maille 75 7, T; Ty vge (T3) = vgg (Tg) = vgg (T7) =0

Pour les quatre transistdfs7; 75 7, la condition de translineariig = 0 est donc réalisée :
ij i3 = i, iy reste valable

1n.1.2. Y . ) )
i'"=ic (I5)+ig (Is)+ip (Tg) = ip +5=
By
Vo _ By . . . . o0
1y = 1Ic (T6)_B ip Tg) =ic () +ip (Ip) +ig () =iy +
N+ By
. 09 . I
dou : =i - et i, =iy —
LBy 2702 By
[11.1.3. L’indice 1 devient I'indice 3, le 2 devient 4, les transistors NPN deviennent des [PNP,
remplaceBy :
. R
In=17— - Ip =14 —
3 3 BP 4 4 BP
.2. 1.2.1. o % i'y %_ % i' %
iJ()=iy—i =05 — "
A 3 1 0 3 BP 0 O 1 BND
si on suppose leB >> 1.
. iy i
i()=-"——-—
4 By Bp

Cari'lz l"3: [0.

Cette foisi 4(7) présente une faible composante de signal. Le pbdiné peut constituer une
entrée signal, 'impédance ehest trés élevée.

1.2.2. 1.2.2.1. O o O D' Iy O
lB(l)—l4—lz—g4 BPD—gz E%
01 |
lB(f)—l4*lz+10$N E%
. W gr 10gd
lB(l‘):l4*lz 10% E%:O
obtenu par exemple §ip = By-
.2.2.2. Sip =Py : ig =iy — i
. iy i'y 0 0
o 0 B, TFR,_BELH, loRg, _fof
1137l 0% pood® po o? podt BO

devienti', i'y = I, carp >> 1.
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i', eti', satisfait au méme systeme d’équations guet i, a la question 11.2.3.1.,
donc on peut écrire :

. .
. B

= — 1 4|1+

= oy

o

i 0 ip

CRAE RS (=T

I11.2.3. 111.2.3.1. Pour réaliser I'égalité des coefficient®»xdes PNP et des NPN :

— on peut imaginer remplacer les transistors PNP par la structure de la questior
1.3.3. :B'p=Bp / By+1):

— on peut imaginer remplacer les transistors NPN par la structure ci-dessous inspi-
ré du modele de la question 1.3.3.

La i'=ip (PNP)=Bp+) By ip

,4 i'=B'yip avec B'Ny=By Bp+1)
¢

i

—

h 2/

Il en résulte que PBp >>1etfy>>1:

B'p=B'N=Bp By
i
.2.3.2. vga =V 1, l_i reste valable (cf. § 11.2.3.2.)
3
] ! 3 %iBH 1+Dﬁi3 EZ% 1 1 E Esiﬁ >> |
gy =1'y — = — - — =
4 4 BP E 2 0 [0 0 E BP 0 N B P
0y 1 Hig Oip 08 _
1321’3_7:10_7 +]0 1+$DD:IOSIBP>>1
Bpr Bp g2 oup=
On retrouve donc pouvy, I'expression établie au § 11.2.3.2.
Vy 1 aﬁilg + 1+Dﬁi3 g%
Vv =
dv
.2.33. Rp = diiBA garde I'expression établie au § 11.2.3.3.2.
B
Ve 1+x(1+x2) is
= avec x=
5 21 x+(1+x2)% 21

lim RB:Iim RBzi
iB_'O x -0 2
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1.2.3.4.

I 0 60 600 1200

BM (u4) V= 26 mb
e, | mV 0 18 | 125 | 229 | [ _ oo
Rp Q 21,7 21,6 19,4 15,3

Valeurs extrémes : Ry N quand Igy,/ vgy/

La plus grande valeur d&g;, permettant la conduction des transistors est :

Rp min = 15,3 Q
Igy=21
BM™ 270 e =229 mV
en effet : iy = %+[0 (1+x2)%
Tpum 2 O

1
sin oot+loé+5x o A

-IBM . . IBM , . , . ..
Si BN > [, risque de voit, + YN s'annuler et devenir négatif ; pour diminuer

Rp il faudrait augmentery .

1
Voir ci-dessous les courbes donnant les variationggetR z en fonction de;;M.

j} Uu(mv) V —

4 25 - -
n
L] i
20 + - "
- _
13 u :
L =
! —
0 - u i
~ ; n
s | .
- !
I ™ -
a" ;%
[¢] } —
0 0,2 0,4 0,6 0,5 1
— —_— e
- ) R R S L PR
: Rpﬁﬂ-)
|25

(1))
=T T T 7T

e
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SECONDE PARTIE
QUELQUES MACROCELLULES TRANSLINEAIRES

IV. Circuit suiveur translinéaire.

IV.1. Miroir PNP : E=2Vg+Ry Iy O RS 8,6kQ
Vv.2. +E @ Cellule translinéaire mixte du Il
(=0
To ip=i'y =i
@ A=Y B=X
%LQ iy @ Miroir PNP imposei';= I'.
A AA ip ® Miroir NPN imposei';= 1.
—— D ey
/ils )
o
In
" ©
- E

IV.3. IV.3.1. i, =i, =0.
IV.3.2. R, = Ry infiniment grande.
IV.3.3. i =ig=i'y — iy
IV.3.4. v,p est trés faible< 23 mlV7 0O s v,

IV.3.5. Vr
R. =R, = =13 Q.
X B 2[!0 3

IV.4. suiveur de tension

Y L& ¥O ﬁ" x
5 | oy o
e

289



290 OPTIONS PHYSIQUE ET CHIMIE ET PHYSIQUE APPLIQUEE

V. Circuit convoyeur de courant.

V.1. +E @ Cellule translinéaire du Ill :
| | A=Y  B= X
@ @& @ Miroir PNP imposei'|;= /.

b ) ® Miroir NPN imposei's= /.
— | Yin b;.Y WL

@ Miroir PNP recopiei',.

A Aok Lfé
‘ 1 ® *;Bi' ) @ Miroir NPN recopiei'y.
Io . f

| | ® |
-E
V2. V.21 i =0
V.2.2. ix = iB = l"4 - i'2= iz ix = iZ.
V.23, vip=0 Ve T V)
v,
V24 p =T oma s 1, =600 .
21,

V.2.5. R, résistance de sortie du miroir de courant, elle est trés élevée (voir § 1.2.2.4.).

TROISIEME PARTIE
APPLICATION A L’AMPLIFICATION

VI. Amplificateur de transimpédance fonctionnant en mode tension.

VI.1. i,=0 Ve TV, Ry i, =i, +Yy v,
X . >b1 L\;:O » RS Ls
Lt
o %] © ° ’ 5
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VI.2. VI.2.1. _ o dv, .
Vs =V i,=-0C, I courant dans®,, neglige.
0 d Ve iy
dt C,
iy = I px >0 ( pax =9 mA)
A)S 1\
° > £
VI.2.2. Vitesse d'évolution de;(¢) :
AVS_]]WAX IMAX:9mA
il C, =200V / ps avec C, =45 pF
VI.2.3. Vs E
vy = E sin 5 =Ew

I
La transmission est correcte si : E 21 f < MAX
or £ =10V au maximum si la tension d’alimentation est 10 V.

I
Fim = =X < 32 MH:

C,2nE
VI.3. Amplificateur n° 1
VI.3.1. VI.3.1.1.
T2 1223
> =
Re I lr.»
A > ke X
Z |
— |y
7
v,=0 0O V& 0
V.=V,
L=1,+1
Ve VS
—=—-—=jC,w
R R, Gl

|

291



292

OPTIONS PHYSIQUE ET CHIMIE ET PHYSIQUE APPLIQUEE

A = L A

= -
T e

Ain=— — =
4, 1+ji 0= R h MR, C,
il
VI.3.1.2. /= 1

1 21T Rz CO

C, est imposé par le circuit intégré.
R, est le parametre de réglage de

=60 MHz 0O Ry ———= 590Q
N ‘ 7 omc, f
VI1.3.1.3. R
‘AIO ‘ = Fz
1
Si R, a servi a fixerf,.
R, est le parametre de réglage dg,.
On veut 20 dB : pl=10  R=590Q
10 10
Remarque ‘Al‘ (10 MHz) = =
WA i)
600 36
7
Ay dB =20 dB—-101 %EZZ B - 0,1 dB
1 di 0d 00g[B6D 0dB-0,1d
VI.3.2. Re

N

=20 dB
dB

R2: 10 Rl

e

Avec un amplificateur opérationnel traditionnel on ne prendra jankais 590 £Q et

R
R, =59 Qpour réaliselR;2 = 10. En effet ces Cl ont des propriétés d’amplificateur de tension
1
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293
pour de faibles courants de sortie. SF 10 I et R, = 590 Q le courant de sortie est au
E
maximum théorique— =17 mA.
2
VI.4. Amplificateur n° 2

VIi.4.1. VI.4.1.1.

Y T~
A Z
x / l\
41 1,
% V. < v
"9 T, Ra 3
R, TYT'
7 2
—Zz = —S
=y =
—e —y —X
£ =- !1 +£2
. _ Ke s Ke
1L
Ve R R
=] 1
—e R7+ jC,w
A = =—=E=
p)
VI1.4.1.2. /= 1
27 R, C,
R, est le seul parametre de réglage.
f» =60 MHz R, =590 Q (cf. § VI.3.1.2.)
VI.4.1.3. _ R+ Ry
20 R,
si f, est impose.
R, est le parametre de réglage dg,.
Ry
On veut : Ayy =10 U N 9
1

Rl =65Q
Remarque on garde environ 20 dB jusqu'a 10 MHz.
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R2 =590 Q Azo dB — 20 dB A20 dB — 40 dB

VI1.4.1.4.
la fréquence de coupure est fixée gy c’estR; qui fixe 20 dB ou 40 dB.

209’}"‘!'/; ap

Jo.

. B A
¢ o~ e

VI.4.2. VI1.4.2.1. Réalisation de la méme fonction a I'aide d’'un amplificateur opérationnel.

——+

]

\2/6) B Y,

_ian

VI.4.2.2. AAds

B.o

A

8o 4

¢ _AMAL fodB

- AMPU LodB

%’ \\’5 %)/

A
vVi4.23.  _ Of en boucle ouverte.
1+ 2
fo
v, R, Y : 1
V=" re o= EY
¢ A RERy ooy, L RIS, R
—— +
A R+R, 4, R+ R,
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A R+ R, A
A'= ° A'y=—7— o= Jo 77
- R, A,
1+ -
Jo
d1ou AVO f'O:AO fO

Le produit «gain» bande passante est constant. Pour 'ampli de transimpédance I
, R+ R,

roduit est égal a x

P g *oamsRr,C

tage puisque I'on peut réglet,, et f, indépendamment l'un de l'autre.

il varie donc ave®, etR,, c’est un avan-

VI.5. Comparaison des deux types de Cl du point de vue des entrées inverseuses et non inverseuse:

D’aprés VI.3.1.1. et VI.3.2.

X serait I'entrée inverseuse résistance tres faible
Y serait I'entrée non inverseuse résistance trés élevée.

Pour 'amplificateur opérationnel les deux entrées se font sous forte impédance en B&une fai-
ble impédance sur I'entrée inverseuse uniquement en boucle fermé (masse virtuelle).

VI.6. VI.6.1.

VI.6.2.

On reprend I'amplificateur inverseur. On a vu au 8 VI.3.1.2. gjuee dépend que dg,, or

ici, pour le mémeR, = 1000 Q cette fréquence peut varier de 32 MHz a 17 MHz ; pour le
mémeR, = 5000 Q la fréquencef, varie de 6,4 MHz & 3,2 MHz ; pour le ménkg = 500 Q

la fréquencef, varie de 58 MHz a 33 MHz.

On voit que siR, est multiplié par 2 la frequence est divisée par deux a condition que
R;=1000 Q, mais c’est moins vrai sk; =100 Q.

1
R, =1000 Q flzmz?)SMHZ
o

le résultat est d’autant plus proche de la valeur «théorique»kgest plus éleve.

O llestprobable que I'on n'a pas le droit de négligeret R, dans les calculs et qu’il con-
vient de faire un calcul plus complet a partir du modéle ci-dessous.

Ra,

e j

Re
“ 1D e, (e
D1 T
Schéma que I'on peut transformer :
@
v =
& | %
+ ,

>

©
Ve 'I-ZoYé
R RJ e
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V.=-R. Y, V.

Y, =jC,w
4 R R, Y,V -V
Nceud 1 : —¢=_ Xy y yy -~ ==
Rl Rl o z o z R2
\eoud 2 “R Y, V.-V, V. V.
ceud 2 : +—==—=
R2 Rs Rs

Aprés calculs il vient :

1AL Ay g
é__ RIDRS Rziolj
v 1 Y, 0 R ROY R

oy
4L R In
o Ke Rl 1+ L
/p
Ry
En posant : fN—an R R
o X S
0 0
PR g 1 D
D MR Coy Re Re R Rx§
O R Ry Ry 0 R
_ A
E+&ED+&+ Ry D
O] zﬂé 1 R2+RS§

Comme fyy = 23 GHz, aux fréquence de travail on peut dire que :
Ry 1
/p

pour quef, = f; il faudrait simultanément :
R, << R, (soitR,>1500 Q)
R, << R; (soitR;> 5000 Q)

Les résistances utilisées avec ce type d’amplificateur n’étant pas dans cette gamme de v
leurs, on a raremenf; = fp ce qui explique les anomalies apparentes du tableau.
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Le tableau ci-dessous permet de comparer les résultats numériques :
Gain (en dB) 0 0 6 6 14 14 20 20 26 40
R, (en Q) 1000, 500| 2000 1000 5000 500 1000 500 1000 5000
R, (en Q) 1000, 500| 1000 500 1000 100 100 50 50 50
f. (en MHz) 32 58 16 30 6,4 43 23 33 17 3,2
/i (en MHz) 354 70,7 17,7 354 7,1 70/7 354 70,7 5,4 7,1
fp (en MHz) | 31,7| 57,4 163 30,83 6,7 430 225 32,7 170 35

N.B. : 1] est la fréequence de coupure calculée a l'aide de la formule établie au § VI1.3.1.1.
fp est la fréquence de coupure calculée a l'aide de la formule établie au § VI1.6.2.

VII. Amplificateur de transimpédance fonctionnant en mode courant.
VII.1. VII.1.1. Schéma équivalent complet

1 L
Rs
oy |6, 0y = N
©® R ® L
> ‘ 3
'-_I:' Y"Yé Ix:_ Yo Vz
VI R vy R e, IV V=_Y,V.R,
Rs
VIL1.1.1.
Re
— Is
Yova Vy
R Rs Rs VS
0
Zth:_ H/—‘D
DISD):()
B, ol 2
0 Ls +RS R, LV
B/s:_yo Z(R2+RX)
1 1 1 1 1

+ i ——
N Rx+ RZ RS (R2+ Rx) Yo

=
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1 1 1 1
— = + +
Zth Rs Rx+R2 Rs (Rx+Rz)§
1+
X G _ SN
aprés calculs il vient:  Z , = Z,, 1
1+
/'p
O, _ ,__ 1
B/N == 2R, C,
avec : O 14 Bt Rot Ry

o, _ R,
EfD_ 2nC, (R, +R,+R,)

Ry (Ry* Ry)
R, +R,+ R, +R,

et: Ztho =

0 R,O
on peut remarquer que : f'p = EH ?Ef'N
2

Dans le cas le plus défavorahié&, est le plus petit possible qua®d est le plus
grand.

o . o /O

On s’intéresse au cas ou Z,;, = Z,,, U+ j 1

o ~AO

R
Cette formule est valable SRF >100 O Rs 30Q@ .
2

Ry+R.)R
Dans ces conditions :  Z,, = (ZRX)S
o
VII.1.1.2. 1
= =11,8 kH.
"= ong, ¢, =8 M
RZ Rs .
Lo = R =0,15Q (si R, =30 kQ)
o
VII.1.2. Rz, o)
- - ot
Te

ng =T BR CD 28

R, =R, =
@=&quand&=0 avec Ry —
Eth:7R2£e7Y70EthR2

=%
=t 14Y, R, -
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VIL2. VIIL.2.1. 2R I

q =t Egq 1 D—Rzg
I, Ey I, Zth+R1%+R2YOD
si: R >1000 Z,, - R;>150Q
R, 1

SiT TR+ C, Ry w

fis = /> de la question VI.3.1.1.

VII.2.2. o _ R
Aio DAiO o Rl
Ac=7f [l 1

i HeTme, &

VIL3. VII.3.1. ‘Am‘ est maximum quan®, est minimum, or la formule dd; est valable si :

— Ry >1000 Z,,, =150 Q
e R, 30 000
la formule deZ,, etait valable pour, < 100 ° ‘Aio MAX‘ =50 -
VII.3.2. fio =12 MHz R, =29 kQ
cette valeur d&®, permet I'expression d& ,.
R,

=200 : R1=ﬁ=14,5§2

On veut‘A,-o

_RyRy 2910°x15

or : Z, = = =15x10°°Q
tho RO 3 106

R;=1000 Z,,, donc la formule littérale det; reste valable.
1
% 400
Ie

=7Q [O R, ne vérifie pas le bonne condition.

VIIL.3.3.

I
Si on veut : 20 1g[—S=56dB 0

e

Si on veut garderf;,, R, reste fixé.

R,

R = —=
™ 400
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Donc on va prendre deux étages en cascade.
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PROBLEME D’ELECTROTECHNIQUE

L ELLULE TINIVEAUX A ES D NSION EN SERIE

1. Si tous les interrupteurs sont ouverts, il y a ouverture de la source de courant. Si deux interrupteurs
sont fermés, il y a court-circuit d'une source de tension. A chaque instant, un et un seul interrupteur
doit étre fermé.

f,+f, +..+f, =1 soit X f; =1
2. ig; = f; 1, le courant ix; est dans le méme sens que i.

3.
30, v =EG-Ufy - (-2 £, +0F, 4 £, +26,,, +ot (0 ),

soit

n-j
VKj = E Z p fj+p
p=-G-1)
3.2. v est dusigne de p puisque fj.,=10u0
. donc, vi; est positif si p est positif, donc si l'interrupteur fermé est situé au-dessus de lui,
c'est-a-dire si K., K+, ... K, est fermé.
. vg; est négatif, si l'interrupteur fermé est situé en dessous de lui.

n-1
33. v =EY pf,,, =[0f, +f, +2f, +..+ (n-Df, ]E
=0

P

soit

Vg, €4{0,E,2E,..(n-1)E} toutes>0

0
Via =B Y.pfy,, =+E[@-Df, -(-2)f,....-f, , -0f,]
p=-(n-1)

soit

Vi, €{0,-E,-2E,..-(n-1)E} toutes<0
4. n=3

2
41 j=1 vy =EY pf,,,=E[0of,+1f,+2f;] vy, €{0,E 2E}
p=0

1
i=2 Vg =E Y pf,.,=E[fi+0f,+f;] v, e{E0,+E}

p=-1

0
i=3 v =E Y pf,.,=E[-2f,-f,-0f;)] v, e{2E,-E,0}

p=-2

42. K, et K; sont unidirectionnels en tension et bidirectionnels en courant, on peut utiliser des
transistors et des diodes connectées en parall¢le inverse.
K, est bidirectionnel en tension et en courant, il faut utiliser soit 2 transistors et 2 diodes, soit 4
diodes et un transistor.
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| 4%
K = %
_|
l K2

K1 et K3

4.3.  Le schéma est celui représenté figure 2.

5,
5.1.,52.,53.
Ai
A\
E
t
- s >
| r2 M /
2 D2 D’
D2 T
— D3 — D D2
i
Ay
E
t
4’
~—_
T1 T2D2 D3 T3 T2D2 DI
4+—pr 44— 44— 4
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2 .
54. A= T J:f(t) sin et dt Compte tenu des symétries et du glissement :

A =2 [PEsinodo=**
Y 6 Y
v, =Yg

T

3/23 donc V, =ﬁ

J2

5.5. Déphasage du fondamental de v par rapport a i
Qo=y-7/6 ¢ >0 correspondant a un déphasage arricre
5.6. Puissance fournie par la source de courant

P=V, Icosw:ﬁEIcos(\u-nm)
T

P

REDRESSEUR |ONDULEUR
< <

57.ye (— /3, 27t/3) P >0 la source alternative fournit de la puissance, c'est un redresseur

ye (21t/3, 51t/3) P <0 la source alternative recoit de la puissance ,c'est un onduleur.

5.8. Puissance réactive fournie par la source de courant

Q=-V, Isin(pz-ﬁEIsin((p-nM)
T

303
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—

5.11. enredresseur a Q =0, y = 1/6. Dans ces conditions, P est max et F = 3/z = 0,955.
Pour y = 7/3, T; et T, ne sont jamais passants et pourraient étre supprimés.

6.1,6.2.,,6.3.

T2 i T2 T2
D2 T2 p2 1 D2
D2 D1

vD2




6.4.

6.5.

6.6.

6.7.

6.8.

6.9.

OPTIONS PHYSIQUE ET CHIMIE ET PHYSIQUE APPLIQUEE

VD3

Les diodes D, et D; doivent tenir une tension inverse égale a — 2E.
Les diodes D, et D', doivent tenir une tension inverse égale a — E.
Les transistors T, et T', doivent tenir une tension directe égale a E.

w2

A

A1=i IEsinedG:iE—cosa etV,=—= Vl—&Ecosa

T 2 T
P=V, I—z—[—EIcosa
n
P
>

/2 2
vr=2 J'Ezde=£[£-aj V=E[1-2%
T t 2

P 242 Elcosa B 242
S
§ IE\/l-zﬁ u\/l-zq—
T T

o | 0 30 60 90

F

Fl 090 0955 0779 0

Le facteur de puissance est maximum et égal a 0.96 pour a = 23°

‘1-— K sina 2 Kcosa
/1_2_<1

h_?q da l—gg
L
f ) 1 )
1-— sin soit tga= soit o =23°
d n-20

305
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306
7. A ul
E | 2
7.1.,72.,73., 7.4 L~
! b : \ / |
>
2E
A
E
-—»
T2 2 |12 T2
D2 D2 |D2 D2
D3 .
P(—P%"‘

T >
DS D4 T5 5 D6 5
D’5 DS D5

B
75. A= _4 { IE sin® do + IZE sinf de} =— [cos o - cos B+ 2cos B]— — (cos o+ cos B)
y

B
A, 2J2E
T

(cos o +cos B)

V,=—=

, 2%, R 2E? E2
76. V =—[jE do+ [4E de} = (B-a+2n 4B)——(21t-oc-3B)
T

V=E‘f4-(a+3B)2 Vg2 |2 l2+3B)
T T

cosa+cos[3 2 cosa+cos[3

'
N (2_1a+3[35 f _a+3B

__._*_i
78,  a=n6p=n3 F=2__2 2 ‘/—’“3‘5:0,952
T/6+T n5

2.0
T

a
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IL. A TATIONS DE CEL ES ELEMENTAIRES DE COMMUTATION

1.1.  Onne peut passer que par l'extérieur
pour réunir A a n, il faut fermer K12, K24, K36, cens K(n_ 1), 2(n-1)
pour réunir A a 1, il faut fermer K“, K21, K31, . K(n_ 1,1

1.2.  Si le courant est alternatif, i est tant6t positif, tantot négatif et les interrupteurs doivent étre
réversibles en courant.

1.3. V. — V peut prendre les valeurs 0, E, 2E, ..., (n — 1)E toujours = 0

V| — V, peut prendre les valeurs 0, - E, - 2E, ...- (n — 1)E toujours < 0 suivant le numéro de la
borne connectée a A.

1.4.  Ces interrupteurs sont connectés en série, ils doivent avoir les caractéristiques statiques de
l'ensemble.

Les interrupteurs K,,, Ky, ... Ku-1), 20— 1) Ont une tension 2 0

Les interrupteurs K;;, Ky, ... K@- 1), 1 ont une tension < 0.
I1s ne sont donc pas réversibles en tension.

1.5. 1l s'agit de composants unidirectionnels en tension et bidirectionnels en courant.

Vers 1 | Vers n

-

Vers A I Vers A

2.1.

2.2.  On avu dans la premiére partie que la tension V, — Vy, est positive si Aestreliéam+ 1, m +
2, ... n et négative dans le cas contraire, ceci est vrai quel que soit l'assemblage des
interrupteurs.

2.3.  Les voies peuvent donc étre soumises & des tensions positives ou négatives et doivent donc
étre bidirectionnelles en tension.

2.4.  Pour obtenir la réversibilité en tension d'une voie, comprenant toujours une partie intérieure et
une partie extérieure, il faut que les interrupteurs aient une réversibilité en tension opposée a
celles des interrupteurs périphériques. Si l'on sélectionne le sens du courant dans une voie, de
simples diodes suffisent puisque les transistors périphériques peuvent assurer la commande.

307
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25.
e[ (D
A
| D
A B
A
5| D
A
E
3.1. .
Al
v
E | -
/ \ Y =7/6
\ } b : 7 >
T11 )
a2
DI2D24 " i1l D23
3.2. .
1
4,
E v =27/3
- e >
T12
T11 gg piz .. Tiz DU
T21 D24 D23
L o B o mm o mm  mam g
3.3.  On obtient les mémes résultats puisque les connexions réalisées sont les mémes et que 1'on a

donc les mémes formes d'onde.

3.4.  Ces transistors servent a écouler un courant de signe oppos¢ a celui de la tension, a facteur de
déplacement unité cet événement n'existe pas et 'on peut supprimer ces transistors.
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4.1. i
A A\
E
’ a= 7'[/3
Ti1 T12 T12
o | Pz | T | g o
D24 D22 D21
<—J<—> 4“4 44>
4.2,
A
/ﬁ‘/ iD24
>
-E/2
vD247
E
A
TN
iD12
>
-E/2

-E
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D23

ER __I'\ VD23

A

VTi12 IT12

-En _Ll

43. Les diodes doivent tenir — E en inverse et les transistors + E en tension directe.

g

4.4, Le convertisseur réalise les mémes connexions, les résultats "vus des bornes" sont les mémes.
Le premier montage utilise moins de composants (2 transistors et 4 diodes) que le second (2
transistors et 6 diodes).

Les transistors ont les mémes sollicitations, en revanche les diodes du second montage ont une
contrainte en tension deux fois moins élevée.
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Les mémes connexions conduisent évidemment aux mémes résultats vus des bornes;

On a montré a la premiére question que les interrupteurs périphériques étaient unidirectionnels
en tension, on impose leur unidirectionnalité en courant, des simples diodes peuvent donc, a
priori, convenir.

e} =1
>

=

Ils sont unidirectionnels en courant, puisque situés au dessus de l'axe A, borne 3. La voie
reliant les bornes 3 et 4 a A doit étre bidirectionnelle en tension puisque la tension V, — V, est
positive si A est réuni & 5 et négative dans les autres cas, et la tension V, — V3 est positive si A
est réuni a 4 ou 5 et négative dans les autres cas. Les diodes de la branche extérieure tiennent
les tensions négatives, les autres interrupteurs doivent pouvoir tenir les tensions positives, les
voies doivent comporter au moins un transistor, et ces composants peuvent étre
unidirectionnels.
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6.4.
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7.3.1.
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8.2.
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Les mémes connexions sont réalisées vu aes bornes. Le montage a les mémes performances
externes, il ne nécessite que deux transistors et quatre diodes, comme celui de la premiere
partie, mais la contrainte en tension sur les diodes n'est que E, au lieu de 2E.

Le fonctionnement est celui du convertisseur de la question 5, figure 6. On peut reprendre les
résultats de la question 5.

Quand le courant i est positif, les potentiels de a et b' sont déterminés, ceux de a’' et b flottants.
Quand le courant i est négatif, les potentiels de a' et b sont déterminés, ceux de a et b' flottants.

On peut donc connecter a et a' ainsi que b et b' ce qui fixe a chaque instant les potentiels
flottants sans dysfonctionnement de la structure.
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On obtient un redresseur de courant a diodes, suivi d'un hacheur a 3 niveaux utilisant 6 diodes
et 2 transistors.




