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Avertissement

Ce recueil des solutions de la plupart des épreuves écrites des concours de recrutement
de professeurs en physique et chimie est destiné a faciliter le travail de toutes les personnes
intéressées par ces €preuves et notamment des candidats a ces concours.

Nous remercions les collegues qui ont accepté de se charger de la rédaction des solutions.
Ces solutions peuvent étre plus ou moins détaillées selon les épreuves. En aucun cas elles ne
constituent un modele des méthodes ni des rédactions que les jurys pourraient souhaiter mais
une simple aide permettant en particulier de contrdler la validité des résultats.

Ces épreuves de concours peuvent fournir I’occasion de prolongements et d’approfondis-
sements qu’il n’est généralement pas possible aux auteurs de signaler ici autrement que par
une bibliographie sommaire. Les candidats aux concours doivent pouvoir trouver ces incita-
tions a d’intéressantes études en participant aux préparations ouvertes dans les différentes aca-
démies.

Afin de faciliter I'utilisation de ce numéro spécial, son service est inclus dans 1’abonne-
ment collectivités, tout en demeurant hors abonnement individuel. Il en est de méme pour le
numéro spécial comportant les énoncés correspondants. Ces deux numéros des concours sont
disponibles par correspondance au siege de I'Union des Physiciens et tous les renseignements
a ce sujet peuvent étre obtenus sur le site de I’'UdP :

http://www.cnam. fr/hebergement /udp/

André BOUSSIE et Francoise ROGER
Coordonnateurs des bulletins sur les concours
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Agrégation de sciences physiques
Concours externe

OPTION PHYSIQUE
Composition de physique ¢ Session : 2001

A - Energie, impulsion et moment cinétique
du rayonnement électromagnétique

1. Energie électromagnétique

- > > o
1.1. F=g(E+vAB)
L2 L2 P
divB=0 M) divE = o )
1.2 o ' o
e - oB — > > oFE
rozE:—E M, rot B= ]+£0§ W)
— > . > ap
1.3. 0 =div(rot B), soit ((M4) et(M)) Ddivj+ o 0}
e e > >
1.4.  Cas ponctuel : P:q(E+v/\B)-v:
> > dr > -
Cas volumique : dP=j-Edt < o =j*E
d > - > >
15 15.1. - /ffudr :ft}iR-ds—fffj-Edr (V fixe)
(2] (%)
> > > 9
doi : divR+j-E+a—’;:O

1.52. UV, T)=U (V,0) en régime périodique, ainsi :
T T
0= [Tt~ [y vt = () = (P - )

- EAE E’ B’
1.6. 1.6.1. R= ; u=¢€,— +
Hy 2 24
1| a8 oF
> > o >
1.6.2. divR=—|-—+B—-E- i+ e, —
6 v ot HylJ T €0 o
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> > >  Ju
soit : divR+j'E+§=0 CQFD

2. Impulsion du rayonnement électromagnétique
2.1.  Impulsion cédée a la matiere : approche ondulatoire

N
|
mdt_q @

tyd

autres

> > —
+v AB ) + M(t)
0, 1) o @=0,1n

> T[> > o
Ainsi : dp = E +v AB dt
p q =0 ©, 1 ©, 1

(U]

z
- . T > o'
E est harmonique : f EO,ndt=0
0
> o
> 1> - > o veE |> . -
B= - uNE = |[vAB= u, | par transversalité de E.
2 . 2
N
> U > o wW-o> o
Donc : Ap:—‘frqv-Edt: —u =4p
Cc Jo —— [
l)
2.2.  Impulsion et énergie du photon
2.2.1. E =hy =

photon

222. A la question 2.1., chaque photon absorbé fournit 2 la matidre 1'impulsion

photor N P »
p=—"""u|, d’oti la cohérence des résultats.
c L

2.3.  Pression de radiation sur une surface parfaitement réfléchissante

23.1. 2310 d°N= gdS cdt (n : nombre total de photons

par unité de volume). i,
> hy - -
dp=2—ud N=|nhvdSdtu as
P .
> > —
d’ou : dF = nhv dS cat

2.3.1.8.  Pour chaque valeur de v, on a la relation P =u ; par sommation des
contributions, la forme de la relation est donc conservée.

>
2.3.2.  4p cédée par un photon est affectée d’un facteur cos 6, de méme que le volume du
cylindre.
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Ainsi : P=u-cos’ 0

2.3.3. P=1ucos’ 6
. 2 _1 2 2 n 2 A" _1
or : cos O—E(COS 9+cos@+cos@)—§
Ainsi P !
insi : =—u
3
2.34. 234.0. ULV)=u,V = dU=Vu', dT+ Uy, dV
1
2.34.8. dU=TdS—-PdV avec P:§u
donc : as=var+ 21 gy
onc : =VT 3T

2.3.4y.  Par le théoreme de Cauchy-Schwartz appliqué a S, ,, :
u 4 [u’ u ] du
- =

ar
u_ T

et : u () = AT*
3. Collisions élastiques photons-électrons

3.1.  Effet Compton

3.1.1.  L’énergie d’ionisation correspondante doit étre tres faible devant 1’énergie des pho-
tons incidents.

> >

2.7
3.1.2 p+0=p+p, M
et : pc=mcé=E,+pc 2)
avec : El=plc+mct

photon (1) e (2)

~———— [ )

/ photon (1)
. 0
Apres : S

e -

: Avant

n = p,22:p|2+P,,z_2p,P/lC059
E’} 2 , )
@ = pJ= 2—m’czz((pl—pl)+mc)2—m‘c2

2
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d’ou : cosezmc<pl'1—p2") +1 = [SA=A—A=A+(1-cosh)]

h hv
= =|— <<1| s

313 3130 L
A Ame | e

NI

>
3.1.3.b.  Dans ce cas, le photon voit son impulsion p varier, sans céder prati-
quement d’énergie.

Diffusion Thomson

3.2.1. SA=0

3.2.2. 1l y a interaction avec des électrons plus liés, donc avec I’ensemble du réseau ;
A'<< A ; le choc est alors quasi-élastique, comme au § 3.1.3.

4. Collisions inélastiques photons-matiere

4.1.

4.2.

Absorption de photon

2

2 =2, 2 -
41.1. P+P)=7? p m,
. Avant: ~~—~—— e
soit : E; +2hv E,= E
N
. p
Apres : -~
m

4.12. !

A Ty

Vo 2myc’
Emission de photons

— —2 m
421. @P-Pr=7, Avant : o

dot .

. -pP
Iy, Apres: <~ e———
de méme : [v'=v, |1 - p m,
2m, ¢’
422, CLAN
Vo 2m, ¢’
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4.3.  Expérience de résonance optique

4.3.1.  Pour un nucléon, E;, ~ 1GeV ; pour un noyau dont le nombre de masse est de
I’ordre de la dizaine, E, ~ 10 GeV
Pour une transition optique, hv ~ leV.
hv
Ainsi : T [
mc
v k,T)'"
4.3.2. mi~ky,eT = — |2 ~10°°
¢ mc
4.3.3.

Les déplacements des fréquences sont donc trés inférieurs aux largeurs Dop-
pler, d’ou la possibilité de mener des expériences de résonance optique sur des
vapeurs, puisqu’il y a recouvrement.

5. Moment cinétique de rayonnement : approche ondulatoire

- —
51, 511 ou=u- [T y .
0 E
-> r— -
A0 : Gy — Gp, = uf (o - To)dt
0
»\ ot %
I
- > —
et:|Co.— 0o, = U+ det A 0O Oz®
:Aﬁ

> o
Ainsi : 0o — 0o.= 0 puisque | 4p // u | (cf. § A.2.1)
> o

5.12. (v A B) étant parallele a O, :

T(— 2 -> T——> (D 2
0'0:=qf0 (OM/\E(U,/)).M": —qf OM-(u:/\E )dt

z ©,n

5
dE, —
52, 52.1. —>2 = \ou ANE
dr Y
dE
T— [ 1 T—>
2.2. M+ (u NE |dt=— Mo —>2
5 /00 (u )dt wfoo 2 dr
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. qll== = T T > 1 T >
soit : Op.=— — [OM-E] - E evdt|=|— | gE-vdt
[) 0 O  Jo
-
=0 o
w
Bilan : Go.= —
[0))

5.23.  Cette derniere relation doit étre vérifiée pour chaque photon associé a cet état de

polarisation : (o

5.3.  Pour I’état de polarisation circulaire droite :
d—)
E S5 o
0 __
o ou, A E(o‘ )

d’ou :

A | pour la polaris circulaire gauche.

5.4. Létat de polarisation rectiligne est superposition cohérente des deux états précédents, la
mesure de 6y, d’un photon donnera les deux résultats équiprobables + [ et — }.

B - Approche classique du magnétisme atomique

1. Moment magnétique orbital électronique

- 11— > —_ -
1.1. 1{:50M/\qv ; 0,=OMAm,
— —
donc : V=yo,
: 4 _|__e _
avec : y T -z ,
I |Y =—18,793.10"rad.s '« T"'

2. Théoreme de Larmor

Heisenberg m, 2 r ~ Jf

2.1.  Deux méthodes REDm > r = e i |w.~ 10" rad.s’'

dze, r’
- >
22. B.=Bu
- e A e
2.2.1. mﬂah,=q<v,,+QAOM>/\B”+Fd+

Agrégation de sciences physiques (concours externe)
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— > >
==2m Q2 AvR

in cor

— e —
Q,=+—B,
2m

e

— > — >
Q, vérifie donc : gB+2m Q2,=0 =

=
222, 222.0. Q,]=8,793.10" rad.s"'
2.2.2.8. (rapport de I’ordre de 107°).
La force magnétique est perturbatrice.
- — - — o - -5 —
gB=-2m Q, = q@Q ANOM)AB,=2m, Q, A Q. NOM)
— - > —
En outre, F, , ,=—m, 2, A (2, A OM), donc :

> - - - — = =
mak,=F,+m Q. N@Q,ANOM)=|F,—m,Q H,

ou H est la projection orthogonale de M sur Oz

.Q 2
Le rapport des deux normes est de I’ordre de (—L) <107}, d’olt la conclusion.

e

3. Effet Zeeman classique

3.1.

3.2.

Vol. 96 - Décembre 2002

Z(t) correspond au mouvement rectiligne sinusoidal.

. _ 1 io —io
Par ailleurs, cosO = 3 (e +e )

X ; Y, _
donc : X=X+ih= 20 (el e A )> + if(é' @4+ By 4 pmited T >)
soit : |X:Aeiw(,r+a)+Be,;(wJ+/3)|

w1 o . s " 1 w . ﬂﬂ
Avec : A= (X, e +i¥,eh) et BeP= (X, e r it ™)

Revenons 2 : |X =A@ 't + Be @t ‘3’|

Le premier terme correspond a un mouvement circulaire gauche ;
le second terme correspond a un mouvement circulaire droit.

3.2.1. Le mouvement rectiligne est le méme dans (%,) ; la fréquence correspondante vaut :

Ve

Pour le mouvement tournant, dans (,), dans le sens trigonométrique :

eB,
V.=V, + —=—
4m

e

=012, =

Option physique
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3.3.

3.4.

322,

3.3.0.

33.B.

3.4.2.

BULLETIN DE L’UNION DES PHYSICIENS

Pour celui tournant dans le sens horaire :

w,=w,—Q, dolv.=v,— —=

Av e |Y|
— =——="=2799.10"Hz.T"'
B, 2mm, 7w 799107 Hz

2,799.10* MHz.T"'

Ce modele classique donne le bon ordre de grandeur.

soit :

Le nombre de raies observées expérimentalement n’est pas nécessairement égal a
3, par contre.

A
3.4.2.0. PRS = Tmlm = pF
28, Rl /12
avec : [p = Tt en incidence normale et |F = 7T T-R
A 1 A A i 1
—_— = =Y —_—=
A pF  2F A2 2¢'F
A4
Puisque v = % le décalage Zeeman AA vérifie |c ? =Av = % B |
AR ceen B,+2e'F
Ainsi : e _[7] ~

Aini
Comme attendu, la séparation est aisée, de ce point de vue.

TecC

2" 2e e ’
== =2y 5 p==w=-=1p
A c c c

Ap = 0,93|: il y a quasiment décalage d’une frange.

3.428. p

3.4.2y. Lorsque ¢ passe de 0 a 1 cm, les systémes d’anneaux se décalent pro-
gressivement, symétriquement par rapport aux anneaux de la raie cen-

trale, quand elle existe.

C - Approche classique de la résonance magnétique

1.  Effet gyroscopique

5> — 5 > > -
1.1.  R=grad_. ()« B, )= 0 car B, est uniforme.
M

Agrégation de sciences physiques (concours externe)
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- — -
1.2. 1.2.1.  1.2.1.0. (valeur indépendante du choix de 0, ici).

1.2.1.8.

- -
1.22. E,extrémale = ) //B,

E, minimale = méme sens.

d_> dT[
o, — - - -
1.3. 1.3.1. =MNAB — =YMAB
di o a 7 o
N
Ainsi : < ty=2a. 22 2 g 0| = est
insi : 7 = e onc = cste
—
Ay, dixa - - =\ > > >
132, 132.0. ——=——u = y( M A BO> cu.=0| puisque B, //u
dt dt : : :
Done -
13.2.8. cste= NN, = I B,cos® avec = cste
Donc :
— -
2 engendre donc un tronc de cdne d’axe (0, B) : il y a précession.
—
adMN - — — —
1.4,  14.1. 7:—)/30/\ MN = |wy=—7YB,
e g e o —
1.4.2. Y= ’)/dm =— z—mc 5 W, =+ 2—% Bo =0,

2. Premiere interprétation « classique » d’une expérience de résonance paramagnétique électronique

— -
2.1 acy _ do) 7A<§+§ Y
1. dr =Y dt =Y 0 1)

Ry Ry

=
. dMN - o\ o
soit : — :(a),,+a).>/\ N
dt
2 Oz
— —
dMN dMN > =
2.2. = +w, u NN

Vol. 96 - Décembre 2002 Option physique
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2.3.

2.4.

2.5.

2.6.

2.7.

BULLETIN DE L’UNION DES PHYSICIENS

a
d’ou : ’
ou di

3

2.3.1. A; est fixe dans (Il)]) (et dans (lfo))

-

N
@, =—y B, est fixe dans (R,).

> - — - - —
=l(wo— @, )u +aw A= (cu.—Aco)/\ Sl

- o5
Donc : (a)l - Aw) est fixe dans (%, ).

2.3.2.

- — -
Dans ( ?1), ) précesse autour du vecteur constant (a)1 - Aw )

. , ’ . A .. .
2. n’oscillera entre — (" et + )" que si 6 = > soit si 4w = 0, ou bien : [@, = @]

N
d
dt

m

27 2

T=""=
|Cl)1| |Y|Bl

L’effet des phénomenes de relaxation sera faible pendant les premiéres pseudo-périodes si :

T>>

T=

27

=

27
B > —
lv]-=

— hd L. —,)
B, est la somme de B, et de son symétrique B’| par rapport au plan xOz.

N
d

Dans (), lorsque 4w =0, on aura 5

|

n

- - — = =
w + @, | AN, avec ||| = [l = |y]B|

N
, tournant, dans ce référentiel, a la vitesse angulaire 4 Comme w,, égale a w,, est tres

. - o o mo
grande devant w,, et puisque le temps de réponse de /) a B, et B’, est de I’ordre de o I’action

1

N
de B', peut donc étre réduite a sa valeur moyenne, qui est nulle.

—

Ainsi, ) ne « verra» que la composante

- o
B, de B,

3. Prise en compte de la relaxation dans I’étude de la résonance magnétique

3.1.

= —
di | do
dr |~ dr

#

-

B

N
AN

Agrégation de sciences physiques (concours externe)
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et:

3.2

3.2.1.

3.2.2.

3.2.3.

3.24.

Vol. 96 - Décembre 2002

du u dv v
—=dov-—| ; |F-=—oMN. - dwu—-—
dt Y dr L "7
B No— .
;T
v=—"7N ] ;o Ao = o, — w,

"1+ Uo7 + @ 7

3.2.1.o..  Le centre de cette Lorentzienne v = f(w,) est en @, = wy ==y B, ; w, est
donc mesurable ; B, étant mesurable, on peut accéder a la valeur de y.
En mesurant, pour une valeur suffisamment faible, et connue, de B, la

. . . 1
demi-largeur a mi-hauteur de cette Lorentzienne (de valeur / P +v2 BY),

v
on peut également accéder a la valeur de 7.
3.2.1.8. w=|y|B, = |v,= %Boz 1,4.10° Hz

si B,= 1T ; on est dans le domaine des ondes centimétriques.

Au centre de la résonance, u = 0 et le flux ¢ (¢) est proportionnel a v &' *. L’ ampli-

. N W Mo, T p
tude |e| est donc proportionnelle a @, |v|= ————| @, et 7, étant propor-
- 1+ (@ 1)

tionnels a B,, cette amplitude est donc proportionnelle a B

MNow, T M,  avec Y=ot

3.23.0. [v

4 (@, T i+x' ou x=—yB71>0
X

[v] . dépend donc de B,

1
3.2.3.8. La valeur optimale de B, correspond a x'= 1, soit | B, = | ‘
YlT
My
Alors : =—
,.= >
. My . .
Siw,T>>1|v =~ P << (. Pour autant, la résonance a un effet, puisque, en
1

régime établi, W o= N, ==, TV = I, si @, = w,.
Mo, T . 1 A2
I —— (valeur atteinte pour dw = g +w’)| , vau-

De méme |u
2 [1 + (@, 77)2]

max

My .
dra sensiblement TO siw, T>>1

Option physique
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3.3.

3.4.

BULLETIN DE L’UNION DES PHYSICIENS

- — Moy @, T
[-Twl-or 05|50 —2

"1+ (dot) + @ T)°

1
3.4.1. 8y *B =Adw,, = —
mini m L
soit : 5Ymim = ’L'—B(, =0,426 radT'.s™'
Y i L . . . I
3.4.2. T“‘" est de 1’ordre de 107" ; c’est I’acuité des raies de résonance et la possibilité

de mesure tres précise des fréquences qui permettent la grande richesse des appli-
cations de la RMN.

3.4.3. La détection possible du moindre glissement de la fréquence RMN caractéristique
d’un type de noyau, a B, donné, permet d’identifier le groupement (radical, molé-
cule, in) auquel on a affaire : le champ magnétique percu par le noyau différe
plus ou moins de B, selon 'importance de ’effet de blindage dii a I’environnement.

D - Quantification des moments cinétiques

1.  Expérience de Stern et Gerlach

1.1.

1.2

>
Les atomes doivent, sur leur trajectoire, percevoir un champ B inhomogene, de composante
B, fonction de z :

F=grad|(7()+B ] ‘
_grad< {>-B _Fgmd('\(:B:) [
1., <<T,. ligne deH
S B > champ B
soit : F= "{: it 4 "
dz =

db. | ®
dp Fe@vy) Mg

Do my, myy
dB
S gL
~ ¥ dz

ou bien : Y~W~1072m:10m

~~

1.3.1.  Avec les atomes d’argent, on obtient deux taches, correspondant a :

1.3.2.  Ces deux taches étaient symétriques par rapport a celle obtenue en champ nul.

Agrégation de sciences physiques (concours externe) BUP n° 849 (2) - Les corrigés



BULLETIN DE L’UNION DES PHYSICIENS — 15

14, M= gy, Kems= [£4,], dans ce cas.
=2

2. Regles de quantification des moments cinétiques
-

2.1.  Les résultats possibles de la mesue de J* sont du type J « (J + 1), ou J est un nombre entier
positif ou nul, ou demi-entier positif.

2.2, Les résultats possibles de la mesure de J, sont du type m,, avec =J < m, < +J (soit 2J + 1
valeurs possibles pour m,, a J donné).

3. Facteur de Landé

3.1. g=1
3.2. g=2
3.3.  3.3.1. |L—S|<J<L+S
S\ 2
3.3.2. Pour(L) : L-([L+1)
>\2
Pour(S) : S«$S+1
dl _dl dS
> > o > > o> o] >
34. 34.1. J=L+S§S = —=—+—=a|SAL+LAS|=0
dt dt dt
>
> d (- > > dL - > o
34.2. CommeJestconstant:—(L-J>:J- :J-(aS/\L>
dt dt
d (= = > > o
Soit : —(L-J>:J-(aJ/\L):0
dt
d (> > > > > > > >
De méme : E(Soj) :J-(aLAS):J-(aJAS)
dlL e > o - >
3.4.3. E:aS/\L:aJ/\L = |Q=a
>
ds > > > o — >
De méme : E:aL/\S:aJ/\S = |Q=al
> > o o > S
3.44. L+2S=J+S, aevc J constant. j
L

Vol. 96 - Décembre 2002 Option physique
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O S D
Donc : <L+2S>:J+S:J+

> o> o > o> >
3.4.5. J=L+S = |[L=J-S
- -5 - 5> >
soit : L*=J"+8-2J+8
> > 1
d’ot pszapu+n+sG+U—L@+n]
— > >
3.4.6. <V>=YMJ=g%mﬁf
— — - -> >
(7)o (72 -y h[ 2
> >\ - 5
> (> o\ > (S-J)J _S)-J
Ainsi : gJ:<L+25>=J+ = ou (g=1+—
J? J
il - _3,86+D-Le+D)
: §73 270 +1)

> > >
35, 351, Si |yBU| <<al, L et S précessent « rapidement » autour de J, lui-méme préces-

N
sant« lentement » autour de B,.

) 7 . 2 2 - - .
3.5.2.  Sur une période de précession de L et S, <.W( > et <O’> sont pratiquement toutes

N
deux paralleles a J, mais sur des durées plus importantes, les valeurs moyennes

— -> —
de ( et de o sont paralleles a B,.

4. Retour sur Pexpérience de Stern et Gerlach
Ag 18?5 262, 2p% ; 3s% 3p%, 3d'0 ; 4s2,4d!0 ; 5s!

4.1 4.1.1. Iy a, dans la seule sous-couche non saturée, la 5s, un seul électron ; donc :

1 1
L=0, S== et J=—
, S > et J 2
L=0
4.1.2. 28
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1 . .
m,=% —, g=2;il y a deux taches (correspondant aux deux valeurs de m,) soit :

2
et
| W,=2- ylm-m,yf:i,u8| avec p,= 2—%
4.3.  Avec des vapeurs de métaux alcalins, on a, la encore, un seul électron célibataire, situé sur
une sous-couche s, donc L, S et J ont mémes valeurs que pour I’argent. L’expérience de
Stern et Gerlach donnera, 1a encore, deux taches, avec le méme espacement (a 7' donnée).
5. Effet Zeeman en champ magnétique « faible » E +1
5.1.  Levée de dégénérescence
— > Eo 0
51.1. AE=E-E,=—(+B
soit: AE=—gy_, Bym,A=m, g u,B, -1
B,
! E +1
5.1.2.  Cette fois AE=m, g u, B,, avec :
5 1 .1 3 ;.3 Eo 0
e r =2
S M M M) B
-1
5.2.  52.1. Dans chaque cas, le photon emporte B,
o.=+ém }d, par conservation de o..
= ; on a un mouvement dans le sens opposé a celui du
-
courant inducteur de B,.
N
om=0|= |0, ju=0 ; mouvement rectiligne selon O, // B,.
. ; mouvement circulaire dans le sens du courant inducteur
—
de B,
5.2.2.  On suppose ici que J,=J,.

E/] = El + gl luR BO m./]
5.2.2.0. '
E2:E2+gzluRBﬂm./2

avec m,=m,+dom

ainsi : E’Z—E’]:hV=hV.z+h5V0[(g2—gl)m“+g25m]
ssiom=—-1 , —J+1<m,<J et V:V,2+6VU[<gz—gl)m—g2]
sidm=0 , —J<m,<+J et v=v,+vr(g-g)m
esiom=+1 , —-J<m,<J-1 et V:V12+6V0[(gz—gl)m+g2]

Option physique
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522.B. Sidm=0,v=v,sim=0;J doit donc étre entier.

522y. Sig,—g=0,v=v,ouv,+tgdv,;onretrouve, dans ce cas, le nombre
de raies de I’effet Zeeman classique.

5.2.2.8. Toujours dans ce cas, les valeurs des trois fréquences sont celles obte-
nues lors de I’interprétation classique si g = 1.

3
On suppose maintenant que J,=J, = B} et que 0g = g, — g est #0, mais |6g| << g,

-
52.3.0.  Dans une direction perpendiculaire a B, on retrouve les trois groupes de
fréquences : 07, 0" et 7.

1 3 ov
. =—— 100 : ——<m< = . —_ 4
om l:0” > m > o g, + mdg (3 fréquences)
3 3 Sv
. =0: c —— <K < — + — = . &
om=0:7 Py m<+ 7 me g (4 fréquences)
3 1 9%
. = . + . - < < —_— . = A
Sm=+1:0" ; > m<+ 78 _SVO + g, + mdég (3 fréquences)

5.2.3.3. Pour 0" et 0", on obtiendra un état de polarisation « rectiligne selon

N
u, » (transversalité) et pour 77, un état de polarisation rectiligne selon

=
B,

0

5.2.3.y. Selon Oz, il n’y a pas de rayonnement correspondant a la transition
7 ; pour O et 0, on aura les deux séries de trois fréquences vues pré-
cédemment, avec des états de polarisaiton circulaires droit pour o~

N
(autour de B) et gauche pour 0* (idem).

5.3.  Retour sur la résonance paramagnétique électronique

5.3.1.

5.3.2.

Si on note AE et Am les variations de I’énergie et du nombre quantique magnétique
m, de ’atome, on a :
AE=g u,B,An avec g>0

Emission : AE<0 = Am<0 = (0. jwes=TH4
Absorption : AE>0 = Am>0 = [0, porawwore =+ }

-
Il ya bien cohérence avec le sens trigonométrique de rotation du champ B, de la
partie C2, de la méme maniére que dans un moteur synchrone (fourniture d’éner-
gie par cession de moment cinétique).
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6.  FEtude de aimantation paramagnétique

6.1.  Calcul de Brillouin du vecteur-aimantation
E, =g u,B,m, soit, avec m=m, :

1 +.J -
P = -~ avec x=gBu,B,, ﬁ:kT et Z= Ze

B

m=-1J

5> -
9=uz ZP,"( gH, )m—quz
m==17

1 dZ

avec : =mgu,- 7 I
. d
soit : ‘/:ng,uBE(an)
1_6(2J+l)x Sh< ).X
Z=e"(A+.+e =" = =Z

R
[ 3]s 5eon(3]

> 2J+1 -
d’ou : f/:ngﬁ QJ+ 1)coth(%) —coth(%) uz

d 1
E(an)— <J+ E)coth

6.2.  Examen de quelques cas limites
6.2.1. 6.2.1.oc  Six>>1, les coth tendent vers 1, soit (puisque J # 0) :
-> Y7 - -
=~ ng7”(2J+ 1=Duz=ngu,Juz

11 y a saturation.

B,
62.1p x>1 o T<<g,uBk—0 ~0,6K,si B~ 1T.
B

Avec B)~ 1T, T doit descendre nettement en-dessous de 1 K.

7 ”

L 1
6.2.2. thx'~ x'— x3 = cothx'~ —|1+ x3 =5+ %
Lo QJ+ Dx - 2 1 x
Ainsi : (2]+1)c0th( 3 th2 ~ 43 2((2]+1) 1)
N > C— ng u;
d’ou : (/—730 avec C:3—kB-J-(J+l)

Vol. 96 - Décembre 2002 Option physique
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6.2.3. Le rapprochement a lieu lorsque J prend des valeurs grandes devant ’unité,
d’apres le principe de correspondance.

6.3.  Cas particulier de N spins discernables : étude thermodynamique statistique
1 1 1

L=0 ; S== ; J== =2 =
2 2 ¢ P=vr
63.1. 63.1.o. Zy=e"Z, +e™Z, =EZ,_,
d’ou, par récurrence :
6.3.1.8. InZ,=NIn¢ avec &.=—€ =u,B,

E=e"+e7=2chy avec
Bilan : InZ,=N f(y)| avec |[f0W=InQchy)

s
632. 632.0. S=—k,ZPIP ob R:ez
6.3.2.8. S=k,ZP(BE +InZ,)=|k,|BZEP+InZ,|=5
—_ (_ Er)eiﬁt" __i = — e
633 rE Ry e Bz, - V-4 B,70)
Ainsi:  S=koN(~y FO+f0)) =[Nk [f® v/ ©]=9]
634. 6340 SO =Nk, [fO)-f®-y 0]
soit : S0)=—Nk,y 0|
fO=In@chy) = fO=thy = |f'()=—
ch™y
donc : S'»)=—Nk, ): <0
ch'y

S’ ne s’annulant que pour y = 0",

5

0,77
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6.3.5.

6.3.6.

634B. Sy=0=Nk,In2; on a 2" états équiprobables.

Dans le cas ou u, B,>> k, T, I’état fondamental est pratiquement le
=0.
)

+

seul accessible ; c’est pourquoi g(y -
On a désaimantation adiabatique lente d’une substance paramagnétique : on a donc
ﬂB BO
k, T

B
tionnelle a B, T va donc diminuer de la méme facon que B,

conservation de S, donc (monotonie) conservation de y = . Etant propor-

On a ici négligé les interactions avec d’autres degrés de liberté, ce qui revient a
négliger une capacité thermique. La constance de S entraine une diminution de

_— . . . M, B,
, mais moins marquée, puisque y = T

va diminuer : T diminue moins vite

que B,

6.4.  Ordre de grandeur de 7 : le mK.

6.5. 6.5.1.

6.5.2

9y dT 92 1)
S =———+C, = = O——+Cv1n<T—7;)

C T Ye
If CB’
= — =¢ -
Ti 20, T

A
Comportement explicite en exp [— —] (cf. question précédente). En outre, si 7i est
T

faible, C, décroit (troisieme principe).

E - Etude quantique de la résonance magnétique des protons

soit :

De méme :

Ainsi :

Vol. 96 - Décembre 2002

[s2.5 | =8[58 +[s.8]s.==i5.5,-i5,5,
[s},s\,] =—i(8.5,+5,5,)

[sz.s]=i(s,5.+5.5,)

.8, :[Sf+S‘2+§{5,S:]:O CQFD
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2. 2.1 Sr=8§, 5 S'=S

x x y ¥

S,=S,+iS, = S'=5-iS[=5_=5]]

De méme S = §,. Ces deux opérateurs ne sont pas hermétriques.
2.2.  Puisque S'=S, S_est 'opérateur adjoint de S,.

23. S,+S.= (S, +iS,)+(8,—iS,) =82+ =i[S,.5,]

=
o S+-S,=SZ—SZZ+SZ

=
2.4, S8, =8I+ 8] +i[8,,8||=8"-52-8,

3. 31 <|->=1 ; ;|—>:§|—> et S|—>:—l|—>
Co : 4 : 2

3.1.0. [SZ,S+]:[S:,SA]+i[S:,S),]:iSv—ier:‘Sl+iSV:S+:[SZ,S+]

1 1
3.1.8. SZ-S+|—>:(S++S+S:>|—>:(1—E)S+|—>: ES+|_>
) 1
Donc S, | —> est vecteur propre de I’opérateur S, de valeur propre m =+ 7
- - -
32, 320 [SZ,&]:[SZ,& +i SZ,S‘]
=0 =0
- - 3
3.2.B. eS8, |->=8+8|->= ZS*|_>

N
Ainsi S, |-> est bien vecteur propre de ’opérateur S°, de valeur propre 3/4.

3.3.  On pose : [+>=8 |->

<—|Ss +>—l<+|—>
| z| )

Par ailleurs, <=|8.[+> = (<+] S ]|=>) = (<+[S.|->)

1 ’ 1
e <—|S|+>= _5<+|_> = _E<_|+>

Agrégation de sciences physiques (concours externe) BUP n° 849 (2) - Les corrigés
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Par conséquent <-|+> = 0.

2 3 1 1
34, [ =]<-Is.s. _>:<_|_>.(Z_Z+5) =)
=1
2 31 1
4. |S+|+>|| =<+|S_S, +>:<+_|:>(Z_Z_E>:0
Donc S, |[+>=0>.
0 1
5. |8 [+>=]0>];:[S,]-> =[+>] d’ot la matrice [ ]
0 0
. . 00
6. S_est I’adjoint de S,, d’ou la matrice : [1 0]
E e
7. H(t):—yny-(Bo+B] (z))
7.1 H(t):—y)pf[BO S:+B]<SX cosw,t—S},sinw,z)]
25 =S +S.
s |[HO=-HK|w Sz+a),(S_Y cosw,t—S“sinw,t) avec 1, ¢ :i(S _s )
Ainsi : H(t):_y{ w, S+ %(& S ew,,)

z +

HO=—{|w0S +%(S em,rﬂeﬁm,,)

7.2.  Dans la base {|+>,

—>}, on a déja écrit les matrices de S, et S_; celle de S, vaut :

0

S =

1
2

On obtient, dans cette méme base, pour H (f), la matrice :

I8 N , exp (+ iw, z)] h ( -w, -, exp (+ iw, )
=+

) +w, exp (— iw, 1) -, 2 -, exp (- iw, 1) +m,

73. Px@)= |<— |1// 0> |2 est la probabilité de transition de |+> vers |->, par suite du cou-

-
plage apporté par B, ().
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da,
40 e
7.4. H(t)|l//>:tj?f§|l//> P (H)[a]zjzf da.
dr
, db o\ e
a,=b, exp +i2y *+z£b+ é
t . 2 . dt 2
soit, avec : t e _-ﬂt H) i b o .
et a=bexp|-i— o i b)e
7.4.1.  Ce changement de notations correspond a un changement de base (rotation de
vitesse angulaire ®,).
Sw 1) db
—[ —wytw)b,—wb|===b-—ob=i—"
740 2 2 2 dt
et l[a)b+w co)b]——ﬂb—s—wb—ﬂ
‘ 27 PO T T T gy
avec : 8w = w, — Wy
7.4.3.  Ontire b, de la deuxieme équation du systeme différentiel et, en réinjectant dans la
premiére, on obtient I’équation différentielle en b_:
4b.+b (80 + ) = 0|
744. At=0,b=0c¢t, puisque a, 0)=1, 5, 0)=1
ﬁ——ﬂ at=0, soit : b _ o
a2 ar ), "2
10) / t
Ainsi : b ()= —=—sin|| o’ + Go)’ 5]
J ol + 8w’
w’ , 1
7.5 P, =|<=|y>| =|a|=|b| = | ———sin|/ a),2+6a)'51
o, + bw)
7.6. 7.6.1. Jw doit étre nul, soit .
7.6.2.  On retrouve bien la valeur de @, correspondant au centre de la résonance obte-
nue dans I’approche classique.
o ) 5 1 1 [ p
7.7. sin” |/ @+ dw 717 1—-cosy w’+dw t
/ 2 2
donc : o=y o’+80’ =y|B

efficace

N
Ce champ efficace, fixe dans le référentiel tournant avec B,, est horizontal a la résonance
magnétique.
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PARTIE A
RAFFINAGE DU NICKEL

I.  Raffinage du nickel par carbonylation (procédé Mond)
L1.  Etude du nickel métallique

a. Ni pur structure cfc.

Coordinence 12.

b. Contact entre atomes selon la diagonale d’une face :
I

I /2
> 4r=a/2  |r="07= 1246pm

c.  Compacité
volume des atomes

volume de la maille

Nombre d’atomes dans la maille :
1 1
n=8x 3 (sommets) +6 X B} (centres faces) = 4

\/ 3

4 ay 2

. Nk e

C = 3 = = =0,74

3 3

a 3/2

Valeur pour toute structure compacte : valeur maximale.

d. Masse volumique
m  nombreatomess M nombre atomes* M

atome _

14 Vit A, d

4+58,6910° -
lp = - = 8908 kg.m "’

) 6,0221023-(352,410"2)'

p=

25

NDLR : Pour des raisons techniques, les doublets électroniques non liants sont représentés par « : » ; les

charges positives et négatives ne sont donc pas entourées.

Vol. 96 - Décembre 2002
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Sites interstitiels

¢ Il existe des sites octaédriques (délimités par six atomes) :
un au centre de la maille ;
un au milieu de chaque aréte commun a quatre mailles.

1
S1+12x—=4
" 4

octa

¢ Il existe des sites tétraédriques (délimités par quatre atomes) :
. A a .
un au centre de chaque petit cube d’aréte B} ayant un sommet commun avec la maille.

C’est-a-dire un site tétraédrique au milieu de chaque segment joignant le centre du
cube et un des huit sommets.
n,, =8

tetra —

Taille d’un site octaédrique
Sur une aréte du cube (par exemple) 2r+2r, =a

octa

—~
_2(1‘/2 —
_az2r T4 _al J2
Vo =757 2 2 2
-
4—-2r
‘/_2 [
ou : hew =5 :r(‘/2—1>: 51,6 pm

Les deux principaux types d’alliages sont :
— des alliages de substitution

un atome du deuxiéme métal remplace un atome du premier ;
— des alliages d’insertion

un atome du deuxiéme métal occupe un site interstitiel.

L’atome de titane est trop volumineux pour occuper un site interstitiel.
Il ne peut s’agit que d’alliages de substitution, le parametre de maille est alors supé-
rieur a celui du nickel pur.

1.2.  Etude du complexe

a.

b.

Degré 0.

|8 = 8 | non conforme car } (0)> ¥ (C). CO est isoélectronique de N, (10 e” de valence).

CO : 10 ¢ de valence 14 ¢ au total.

(o) 2oy Bo) @oy (1n,) (1n,)* So)’
o indique une OM inchangée par rotation autour de I’axe internucléaire.
7 indique une OM antisymétrique par rapport a un plan contenant 1’axe interucléaire.
z est I’axe internucléaire.
x ety les axes orthogonaux.

Agrégation de sciences physiques (concours externe) BUP n° 849 (2) - Les corrigés
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7, : antisymétrique / plan (yz).
50 : combinaison linéaire de 2s(C), 25(0), 2pz(C), 2pz(0).

17, combinaison linéaire de 2p (C),2p, (O)
17, combinaison linéaire de 2p, (C) et 2p, (O) x
/4 =¢,2p, (C)+c,2p (0)

88 ;

Les trois liaisons du modele de Lewis peuvent étre « identifiées » aux trois OM : 177, 17 et 30.
40 plus centrée sur O = doublet libre sur O.
50 plus centrée sur C = doublet libre en C.

Les deux doublets libres sur C et O donnent a CO un caractere de ligand.
L’orbitale moléculaire 50 (doublet de C) étant plus haute en énergie, est celle qui est utilisée
prioritairement pour une liaison métal-CO.

CO peut se complexer avec les ions ferreux de I’heéme de I’hémoglobine. Le complexe étant plus
stable que lors de la fixation de O,, il y a blocage de la respiration si de trop nombreuses molé-
cules d’hémoglobine sont touchées.

d. Ni(CO), Ni : 4s*3d".
Décompte de e : 10+4x2=18¢
Ni co
Régle des 18 e” respectée (regle de Sigdwick).

Le complexe est particulierement stable car toutes les orbitales moléculaires liantes sont occu-
pées (cf. diagramme d’orbitales moléculaires MLn) et aucune orbitale moléculaire antiliante
n’est occupée (structure tétraédrique).

Fe(CO), : Fe: 4s°3d° 8+5x2=18
Il « faut » cinq ligands CO Fe (CO), bipyramide trigonale
Cr(CO0), Cr:4s* 3d* 6+6x2=18
Il « faut » six ligands CO Cr(CO), octaedre

e. L’absorption de rayonnement infrarouge a lieu si son énergie correspond a 1’écart entre deux
niveaux vibrationnels.
En assimilant les liaisons chimiques a des oscillateurs et en les supposant indépendantes les unes
des autres on peut écrire :

AE = h C Cabsorse

vibC=0 —

La liaison est plus forte dans le carbonyle isolé.

Remarque : 11 y a rétrodonation 7z du métal vers CO, d’ou un peuplement de I’orbitale molécu-
laire 7+ ce qui explique 1’affaiblissement de la liaison.
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1.3.  Etude thermodynamique de la réaction (1)
a. (1) Ni, +4C0,= Ni(CO), .,

A4,G' =4 H -T4.S°
0<43°C: 4,G" = AH(Ni(CO), ) — 44,H° (CO)

-T [S" (Ni (CO), ,~ " (Ni)— 45" (cog))]

4,G°=—18810°+ 502 T J.mol

0>43°C: AH" (Ni (C0)4g) = 4,H' (Ni(CO), o) + 4 H (Ni(CO),)

s'(Nicoy, ) =" (Ni(CO), ) + AT—H

vap

4.G" = AH' (Ni (CO), (,)) + 4, H' (Ni(CO),) - 4 4,H° (CO)

A H'

-T|S8'(NiCO),,) + - 5" (Ni) - 45°(CO)

vap

|4, G'=-15810°+407 T J.mol!

Le coefficient de T est -4, S°. Or on passe de quatre molécules gazeuses et un solide a
une molécule liquide ou gaz. Il y a « diminution du désordre », 4, S’ <0 donc le coeffi-
cient est positif.

Pour tenir compte des variations de 4, H “et 4, S° avec la température, il faut connaitre
les capacités calorifiques molaires standard.

On note : 4.C)=zv.C,°

v; : coefficient steetiométrique algébrique.

On a alors : AH D=4 H o+ [ 2T
298

. 0 _ o r 4,

et: A,S(Y)—A,Szgg+j;gsT”dT
b. AG® [khmor]
273 316 388 T [K|
Ti=388K

-29,4 +
-50,9
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c. Ni; CO, ; Ni(CO)

4
v=2+c—¢@=2+3-1)-2=2

ou ¢ est le nombre de constituants indépendants et ¢ le nombre de phases.

A température constante, comme (va) <0, il y a déplacement vers la droite si la

pression augmente (loi de Le Chatelier).
d. Ni,; CO, ; Ni(CO), ,
v=2+c-@=2+@3-1)-3=1

A pression constante, comme 4, H’ <0, il y a déplacement vers la gauche quand T
augmente jusqu’a la rupture (loi de Van’t Hoff).

e. Température supérieure a 43 °C pour avoir Ni(CO), gazeux et la plus basse possible
pour favoriser la réaction (cf. § d.) donc T = 50 °C

f Repasser en-dessous de 43 °C, le complexe est liquide.
g. T la plus élevée possible (cf. § d.) donc T = 200 °C.

14.  Etude thermodynamique de la réaction (1) & la pression de 20 bars
a. Augmentation de la vitesse.

b.  On peut utiliser la formule de Clapeyron :

dP ( . . sa e
= 1 ar (v LTV ’) On considére v 0 =Y
dP [ RT C il .
w=T 2| gaz considéré comme parfait
ap _ L,
P Rrar
: , o P A 1
Soit avec les notations de 1’énoncé Ln— = - en supposant
P R \r, T,0

A,,, H’ indépendant de T.
Numériquement 7, (P = 20 barg) = 428 K = 155 °C.
A 160 °C et 20 bars, le nickelcarbonyle est gazeux.

On peut utiliser une autre méthode :

Ay H

44, G'= A H = TA,, S = Ay H' = T =*—

T,
4y G°=3010°=95T  J.mol'
, . . P
Or: Ni(CO),,, = Ni(CO),, K= ~
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~RTLnK = 4,, G’

A, H'
T, (P")

On retrouve la méme formule que précédemment. Numériquement 7, (20 bars) = 428 K.

P
—RT,P)Ln [F] =4,H -T,@P)

c. Ni,+4CO,= Ni(CO),,  4G°==158.10°+407T Jmol"
A 160°C : 4,G" = 158.10" + 407 273 + 160) = 18,23 kl.mol "'
4G'=—RTInK = K=63.10"
Pico, PV x  (PY
®)  (1-x' P

= |[x=0,66

=6,3.10"° avec P = 20 bars

II. Raffinage du nickel par électrolyse
II.1.  Réducteurs C et CO

co
NiO+ CO = Ni+ CO, NiO+CzNi+{CO dépend de T
2

I1.2.  Fonctionnement de I’électrolyseur

anode  oxydation : Ni — Ni>" + 2e”

“ cathode réduction : Ni** + 2¢” — Ni
Bilan : Ni,,,. = Ni,,
nickel impur a ’anode - la cathode est le compartiment b.
b. AE=E° -E° =0V mémes couples

cathode anode

1l y a électrolyse pour une tres faible valeur de la tension appliquée.

On ne peut pas trop augmenter la valeur de cette tension car il peut se produire :
H - H, ; CI-(l,

c. r,_i E,=-0,45V  E,=0,05V

anode cathode
péle +  pdle —

d. Surtension : différence entre le potentiel appliqué a 1’électrode et son potentiel d’équi-
libre pour une intensité donnée.

E =E° +—1n[Nz“] T LEAN [Ni“]:—o,zsv

“q Ni** [ Ni Nt/ Ni 2
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n.=E,-E,=0,05-(-0,25=0,30V
n.=E.-E,=-0,45-(0,25=-0,20V

e. j [A.m—z]
1 fis0

0,05

+ —150

f Laddp appliquée est supérieure pour compenser la chute ohmique (résistance de la solu-
tion, du diaphragme, des différentes connexions...).

g. La présence des ions permet d’augmenter la conductivité de la solution.

h. Réaction parasite 2 la surface de I’électrode : 2 H* + 2¢” — H,
HO—B—O0H
| acide de Lewis  B(OH),+2 H,0 = B(OH), + HO"
1OH

I1.3.  Extraction des impuretés du bain électrolytique

a. Lextraction peut étre faite par précipitation des hydroxydes s’il existe une zone de pH
ol ceux-ci précipitent sans que Ni(OH), ne précipite lui aussi.
Les pK, sont trop proches pour que cela soit possible.

Exemple : Cu’* début de précipitation [Cu”] [OH']2 =K,

K, 1
[Cu”]:Z.lO’}moLL’l pH:pK,—L——log[CM“]:s,s
‘ 2 2
Fin de précipitation : [Cu“] =10 mol.L’' pH=1,3
alors que pour Ni* " : pH,, =66

b. Tls’agit des ions cuivriques. Il existe une réaction « totale » entre Cu’* et Ni, compte tenu
de la différence des E°.

Cu’'+Ni ——— Cu+Ni** procédé de cémentation

c. E'M@OH),/ M

M 5
: ] K.
E=E . .  +0,059]log =E ., , +0,059log———=—
MM [M2+:| MM |:M2+]K3
E=E', . =0.059 pK, ., +3X0.059 pK, — 3 x 0,059 pH - 0,05910g[M“]
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d Feé* E=1,04 - 0,177 pH — 0,059 1og[Fe“] =1,20 - 0,177 pH

Co** E=1,69 — 0,177 pH — 0,059 1og[00“] =1,85-0,177 pH
1 1
Précipitation de Fe(OH), : pH = pK, = 5 pK, = 3 log [Fe‘”] =2,43

1 1

Précipitation de Co (OH), : pH = pK, ~ 5 pK, =  log [co*]=0.30
E[V]

18 . CoOH),

14 £

10 | "0
08

OJO 1 1 1 | 1
0301 243 525 7

.
0,00 Po.|H’]
e. Couple O,/HO :0,+4H +4¢ = 2H0 E=E' + log
0,1 H,0 4 P

0,059 1
E=1,23-0,059 pH+ log 7 = 1,23 - 0,059 pH
Pour pH<5,25: seul E,u, pu<E, ;40
On a la réaction : 4Fe" +0,+10HO — 4 Fe(OH),+ 8 H" (pH >2,43)

Equilibre atteint = égalité de potentiels des deux couples.

E,

0,1 H0

E

FoM | Rt T

1,04 — 0,177 pH - 0,05910g[Fe“] =1,23 - 0,059 pH
pH=4 = 1og[Fe“] == 11,2

‘[Fe“] =6,0.10" mol.L"'
residuelle

0,059 PCl
f Couple CL/CI :CLL+2¢ =2CI" E=E’ + log———
2 chL/cl 2 o 12
P [cz ]
[cr] =1,5mol.L"’ E=1,39-0,059log(1,5)'= 1,38 V
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A pH=4 Eq o= 138V >E 0y 0= 1,14V
Comme au § e. équilibre  E.y0p 0= Ee o

1,69 — 0,177 pH — 0,059 1og[00“] =1,38
- 1og[c@“] =-6,75

|[CO“] 218107 molL!

E° [V] Protocole opératoire :

Cu*' 1 Cu 034 La cémentation ne concerne que Cu’* qui est le seul réductible par
Ni.

Les hydroxydes du métal au degré II ont des pH de précipitation trop
proches.

On utilise le fait que Ni*" soit difficilement oxydable en Ni'". Les
Ni# L NI —0.25 autres métaux sont oxydés au degré III et précipités sous forme d’hy-
Co* 1 Co -0,28 droxydes. On utilise la différence entre les potentiels redox pour pou-

voir les oxyder séparément et donc les faire précipiter séparément.
Fe* | Fe —0,44

PARTIE B
SYNTHESE DE L’ ASPARTAME

L. Généralités
L1. (1) amide  (2) acide aminé  (3) idem.
1.2 2C"  Classement CIP
NH,>C=0>-CH,COH>H =
-NH->-CO,CH,>- CH,-C,H,>H =

N est lié a quatre substituants différents mais il y a inversion rapide de la configuration.
2’ = 4 stéréoisomeres.

1.3. CHZCOH

| CHZCOH CHCO;™ CHZCO;
HN—C—cOH ! | _ ' _ : | _
!‘ : “HoN— CH = CO; : *HN— CH=CO; : HaN— CH=CO; pH
' ' '
@ 2,0 3,9 10,0
+ 3 —+ y . ) —
AHg AHz AH A2
CHeCoHg
| . CHCqHs \ CHCoHE
HN— C — coH ' '
1 “HN = CH=C0;~ ' HeN=—CH=C0;"
L ' o 3 ' o 2 pH
( 3) ' h

2,6 9.2
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. GHACO; '
A pH = 6, molécule (2) | anion
*HgN—CH—CO,~

CH2CeHs
3) | neutre
*HgN—CH—CO,~

Séparation par électrophorése  révélateur : nynhydrine.

L4.

Points remarquables :

V=0 solution de AH,"~ ampholyte pH = % (K, + pK)=2,95
‘l/r: dsezkéquivalence mélange équimolaire AH,’"/AH  pH=pK,=3,9
V=10mL . - 1

1re équiriflalence solution de AH™ ampholyte pH= 5 (K, + pK)=6,95
‘2/e:d::rsnrir—lt£:quiv alence Mélange équimolaire AH /A*™  pH=pK;=10,0
V=20mL

. _ . 1
2¢ équivalence solution de A*~ base faible pOH = 3 (pK,+pc) pH=11,3

La premiere équivalence est bien repérable. On peut doser avec précision une solution
d’acide aspartique.
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II. Synthése par voie chimique

+

H
IL1. (3 + méthanol ? (4) + eau catalyseur : acide fort.
o:
/
3= R—c/
OH

//'o':f+\pr B //'o'+_H /:'o‘—H /:‘dH
\

Mécanisme : R—cC — |R c\ <> R—C+ - R—c\\
2QH 2oH 2oH o—H
:0—H ‘OH H
3y | ./
R—C+  + HC—QgH =— R—cl:—o:\
OH OH  CHo
H. M
s Nes”
:ﬁ * H\ R R\
N\ . .
R—?—b:\ _— R—?—OCH3:+H20+ /c*—OCHS -~ o—Boh «»  c=0on
OH CHy OH HO H—<O: HO:
R

N
C — Q—Cl
o g—cH,

Réaction totale : extraction de I’eau au fur et a mesure ;
exces d’alcool ;
utiliser le chlorure d’acyle au lieu de 1’acide.

IL.2. O
(o]
A
HoN OH —>  H:N + HO
OH 0
o o
11.3. fonction
_amide
@ N .
(o]
HoN * — -
TN ~Nen |
o] 2 3 OH
Fo] [e]
anhydride 4) aspartame
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O—H
Mécanisme : NHR
2!

IL.4.  Attaque sur I'autre C =0

@
(o}
X 0.
N ~ CHa
H
OH o
HoN
B Aspartame
o

IL.5.  Hydrolyse de la fonction amide et de la fonction ester.
Conditions expérimentales : chauffage a reflux en milieu acide.

I1.6. Mécanisme de type addition élimination.

o: 7,0 HeR
N 5/ /
R—C\ —cC R R—c\\ R
o (\:9« -
] o
¢ §>8 ——Cl a un effet inductif attracteur plus faible que O.
—6—c—r
a un effet mésomere donneur plus important que Cl.
.0.

¢ Surtout CI” est meilleur nucléofuge car la liaison C — Cl est plus polarisable.

II.7.  On doit utiliser les énantiomeres (S) de (2) et de (3).
Les réactions effectuées n’affectent pas la configuration de ces C'.

11.8.  Polarimétrie.
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III. Synthese par catalyse enzymatique
IL1. FEtude expérimentale
a v=f ([P] 0) est une droite = ordre 1 par rapport a P.
Courbe L.b. a une pente environ deux fois plus faible que La.

La moitié ne réagit pas, seule L réagit.

b. Courbe ILa. v, — v, quand [L-Asp] , augmente.

0 lim

Il y a saturation des centres actifs de 1’enzyme car c’est L-Asp qui se fixe sur eux.

c. En présence de D-Asp, la vitesse est plus faible, il a donc un effet inhibiteur.

II.2. Mécanisme

a. Apres un temps d’induction, la concentration en espece intermédiaire est trés faible et
varie trés lentement.

d [intermediairé
On a donc : B — ~0

Application possible de I’approximation car la concentration en enzyme est tres faible,
celle en AE est a fortiriori trés faible également.

b. k,[B] <<k,

AEQS pour AE : d[:;E] =0=k[A][E] -k [AE] -k [AE][B]

=k[A][E]-[AE]|k., + k,[B]

<k,
=k [A][E] -k [AE]
k[A][E] = k_,[AE] v, = v_, équilibre établi.
_ [AE] _ ke
[A][E] k.,
c. [4E]= K [A][E]=K[4],([E], - [4E])
K[A] [E], . _|lAl>[E],
[AE]":T[A]O début de réaction [A] = [A].
d v, [ (AB) = d[f] v—kz[AE],.[B]o‘—kZKl[i]}}[fA]f[B]O
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II1.3. Validation du mécanisme

a. L-Asp = A puisqu’il se fixe sur I’enzyme. L-P=B
b. Ordre 1/B?  Oui !

L: l+K[A]0 _ 1 . 1
v kK[A][E][B], kK[A][E][B], ~k[E][B],

1 1
— fonction affine de ————— d’apres le mécanisme.
vy [L*Asp]0
— L 42710°Lsmol = Odonnée
1 1 k[E] [B] ’ - a I’origine
d. Ontrace — =f|—— R
v, [L*Asp]o L —4.410's = pente
kK[E] [B],
4,2710°
K=—"—=9,710' L.mol™'
4,410
! 1 L
k,= = =2,65L.mol s
[E],[B],4.2710° 4.8510°°.1,8210*.4,2710°
PARTIE C
QUELQUES REACTIONS DU METHANAL
I.  Synthese de la bakélite
1.1.  Phénol
a. pK, (phénol) ~ 10 pK, (acide carbocylique) ~ 5

pK, (alcool) ~ 17

b. Phénolate

Le phénolate est stabilisé par effet mésomere ce qui n’est pas le cas d’un alcoolate.

Agrégation de sciences physiques (concours externe) BUP n° 849 (2) - Les corrigés



BULLETIN DE L’UNION DES PHYSICIENS

c. Substitution électrophile aromatique sur le phénol (SEA).

H
Cd/ + 51 +GH +GH

-~ - -

35&_‘
8- 8-
hybride :
S

Présence de sites nucléophiles en ortho et para du groupe hydroxyle.

Ce sont donc ces sites qui subissent préférentiellement une attaque électrophile.

Q. o

})A

2. a ‘:'o‘D ‘0°
peaer god

OH

o} :'0'3 (’BH
== By + :0OH

39

"O'-) el
#\__CH, N CT“z o . ~ P
Site électrophile sur la chaine latérale
—~——
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I.3.  Phénol en exces en milieu basique = phénolate

Re ..
5

. Hel) Rl
CH,
k/- ore
+

ﬂ équilibre céto-énolique

e} :OH
CHa
Cy

I.4.  Le méthanal peut réagir sur C, (comme sur le phénolate) et donne D,.
Le phénolate peut réagir sur D, etc.

C, peut réagir en ortho et para = réticulation
I.5.  Thermodurcissable = durcit lors du chauffage (pas de fusion).

II. Synthése du tétrahydrofuranne

L. a C;° ° |C=C| “ Cet ion est un nucléophile et une base.

b. & - - &,
39—b050' + H =0 —> :0—CH,—C=C—CH,—O0:

l H,0
addition
HO—CH, — C==C—CH,—OH
2. a C+2H, —*  HO- CH,- CH,- CH,- CH, OH D]
butane-1,4-diol
b' 110°C
D — [ ) + H.O
Hz2S04
-0F
C’est un solvant pour la synthese des organomégnésiens H\ /R
car les doublets libres de O solvatent le Mg 0.
(tout étheroxyde est utilisé). cu)
R—Mg—x
-
7N\
R R
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C
/—\ (L+
HO. - - + H0
\/\/\6H+ H* H.Q\/\/\+
\SoH. \ /

SN intramoléculaire

III. Synthése du pentaérythrol

III.1.

I1.2.

a. Aldolisation.

i’ AN\

|
J
¥

J

H—\'OH
[}

/\/\OH

[E]

La quatrieme mole de méthanal ne peut pas réagir. [l n’y a plus de Hena de C =0

HJ\\OJE)H
OH
HO

O OH
a. /
R—¢C + 2H* + 2¢¢ —= R—CH
AN
H
o o]
J
R + 2H* + 2¢¢ <—= R—C + H0
N
OH H

b. Le méthanal réduit 1’aldéhyde restant en alcool.

o OH
7
R—C + 2H* + 2¢¢ —= R—CH
N
H
o}
7
HC=0 + HO - H—C< + 2H* + 2¢
OH
0
7
E + HLC=—=0 + HyO === pentaérythrol + H—C\
OH
0
" B y
br:s"igtlje E + HC=0 + HO === pentaérythrol + H—c<
Netn

c. Réagit avec un diacide — polyester.
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Agrégation de sciences physiques
Concours externe

OPTION PHYSIQUE
Probleme de physique ¢ Session : 2001

Partie I : principe de fonctionnement du dispositif

1) Selon le bras Ox, le chemin optique vaut 2L1(1—%h1 cos ZIrVOGt], et selon le bras Oy

2L2(1 +%hl cos2mv ot |, d’ou la différence de marche :

8(t)=2(L, —L,)- (L, + L, )h, cos2mv ,;t.
Numériquement, &, =6x10"8m. Cest beaucoup plus petit que la taille d’un atome

(10"m), ou méme d’un noyau (107°m). L’ordre d’interférence maximal est de
S /A=6x107": le déplacement des franges au passage de 1’OG est donc extrémement

max

faible.

2) La puissance lumineuse par unité de surface est égale a la valeur moyenne du vecteur

2 . . 2
E| . On doit donc avoir, pour tout |E1‘ et

de Poynting, qui est proportionnel dans le vide a

5

AR
|E1|2Qt|2 + r'2)+|E1 2([{ 2 +|r|2)+ {(tr* +t’*r’)E1E2* +c.c.}= |E,[* +|E,[*

soit : |t|2 =1 [P +|r|2 =1, tr +t"¥=0.

Pour une lame semi-réfléchissante : Mz =]r|2 =||* =|* =1/2. On peut donc prendre les

valeurs (4) indiquées par I’énoncé.
3) a) Le temps de variation de I’OG est de ’ordre de grandeur de sa période, soit une

milliseconde, qui est grand devant le temps de propagation de la lumiére dans
I’interférometre, de I’ordre de 2L/c =20us .

b) L’amplitude du champ en sortie de I'interférometre s’écrit, en détaillant les différents
facteurs de réflexion, transmission et propagation :

_ 1 L) 2ikr =y 2) [ 1 L ) 2ikp,y, (1+h, /2)
E,=E i — [-1)-— — -1 —=
: {(ﬁ} { fz} [ﬁ} {fz} }
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D’ou:

I, =%(l—cos?] avec 6 =2(L, - L,)— (L, + L)y

¢) On calcule de méme 1’amplitude du champ revenant vers le laser :

ceallspLep Lt

I,
D’ou : I = (1 +cos2—”£)
2 A

On vérifie qu’on a bien I + I, = I; : le systéme optique considéré n’a pas de pertes.

4) a) On a aussi: I,=1I sinzg avec @~ @, —2kLh, @,=2k(L,-L,). En
développant I’expression de /; au premier ordre en ¢, :
1, zll[smz % —kLh sm¢0J

Les sections des faisceaux étant constantes, les puissances sont proportionnelles aux
intensités.

On a done P~ P](sin2 % — KLk sin ¢0J

b) Le signal di au passage de I’OG est le deuxiéme terme de cette expression. Il est
maximal pour sin g, =1, soit ¢, = %

Numériquement, la variation de puissance au passage de 1’0OG vaut 0.18nW, ce qui est
extrémement faible. Toute fluctuation du signal en I’absence de I’OG, c’est-a-dire en
définitive de Py, pourra étre confondue avec le passage d’une OG. Les fluctuations d’intensité
du laser utilisé sont dans cette configuration la principale cause de limitation de la sensibilité
du dispositif.

PTA

5) a)Le nombre moyen de photons est égala N = P
c

soit numériquement : N =5x10"> photons
b) Si le bruit est Poissonien, alors AN, = /N, = 1/% = P;;I_T/l .
@ c

Les fluctuations de 1’énergie lumineuse valent donc AW, = hAN, = 1’Pl sin’ %% .
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c) L’énergie lumineuse mesurée due a I’'OG vaut Wy = kB Lh,;, sing,T .
Le signal minimal mesurable correspond a un rapport signal a bruit égal a 1 soit :

JP] sin? %Thw =kBLhpy;, singyT

d’ou la valeur du plus petit signal d’OG mesurable :
1 hed
hunin = o \Fr
47 cos 70 1

d) La sensibilité maximale est atteinte pour cos% =1,s0it @3 =0 (L;=L,).

Dans ce cas h ! @

min — H PT
On remarque qu’alors P, = 0. En fait, lorsque ¢, se rapproche de zéro, signal et bruit tendent

vers O tous deux, mais le rapport signal/bruit s’améliore. Expérimentalement, a cause des
imperfections du dispositif (la lame n’est pas exactement semi réfléchissante), I’intensité n’est
pas nulle lorsque ¢, =0, mais trés faible, ce qui est un atout supplémentaire pour ne pas

saturer les détecteurs. De plus, d’apres la question 3c), toute la puissance revient vers le laser,
ce qui permet d’utiliser la technique du «recyclage»: on insére avant I’entrée de
I’interférometre un miroir fortement réfléchissant qui transforme 1’ensemble du dispositif en
un interférometre de Fabry-Perot de finesse importante. Si celui-ci est résonnant pour 1’onde
incidente, I’augmentation de puissance a l'intérieur du DIOG permet une nouvelle
amélioration de la sensibilité du détecteur, dont on n’a pas parlé dans ce probleme, pour ne
pas I’allonger outre mesure.

e) Numériquement, A,;, vaut environ 3,7x10712 . 11 est 370 fois plus grand que le

min
signal attendu de 10™'. D’apres la lettre de 1’énoncé, on ne peut détecter une supernova avec
le présent dispositif que si elle se produit jusqu’a des distances inférieures a 100/370=0,3

années lumiere. Une coquille dans 1’énoncé a malencontreusement rapproché I’amas de la
Vierge de notre plandte : la distance réelle est de I'ordre de 107 années lumiére. La portée

maximale de détection du dispositif étudié ici est donc en fait de I’ordre de 3x10° années
lumiere.

Partie II : amélioration de la sensibilité du dispositif
1) Pour augmenter le signal donné par 1’expression (6), il faut a priori :

- augmenter L. C’est difficile techniquement, et coliteux. De plus le temps de propagation
dans I'interférometre risque de devenir égal a la période d’oscillation de 1’onde ;
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- augmenter 7. C’est impossible vu la durée du train d’onde attendu, ou alors il faut se
restreindre a 1’étude de sources stationnaires d’OG, comme les étoiles binaires. Celles-ci
produisent malheureusement des OG d’amplitude beaucoup plus faibles ;

- augmenter P. 10W, c’est déja beaucoup pour un laser continu de trés grande stabilité. On
peut difficilement faire plus dans 1’état actuel des techniques ;

- diminuer A, mais il n’y a pas a I’heure actuelle de bons lasers continus dans ’'UV.

2) a)E, = E{r +1¢'? (-1t +1e'? (1)e'? (- r)e'® (- 1) Pt + } (ne pas oublier 1’onde
directement réfléchie, qui ne pénetre pas dans le Fabry-Perot !). D’ou :

. ) ) _p2ip
E, = E{r—tzez"p(1+rez"p +) = E{r—t%e*? ! I | 5 [
1—re2i® 1—re2®

. 2 2 o . .
On vérifie que |E,|” =|E|". Cette relation était attendue, car la lumiére ne peut sortir que par

I’onde réfléchie et que le dispositif est supposé sans pertes. L’effet du Fabry-Perot est
d’ajouter un déphasage a 1’onde réfléchie qui varie trés rapidement avec sa longueur.

b) Lorsque L est un multiple de la demie longueur d’onde du laser :
2¢=2kL—kLhy =—kLhy (mod 2r)
Un développement au premier ordre en /; donne alors :
E = —E(l kLA ’)

1-r

Tout se passe comme si le trajet parcouru par la lumiere était allongé. On constate qu’obtient
. . R . 1+r

la méme expression qu’en ’absence de Fabry-Perot, mais avec une OG d’amplitude 4, 1
-r

Le facteur d’amplification de ’onde peut étre grand si » ~1 (Fabry-Perot de grande finesse).

3) a) I’amplitude du champ sortant de I’interférométre vaut maintenant, en utilisant les
approximations conseillées par 1’énoncé :

E,=E, {(%j(— 1{— %)ezikﬂ -iy)+ (%)(— 1{71_5}2'“ 2(1+i ;//)}

avec y =kLh i+_r
—-r

b) La variation d’énergie lumineuse due & I’OG vaut alors :

Mo = BTkLhy sin po[(1+7)/(1-7)]

Il y a amplification du signal par le facteur F = 1+_r D’autre part, le bruit sur ce signal est
-r

inchangé par rapport a la partie précédente, car le nombre de photons détectés est le méme.
On améliore donc la sensibilité du dispositif par le facteur F.
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¢) Si T=1% alors F ~400, ce qui est supérieur au facteur manquant de 370 de la
partie I. Le dispositif décrit dans cette partie peut donc détecter le signal attendu.

Partie III : isolation sismique des éléments d’optique

1) a) La relation fondamentale de la dynamique appliquée au miroir, assimilé a un point
matériel, dans le référentiel terrestre supposé galiléen, s’écrit :
d*x m dx
fm 21 f 1 f

d*x;, ldx X — X,
On a donc I’équation : LIS 1 gl -0 =0, avec @y = L, .
q i a5 L 0=y8/Lp

b) On en déduit la relation entre transformées de Fourier :
2 2
~ o~ (2 ~ @y
M= "y
@y —w° —iaft @
Il y a atténuation de I’amplitude des oscillations par un facteur 4x1078. Le mouvement

sismique résiduel est donc de 4x 107 %m, ce qui est beaucoup plus grand que la variation de
différence de marche due a ’onde gravitationnelle. Il faut donc imaginer un dispositif
d’isolation sismique plus efficace.

2) a)L’équation du mouvement du miroir s’écrit :

Celle de la j" masse s’écrit :

d’x. ] dx ,
o _
dtzj T dr +%(’A; (xj ‘x_i—l)"j+1(xj+1 _xj))_o
ou ;= (f + N = j)mg est la tension du /™ fil, qui vaut, a la limite des petites amplitudes
d’oscillation 7; = (N+f—j)m.
D’ou les relations :
=N+ f =R+ (N+ == 1%
(1+Ag Xy =Xy_; = Ay Xy
avec les notations de 1’énoncé.

b) En exprimant de proche en proche X; en fonction de X, on obtient bien les

relations demandées par 1’énoncé.
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¢) On se place dans les conditions ou Ay >>1. D’ou, d’aprés I’expression (10),
Aj=Ay>>1.
On en déduit :
N
- 4
fUF+1)(f+N-1)

B,
avec N facteurs au dénominateur.

L’atténuation en amplitude est alors de 1’ordre de 2x107 a 10Hz, et 2,5><10_47 a 1kHz, ce

qui est largement suffisant pour rendre les vibrations résiduelles inférieures au signal attendu
pour toutes les fréquences supérieures.

Partie IV : caractéristiques du laser utilisé

1) La formule (5) montre qu'une variation du déphasage ¢, due a une fluctuation de
pulsation e de la source entraine une variation du signal mesuré en 1’absence d’OG donnée
par :

L(L; - L, )sin
81, = 1L =Ly Jsingg S
c
L’effet sur I'intensité mesurée des fluctuations de fréquence est donc nul si L; =L, : a
différence de marche nulle, la cohérence temporelle de la source ne dégrade pas le signal de
I’interférométre. Par contre si L; est trés légerement différent de L,, ces fluctuations de

fréquence induisent des fluctuations de I’intensité mesurée qui sont susceptibles de masquer le
signal di a I’OG. Il faut donc réduire au maximum ces fluctuations.

2) a) Le gain g du milieu amplificateur diminue lorsque I’intensité augmente a cause d’un
effet de saturation lié a 1’émission induite elle-méme : une augmentation de I’onde incidente
sur un milieu inversé a pour effet d’augmenter la contribution de 1’émission induite, ce qui va
provoquer une réduction de la population du niveau le plus excité, donc une réduction du gain
du milieu.

Le gain g est maximum a résonance exacte @ = ®,,. La largeur & mi-hauteur de la courbe de

gain vaut 2y,1+1/I, , elle augmente donc avec la puissance du laser (élargissement
radiatif).

b)Ona E, =r,e'®/°E,, et Ej =™ °E,.
En régime stationnaire, le champ se retrouve identique a lui-méme au bout d’un tour, donc :

g()e 2L
Egil-re8 Vet c™ =0
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. @ . .
c) Si Ey #0, alors rse‘g(l)";C =1, et —L, =m2x, ol m est un entier.
c

2 . Lo
Donc: w=mAw avec Aw =——. Le laser produit donc un champ qui oscille sur ’une des
¢
pulsations de résonance de la cavité Fabry-Perot constituée par les deux miroirs du laser.
D’autre part :

aIPfc /ln(l/rs)"(w_de )2

I=1 -1

sat 2
¥

expression qui a la forme de 1’énoncé avec :

a 7 +(@-oy)

a=1Ig, '_2';— et Lopy = Tln(l/rs)
Y ln(l/ 7 s) ¢
La puissance de sortie s’écrit :
2 2g(1)e,
Iorie =t5e gl I

I1 y a variation linéaire de I’intensité de sortie du laser en fonction de I’intensité de pompage

Ip au dessus du seuil d’oscillation, ¢’est-a-dire lorsque Ip > 1., ;.
P q P =~ Lseuil

Ces équations fixent I’intensité du champ laser et non sa phase, qui n’est pas déterminée de
maniére univoque dans un systéme stationnaire, oil aucune origine des temps n’est privilégiée.
Pour une puissance pompe fixe, la condition de seuil fixe une bande de fréquences possibles,
a I’intérieur de laquelle existent un nombre déterminé de fréquences mAw, qui correspondent
aux modes propres d’oscillation du laser. Si I augmente cette bande s’élargit, et il y a plus de
modes susceptibles d’osciller simultanément.

3) Si le laser est monomode, alors 2 = _oe
w L,
) ow ov
D’ou (éL[ )max = ;L( = TLf = lpm .

4) a) En écrivant ’équation liant les amplitudes des champs sur le miroir de couplage,
supposés tous osciller a la méme fréquence @ = @y, , on obtient :

) 2N (1) i Nd
EO = rsEle ¢ + tsE,-ne
&Nd p
Dot Ey = —'sEin® .
(ONd o
1_,.seg(1)fc+ c

b) On en déduit la relation complexe :

(1) iONd .
1-re8Wferc ™ | Ty =1.[1;, "
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En en prenant la partie imaginaire :

-7 sin(wﬂLz)eg(l"y‘ \/K=ts I, sing,
c

c) Lorsqu’il n’est pas injecté, le laser esclave oscille avec une pulsation @ qui est
résonnante pour sa cavité, mais, comme on I’a vu a la question 2c), il est fortement
multimode. Lorsqu’il est injecté, il devient monomode a la fréquence du laser maitre. Si

d’autre part son intensité reste égale a son intensité non injectée I libre (condition d’injection
faible), alors il oscille avec une valeur de ¢, donnée par 1’équation précédente. Le sinus étant
limité entre —1 et 1, cette équation n’a de solution que si :

. @ _ libre
sm[———Nd L}) 8(10 )4
c

Cette condition impose des limites sur la valeur de la longueur Lj; de la cavité du laser E. Soit

7

“libre b
" 101 re

L, une longueur de la cavité du laser E correspondant & une résonance exacte avec la

. e 2 . s
pulsation @y, de I’onde incidente du laser M (L, =m—m). La relation précédente est
DNd
satisfaite dans une plage d’extension (AL, )max autour de L, telle que :

(ALp) 0y = 24— stk

s

I(I)ibre '

Dans cette plage (d’extension finie) de longueur pour la cavité du laser E, le champ du laser
esclave se verrouille en phase sur le laser maitre, en prenant donc ses propriétés de stabilité de
fréquence, tout en gardant une grande puissance. En particulier, sa fréquence ne dépend pas

des fluctuations de longueur optique de la cavité du laser E.

Partie V : effets parasites pouvant masquer le passage d 'une onde gravitationnelle

1) a) n—1 est proportionnel a la masse volumique du gaz, donc, pour un gaz parfait, a
/T :

I17,
n=1+ (n0 - 1)—9-
n,7
La variation d’indice induite par une variation de température vaut alors :
An =(ny - l)lé—]: .
I, T,
D’ou: —-—OT i
(no —1)TAT

Numériquement, cette pression est de ’ordre de 10~ "Pa.
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b) Les variations de température dans des systémes de cette taille sont des phénomeénes
lents, qui n’oscillent pas a la fréquence d’1kHz: on peut les discriminer du signal d’OG
attendu.

. A I1SL
¢) Le nombre de molécules dans un bras de I’interféromeétre vaut N =—— et fluctue
B

donc de +/N . Il en résulte des fluctuations d’indice qui valent :

kaT*>AN _ fnk T2
An =(ny -1) B0 Y _mo—l 5 o
oSLT T, \ SLT

2
Iohy | SLT
kpT?
Numériquement : IT,, ~0,01Pa pour S=1m2. A 107°Pa, I’effet est 1000 fois plus faible et
n’est donc pas génant.

D’ou la pression maximale autorisée : IT,, =[ 1
hy —

2) La force due a I’impact des photons sur le miroir vaut :
F = 2hk x(débit de photons) = kL 2P
hw c
ou P est la puissance lumineuse.
Les fluctuations de cette force valent donc :

AF =2hk AN
Tm
PT fPT
ou T,, est le temps de mesure et N =—=. On en déduit : AN = ~ . Finalement :
ho ho
AF =2 PP
cT,
. . F F .
b) Le déplacement moyen x du miroir vaut : x = =——, et les fluctuations de

pendule m wO
position dues a des fluctuations de la force, supposée statique, valent :

AX=L2 _he
mayg Zch

Numériquement : Ax =1,5x 1078 m pour 10W et 0,lms de temps de mesure. C’est
légérement inférieur a I’effet attendu. Les composantes de haute fréquence des fluctuations de
la force sont de plus atténuées par 1’isolation pendulaire.

Le déplacement moyen x est beaucoup plus grand, mais constant dans le temps, et identique
dans les deux bras. Il n’affecte donc pas la mesure de I’0OG.
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3) Les autres effets susceptibles de simuler le passage de 1’0OG sont (liste non
exhaustive) :
- le mouvement Brownien a la température ambiante de la surface du miroir et des
suspensions ;
- les fluctuations de direction du faisceau laser ;
- le chauffage des miroirs de couplage des Fabry-Perot et de la lame séparatrice induit par
I’absorption de la lumieére ;
- ’effet de la diffusion de la lumicre incidente par les parois des tubes a vide, dont une faible
partie est couplée au signal de sortie.
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Agrégation de sciences physiques
Concours externe

OPTION CHIMIE
Composition de chimie ¢ Session : 2001

1 ere

partie : Synthese de 1’épothilone D

I. Préparation du fragment A

1.1
oA (OTBS
+  TBSCl — O\ + HCI
o X o N
12
(OTBS oTBS
0 OLi e}
@ @ )
13
s
<\ \ OH .
N . N2
OTBS

Réaction de Wittig. Mécanisme :

Formation de 1’ylure de phosphore par action de I’amidure sur 2. Cycloaddition [2 + 2] sur le
carbonyle de (I’), avec formation d’un oxaphosphétane, suivie de 1’élimination de O=PBu; et
formation de la double liaison C=C.

1.4 Ylure stabilisé, obtention majoritaire de 1’alcene E

1.5 Effet Overhauser nucléaire, NOE
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1.6 Oxydation de Swern
On obtient 4.

S
4<\N \ Py
(%TBS
1.7 S
AQB\/\/\/
N - . COEt "~
%TBS

Role de I’éther-couronne : piéger le cation K+, de maniere a laisser le carbanion « libre » pour
attaque nucléophile sur le C=0.

1.8.a) Réduction de la fonction ester en alcool(I).

1.8.b) Condensation redox de Mukaiyama

Formation de I’espéce oxophile I-PPh;" & partir du diiode et de triphénylphosphane. Attaque
nucléophile de I’oxygene de 1’alcool sur le phosphore. Le nucléophile I provoque ensuite le
départ de O=PPhs.

Bilan :

RCH,0H + I, + PPh; RCH,I + O=PPh; + HI

Réle de I, : oxydant, électrophile.

Réle de I’imidazole : base, « piége » HI formé.

II. Couplage des fragments A et B
2.1.a) Intermédiaire :
PhO,S._

OTBS

Carbanion stabilisé par effet électroattracteur du groupement SO,.
2.1.b) SN2
7 et 7° sont des diastéréoisomeéres.
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OTBS OTBS
Na/Hg : amalgame réducteur ; désulfonation avec départ de PhSO,". Mécanisme présumé
radicalaire.
Monohydrogénophosphate : acide faible ; donneur de proton.
2.3.a) Déprotection de I’éther silylé terminal en milieu acide fort : on obtient 9, ol(I).
Oxydation douce de 9 en aldéhyde 10.
2.3.b) CSA : acide fort ; acide encombré : déprotection sélective de 1’éther silylé terminal.
2.3.c) Oxydation par le periodinane = oxydation de Dess-Martin Dans la derniére étape, I’iode
est réduit et passe du degré d’oxydation +III au degré d’oxydation +1.
2.3.d) Disparition de la bande OH des alcools (vers 3300 cm™) et apparition de la bande
d’élongation des C=0 (vers 1720 cm™).

III. Couplage entre le composé C et le composé 10
3.1.a)

Intermédiaire réactionnel de configuration Z :

%,
"0

oTBS 0OTBS 00O
Configuration absolue des C* : C6 (R) ; C7 (S) ; C8 (S)

OTBS OTBS o
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3.1.b) Mode¢le d’état de transition :

3.2 Silylation de la fonction ol(II) du C7 de 11. On obtient 12.

Role de la 2,6-diméthylpyridine : base et nucléophile.

3.3 Déprotection sélective de 1’éther silylé terminal. On obtient 13.

Oxydant : CrOj3 / pyridine.

3.4 Déprotection des éthers silylés par les ions fluorure F-. Exemple de réactif : le fluorure de
tétrabutylammonium NBu4F.

3.5 Protocole de macrolactonisation :

* activation de la fonction acyle par le chlorure de trichlorobenzoyle ou ’iodure de N-
méthylpyridinium, par exemple ;

* conduite de la manip dans des conditions de « pseudo-dilution », en introduisant trés
lentement I’hydroxyacide dans une solution contenant ’activateur.

3.6 RMN 'H.

* H de C2 : diastéréotopiques ; doublet dédoublé a § =2,5-3 ppm

* H de C3 : doublet dédoublé a § =3,5 ppm

3.7 Rendement global : p =7%

Deuxiéme partie : Synthése de 1’ épothilone E

IV. Préparation du fragment D
4.1 Réactif intermédiaire :

(IDC)zB\/\
Equation-bilan :
Bng\/\ + (Ipc),BOMe (Ipc)zB\/\ + MeOMgBr

4.2 Intérét de la décantation : séparer le réactif intermédiaire et les sels de magnésium.
Dans le pentane : (Ipc),BCH,CH=CH,
Solide décanté : les sels de magnésium
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4.3 Complexe activé : cyclique, a 6 chalnons ; chaise plus ou moins déformée, avec le C=0 de

1’aldéhyde coordiné au bore

Ipc T
/B{"‘O'--"'%\l
Ipc N e R
On obtient D.

|
e A

17 13

—
W

OH

4.4 Ajout de méthanol : formation de (Ipc),BOMe.
4.5 H;0, + HCO5;” = HOO™ + CO, + H,O

4.6 Affectation des signaux RMN 'H :
H de OH : s élargi a 2,47 ppm
Hde CH;:sal,79 ppm

+

o

HdeCl12:dd25,10-5,11 ppm ;%) 2,5Hz; )5 6 -14 Hz (10) ; *Jirans 14 -20 Hz (16)

H de C13 : dddd a 5,70 ppm ; ; *Jisans, “Jeis, °J 7 Hz

Hde C14 : ddd 4 2,26-2,33 ppm
HdeC15:dd 24,17 ppm
HdeCl17:52a6,26 ppm
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V. Préparation du fragment E et du composé 19
5.1 Structures de 15 et 16

N s

Role de LiAlHj, : réduire la fonction carbonyle en ol.
5.2 Passagede 16 A E

0 (o)
+ H,0 +
(Cr?j BT N
N |
Me
5.3 Mécanisme proposé :
/o /\e / 56
,© QN ‘H HO| IOH
N \ \ /
RCH,OH \ (’RU_O —> RCHO +Rul©
7N\
et \ 7/ OI |0 o]
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ol
I

Rul©®@ =—= RuO;3 + H,O
7N\
10 Ol
- - OS]
RuOs” + O N® —> RuOs + (o) N—

'\

5.4 Structure de I’intermédiaire Y

0 oTBS Q@

Conditions opératoires

* LDA (2,3 équiv., léger exces) : 2 équivalents nécessaires, un qui réagit avec la fonction
acide, I’autre pour former 1’énolate.

* réaction a —78°C : réaction avec 1’acide carboxylique, puis a —30°C pour achever la
formation de 1’énolate ; basse température, on forme 1’énolate cinétique, qui est ici I’énolate Z
5.5

“\“\\\
anil]]

: (I) C6(R) ; C7(S)

: (I) C6(S) ; CT(R)

o OoTBS o OH

VI. Préparation du fragment 24

6.1 Rdt pour chacun des 2 esters

ester 20 (de 18) : p = (2/5)x0,82 = 0,33 33%
ester 21 (de 19) : p = (3/5)x0,82 = 0,49 49%
6.2 Equation-bilan :

18+19+2D 20+ 21 + 2H,0
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6.3 Mécanisme plausible

1% étape : réaction acidobasique entre acide carboxylique et DMAP

2%™ ¢tape : attaque nucléophile du carboxylate sur C central de DCC et protonation de
’atome d’N (H" de DMAPH")

3°™ ¢tape : attaque nucléophile de I’atome d’O de I’alcool sur le C carboxylique (activé)
4°™ étape : formation de I’ester avec départ de O=C(NHCy),

Role de DMAP : base, permet la formation du carboxylate, meilleur nucléophile que 1’acide
Intérét de DCC : activation du C=0 carboxylique.

6.4 RMN 'H

Différence entre 22 et 23 : les H éthyléniques

22:2Hencis; *Js, de 6 2 14 Hz

23:2 Hen trans ; *Jians, de 14 2 20 Hz

6.5 Equation-bilan
\(YLH’L +PyH'+F  TBSF+ \l/\‘/kl’» +Py
L OTBS L OH

6.6.a) Métathése : réaction d’échange de groupements CH; (alkylidénes) entre 2 oléfines. Ici :

N\

13 12 . +

13_____ 12

6.6.b) Suite de réactions électrocycliques

cycloaddition [2 + 2], suivie d’une rétro-cycloaddition [2 + 2]

Regles de Woodward-Hoffmann : 4 électrons 7 mis en jeu. Par voie thermique, la réaction se
fera selon un mode supra-antara ou antara-supra.

VII. Couplages

VIL7.1.
La régiosélectivité s'explique par le mécanisme concerté suivant :
L1
/ \/
S’ ‘>
| />—Br — Ji />7L1 + BuBr
Br N
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VIL7.2.

S / S /o
ey
Br N ’ Br N
/[ />—/+NaBH4+4MeOH ﬂi />—/+4 NaB(OMe),

M)

VIL3.
M IR  V(OH) liés par liaison hydrogene 4 3288 cm’

"H-RMN : 4,93 ppm le singulet du groupe CH, et a 7,20 ppm le singulet du proton du
cycle.

C- RMN : 62 ppm le C porteur du groupe alcool, 2 117 et 124 ppm les C liés par la
double liaison et a 173 ppm le C qui relie S et N.

VIL7.4.

— N\ N
N — 5S¢ P HN/\N——Sl

A \—/°

D\ — i _
HN N—Si—
\:/ \ Br
N
S \O_Sl
— 0, L
— Br N ’
S 0—Si
— HN/\gH + I />_/ ’
— Br N (N)
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VIL7.5. ‘ |
/>— _ />—
+ Li—Bu Li + BuBr
~ +
+ CISnBuj Bu;Sn + LiCl
VIL7.6.

Il y auraiteu  RCH,OH + BuLi = RCH,0OLi + BuH
RCHQOH + ClSl’lBu3 = RCHQOSHBU3 + HCI

F
o w T
/ + EtzN— S— F —> I
Bu;Sn 0_ S_ F
/: Et N 41O

VIL7.7.

BU3SH
S F F
_ ‘ _
Yy + 0= s\ + HNO,
BusSn N  25b F
VIL.7.8.

25b  'H-RMN 5,69 ppm : 2 H du groupe CH»-F couplés avec F (J=47,5 Hz).
7,41 ppm : H du cycle
BC-RMN 68 ppm : C du groupe CH,F
118-155 ppm : les deux C=C du cycle
176 ppm : le C entre S et N
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VIL7.9.

Les complexes zérovalents du palladium réagissent avec le dioxygene de l'air :
Pd(PPh3)4 =Pd(PPh3)2 + 2 PPh3

Pd(PPh3)2 + 02 = Ode(PPh3)2

VIL.7.10.

Toutes les réactions de couplages catalysées par Pd (ou Ni) se déroulent en trois étapes :
addition oxydante avec formation d'une entité organopalladiée, transmétallation avec
formation d'un diorganopalladium et élimination réductrice avec libération du métal au degré
d'oxydation initial et du produit de couplage (le détail de chaque étape est loin d'étre
completement élucidé).

I S OH
IJ\ —3(Ph >1|3de JI />
/ R 3P 2 = R BU3SH N 25a
HO
\‘) Pd(PPhs),
S nBu;Snl
|
\_N <ﬁ

X (Ph3P)2Pd

26 R
R

VIL7.11.

Les réactifs interagissent d'abord par un processus classique acido-basique pour produire
I'anion hydroperoxyde tres nucléophile, celui-ci réagit alors en tant que tel sur 1'acétonitrile
pour former le vrai réactif d'époxydation.

H,0, + KHCO; = K* HOO™ + H,COs

HOO + MeCN = Me-C(=NH)-O-OH
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VIL.7.12. Epoxydation : mécanisme classique

N H H
QY 07 N7
O—H H

NG,
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Concours externe
OPTION CHIMIE

Probléme de chimie ¢ Session : 2001

Premiére partie

Dynamique moléculaire en phase gazeuse

A. SURFACE D’ENERGIE POTENTIELLE

1. Translation d’ensemble
. ! h ccCé
I.1. H= - v+ t
,Z'. 2m, ; 4m e R,
1.2.  Equation de Schrodinger : Hy =E,_ vy
y dépend de 30 coordonnées.
£
L3. X;=|20m X |/M et X =X-X,
r=1
L4. T, doit correspondre a 1’énergie cinétique de translation de la molécule A dans le référentiel
. N i
du laboratoire : 7, =— oM Ve
D' t z . O . aX(i — mi
émonstration : On a : X " M
n,__mo
Y si i#r
et: o, __m +1
: X, M
R _[9X;\[0X, & X, 90X, 9 9 N i X' \[aX,\ @ 2
ax; aX, |\ 9X, | ax? — 93X, aX, aX, X', <\ aX, || 3X, ) aX’, X',
a _m 22 m: ¥ . Lom] 8/ 8/
aXP  MPax: [T mP XX T\ 9XT X
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II.

BULLETIN DE L’UNION DES PHYSICIENS

puis pour i # 1:

i i

-2 ,t ;g T ,
oX?  M? aX? o M 9X0X, Ay 90X, 9X M 09X, 9X,
Bl R

{
m,
-2 ; +
Z{ M 39X, 39X, = x’*

¥ m zf:m.z FR zf:m 2 2 2m a a

C)N])

TO
Les autres termes conduisent aux expressions demandées.

L5.  y se factorise en : y = ¢ .y (X’z Y,.Z,...2)).

>

P - R
Etats propres ¢,, : onde plane, translation ¢, = A exp (l k.r, ) solutionde 7, ¢ = E,, ¢ avec
2 I 2M
k = vecteur d’onde ||k | = s
n ’

Approximation de Born-Oppenheimer

IL1. V=y, .9

II.2.  Non a cause de la différence du barycentre de la molécule (¢~ + noyaux) et de celui des
noyaux et le potentiel V n’est pas séparable : il ne permet pas de découpler les électrons des
noyaux.

I1.3.  Les électrons étant plus mobiles que les noyaux (plus légers), leur mouvement s’adapte ins-
tantanément a celui des noyaux.

De plus, on néglige la différence entre les deux barycentres.
On néglige :
—h?
V..V,
*om, =Y

N

n
* VvV, V..
ZMNZ A B

A B

> . —
IL4.  r, : variables ; R : parametres.

ILS5. E, dépend de la distance R,, entre les deux protons.

Ho =Eo,
A - e e e | 1
: H=- Vit + - +
avee 2m, ,Z. ' dmer, 4meR, 4dme | R, Ry

Agrégation de sciences physiques (concours externe) BUP n° 849 (2) - Les corrigés
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IL.6.

IL.7.

1L.8.

IL.9.

II.10

IIL.1.

11.2.

BULLETIN DE L’UNION DES PHYSICIENS — 07

(T +E.(Ra)) v, = B v,

u= m, mg
mA+mB

le référentiel barycentrique.

permet de ramener le probléme a deux corps a celui d’une particule fictive dans

Estimation de V(R) par des méthodes quantiques « ab initio » (méthode directe).
Les données spectroscopiques (spectre ro-vibrationnel) permettent d’ajuster une surface
d’énergie potentielle (méthode indirecte).

Cette estimation est trés difficile a cause des termes de répulsion interélectronique.

3N-6 (molécule non-linéaire).
3N-5 (molécule linéaire).
3N -6
Approximation harmonique : V= ) k O}
i=1

avec O, modes normaux.

Développement de Taylor a I’ordre 2 autour de la position d’équilibre, valable aux faibles
énergies d’excitation.

o= k ; =2 ; E =ho v+1 avecvE N
Y% 2z i 2
1
67
14

Instabilité d’un niveau électronique dégénéré vis-a-vis d’un couplage avec une vibration non
totalement symétrique. C’est ce couplage entre mouvement des noyaux et des électrons qui
est en contradiction avec 1’approximation de Born-Oppenheimer.

A basse température, le systeéme est piégé dans I’'une des géométries distordues.

Exemples : Cu (HZO): "5 cyclobutadiene [Z]

Méme phénomene appliqué a un composé périodique. C’est une interaction électron-phonon
qui est a I’origine de I’instabilité.

Ce phénomene est observé a basse température. Une augmentation de pression peut avoir
pour effet d’empécher la distorsion.

Exemples : polyacétylene ; KCP:K, Pt(CN), B, ,

Détermination de I’énergie de dissociation D, de la molécule de dihydrogéne H,

2,
2

Configuration 2s —*S'.
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P,

2

Configuration 2p —*P, et
T i

Multiplicité de spin J

P signifie L= 1.

Etats de plus basse énergie : S, , *P,.
2 2

BULLETIN DE L’UNION DES PHYSICIENS

MIL3. u, représente la masse réduite de 1’atome d’hydrogene.
1 1 N .
AE=R, - (régles de Ritz)
ro2
_ 3 _ —1 —1
AE = 4 R, =82258,2cm (et non pas 82303 cm™ )
111.4. A v=
2520, L 2s
éc}
15 H O s
1o,
Parité par rapport
, . a une symétrie o,
IL5. o,y X=
Multiplicité de spin Symétrique par rapport
au centre d’inversion
X : la projection du moment cinétique orbitalaire sur I’axe internucléaire est nulle.
Corrélation : Hls+Hls
III.6. Quatre microétats :

lo,, 20,

Termes :

Agrégation de sciences physiques (concours externe)

: |To,. 2o,

; |y, 20,

et |To,. 20,

'z
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IIL.8.
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V(/') 1Z+

R [

82258,2 cm™

118376,4 cm™

1y+
X5

Par différence, on obtient : D,=36118,2cm™ !

Le moment dipolaire et de symétrie # donc on ne peut relier que des états de symétries (u
ou g) différentes.

IV. Dynamique sur une surface d’énergie potentielle par femtochimie

IV.1.

Iv.a.

V3.

Iv4.

IV5S.

6 = 90° correspond a la géométrie stable d’un état excité d’un alcene. On peut ajouter : la
double liaison est rompue + répulsion stérique des phényls.

Etude de la réaction sur des durées trés courtes (centaine de fs).

Le paquet d’onde se trouve a la verticale pour ¢ = 0 d’apres le principe de Franck-Condon.

s=3N — 6 avec N = 26 atomes. Donc s = 72.

La coordonnée 6 joue un rdle fondamental. Les modes de vibration des phényls jouent des
roles mineurs (angle ¢ par exemple).

Une décroissance exponentielle.
IV.5.a.  La figure 3 montre que les coordonnées 6 et ¢ sont couplées (pas indépendantes).
IV.5.b. 11y a transfert d’énergie intramoléculaire entre les mouvements selon 6 et ¢.

IV.5.c. La figure 3 montre que 1’énergie potentielle V(¢) est proche d’un potentiel harmo-
nique dont la constante k dépend du parametre 6 :

V(p) ~ ; k(©) ¢* avec k | quant 6 1.

IV5d, 7 'est caractéristique de la durée de vie de 1’état excité selon la variable 6 ~ temps
pour aller de 6 = 0° a 6 = 90°.

IV.5.e. Influence de A, : le comportement est non ergodique ; sinon, la réaction serait d’au-
tant plus rapide que I’énergie de I’impulsion pompe est grande.
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B. CONSTANTE DE VITESSE POUR UNE REACTION UNIMOLECULAIRE : THEORIE RRKM
L. Etablissement de expression RRKM pour k (E)

nombre de trajectoires traversant I’état de transition pendant drt

L1 k(E, 1) = °s fraversar ‘
nombre de trajectoires n’ayant pas encore traversé
_dn

k(E, 1= dt est ens ', ce qui définit bien k.

1.2. 1l faut connaitre la surface d’énergie potentielle.

Difficultés : définir une surface de transition, une coordonnée de réaction et intégrer un grand
nombre de trajectoires. Tout ceci est difficile.

1.3. f() = constante ; a tout instant, k (E, f) est indépendante de ¢, d’ou k (E).

4. l4a On surestime k en ne prenant pas en compte les demi-tours.

-

L4b.  p, représente une quantit¢ de mouvement : 4 v, avec v, = d’

r

ce qui donne

"

dgq = /IZ " dt (u, = masse réduite).

La sommation est effectuée pour une impulsion p, (quantité de mouvement) variant
de 0 a + oo, tandis que les autres grandeurs g, et p, varient de — oo & + o.

L,
+2h%]

fof’ dE f dqf “dp, 5| H-E|
/ﬂfﬁsw—a

Ld.c k(E):fE_AV#dEf”_Ip*(E_Er_“V#)
)

Au numérateur intervient la densité d’états dans 1’état de transition tandis qu’au
dénominateur, c’est la densité d’états pour I’énergie E qui est a prendre en compte.

I.4.c.  Approximation harmonique :

H'(q,. p)= 2

L4.d. k(E)=

L4.f. On a la relation suivante entre Wet p :

_ W+ dE) - W(E)
pE)= JE

[ (E-E - av?)aE,

o= hp®)

Agrégation de sciences physiques (concours externe) BUP n° 849 (2) - Les corrigés
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Le numérateur représente le nombre d’états des modes perpendiculaires d’énergie

comprise entre 0 et E — AV ¢’est-a-dire W’ (E - AV )

1

I4.g. hestenls, penJ 'et Wsans unités. k(E) est donc en's™'.

I4h.  Lorsque E augmente, le nombre d’états W augmente, donc k (E) augmente avec E.
De plus, on a k(4V?") = 0. Hypothése : p augmente moins vite que W’.

L5 15a. OOO|O|OO|||‘"

—
nombre de quanta (j)
parois

G+s—1)!

— _/+Y*]:
N,®=¢ =1

I5.b.  j>>s—1:c’est le cas de petite molécule tres excitées.

N @< 0T DO s=2GeD _ J

(s—=1)! (-1
. E
I1.5.c. Ona: E=jhv —j= o
s = 1
et: N, (B)= E
By = 1!
On a la situation : A
E —— (J+0)hav N, (E) états
£ —— Jhv N/(E) états
E —— (/-Dhv  N,(£) états

Soit SE = hv I’écart entre jet j+ 1.

N(E),
Ona: N, E)=pE)YE —~ pE= o
E.ifl
ou: pE)=
(hv) (s— D!
I.5.d :ZS: 1hv:2 1ha)v
D.d. P o i 2 i

i=1 i=1
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II. Application a la dissociation du cétene

IL1.

1.2

11.3.

1.4

ILS.

On lit AV” ~ 28250 cm™ ' sur la figure 5, correspondant au seuil d’énergie pour k (E).

Oui, & (E) est une fonction croissante de E. L’énergie semble se redistribuer rapidement entre
les modes de vibration et celui de dissociation : correspondance entre la courbe calculée et

les points expérimentaux.

On distingue a peu pres une montée « en escalier » pour k (E), avec des paliers dont la largeur
1

est du méme ordre de grandeur que les modes de vibration indiqués : environ 100 cm™ .

Pour le cétene H,CCO, le nombre de modes normaux de vibration est 3n — 6 = 9 pour cinq

atomes.
(28250 + 6712,5)

8! 4,31.107

p(E) =1,3.10" cm

=6,5.10°7""

k(E) ~ A pl(E) =2,3.10°s"" ce qui est I’ordre de grandeur de k(E) sur la figure 5.

C. TRANSFERT INTRAMOLECULAIRE D’ ATOME D’HYDROGENE

I.  Modele cinétique

L.1.

1.2

Agrégation de sciences physiques (concours externe)

<|30H3 <IDCH3
C C
A So T z \(I)
A N WH
o/ O\\
0
& _cH
B \Q/ 3
B
O/
o) |9)
Bo, (1 - B)Go
| b) k

Ve & &

>
]
o
TH
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)
Bo,
10
ES hso
5 |a)
di
1.3. Rotamere A : dr;“ =f,n,
dn,
dl‘b :_fb n, = k: n,
dn
dtd = k1 n,— ch - knr)nd
dn
d; :f;l n(l
d) di
4.  Rotamere B : cZﬂ =fn, ; dr;b =—fn,
dn, dn,
L5. dtb == kr n, ; df[ = kt n,— km' n,
dn
dl(' :jz‘[ nd

1.6.  On integre les équations :

n@O=nexpkn ; n“(t):N—nD+ﬁ’kn()(l—exp(—k,t)).

t

n 0= kk'i%k |exp (=&, 1) = exp (=, 1)]
kn f, |1 —exp(—kmt) . exp(—krt) -1
k =k, k k,

nr

n, ()=

L.7. n,(H)=N—n, exp(—fbt)
n, (t) = n, exp (‘f;, t)
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1.8. Rotamere A : n, ()= n, (1 — afo, )exp (—k, t)
Rotamere B : n,®)=n,(1 —afo,)exp (- f, 1)
19. M, @)= [ fymexpkndi+ [ fn (- aBodexp -k ndi
0 1,

Pour B :

7l

exp—k t|" 1 —aBoyexp(-k |~
m,a)=fm| 0 ] +mo| o
! 0 ! 1y
M,0)= " [1 - aporexpi- k1))

1

+o dn o
Mﬂ(t,,):'/; d;dz:fo fm,dt

M,G)= [ finexpfndi+ [fn, (= aoyexp (-, nr

‘Ma t)=n, [1 — 00, exp (—fb t(,)]|

B a une contribution plus grande dans 'UV car f, <<k,

II. Résultats expérimentaux

.1 ILla.

IL.1.b.

ILl.c.

Courbe (a) : rotamere A.
Courbe (b) : rotamére B avec une relaxation beaucoup plus lente car régie par la
constante f, avec f, <<k,

En tragant In (1, — 1(t)) en fonction de 1, on trouve une droite et [z, = 25 ps]

Courbe a : A/

~
QU

\

K~ \

~1
s

La montée de I est gouvernée par k. .

La descente est gouvernée par k;rl, comme en cinétique classique.
kl kn!
[p) ——=[a) ——1r)

—

k.'=24ps [k '=60fy

Remarque : On a une mauvaise précision sur k,.
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IL.1.d.

et
ILL.Le.

2. I.2a.

I1.2.b.

II.2.c.

I1.2.d.

11.2.e.

IL.2.f.

m2.g.

Ona f, '~ Ins — k,>>f, et le signal UV ne peut étre attribué a T*.

Pour A, il y a bien un transfert d’atome d’hydrogene trés rapide avec une durée
caractéristique k' ~ 60 fs Pour la rotamere B, il n’y a pas ce transfert rapide.

1
E.=E, e seulement — E,_ = my
d m \"
avec : V—t—>l—d<2Ea>
Application Numérique :

E, passe de 7,8.10°J27,8.10" Jet[r=6,6 4

Conservation de 1’énergie mécanique :

1 . dx
= 24 N =
E, , mx V) dt

On a vu que le mouvement se fait en 60 fs ce qui n’est pas compatible avec les
valeurs des deux modeles.

On calcule la durée d’une demi-période de vibration :
O-Ha2582cm' — T,=6,5fs

2

mode 2 176 cm™'  — T =95fs
2

Le transfert d’atome d’hydrogene ne correspond pas a un mouvement localisé,
« direct », mais il est couplé aux modes de vibration les plus lents de la molécule.

Deuxieme partie

Utilisation de méthodes électrochimiques a la détermination

de mécanismes réactionnels en phase homogene

Chronoampérométrie a une électrode plane

1
I.1.  Vérifier que i () varie comme "> — tracer i’ =f ( , )
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1.2

L.3.

1.4.

BULLETIN DE L’UNION DES PHYSICIENS

On doit notamment connaitre n.

A 0,5 V/ECS, I’espece électroactive est I’hexacyanoferrate(Il). On est en oxydation.

Donc :

1.3.a.

L.3.b.

1.4.a.

L4.b.

lL4.c.

¢=1310"molL" ou

On fait le produit j* x ¢. On constate qu’il est constant — la loi de Cottrell est suivie.

Pt >
p="'""" . [D=610"m's"’

07 c)
C’est une longueur correspondant a 1’épaisseur de la couche de diffusion.
L ~ 0,4 mm.

La convection.

II. Courant stationnaire a une électrode de géométrie sphérique

IL1.

1.2,

IL.3.

1.4

ILS.

ac _a'Cc  20C
at  grr R R

ac e
2

op ~1-) . celo] yelo.1], €0, +oo|

C C
C (y) de la forme Ay + B, avec C(1)=1et C(0) = C‘" - C()=Ay+1-AavecA=1- C‘”’.

0 0
On remonte a ¢ (= C, + (CP, - C0> :? :
dC :A:l_cf/ﬁ ac :Cﬂ_ca/
dy | . C, dr ) I
A . . aC . .
i=juA=n7j. avec j=-D| (loi de Fick)

¢,-C
~ i=nTAD “=27n7 D(C,-C,)r,

0

Eviter la convection.
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IL.6.

IL.7.
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II.6.a. Loi de Nernst a 1’électrode + conservation de la matiere —

0

nF

E
C, exp

C

T 0

[Ox] =
1 +exp

et [Red] =

0

nF

0

nF

R,

T

R,

T

1+exp

I1.6.b.  On a introduit I’oxydant. Par conséquent, on observe une vague de réduction.

Le courant de réduction observé est donc, d’apres 11.4 :

C,—|0x

i=n7AD Lox],
Ty

.
- "ADG 1 +exp{(E—E”) 2};}

0

T

11.6.c. A/

M

Méthode avec électrode tournante.

Exemple de la réduction de Pd (Cl), (PPh,),

1.1

I1.2.

I1.3.

111.4.

Pd®:d" pd":d*
Pd(Cl), PPh),: 16¢ ;  Pd""
Pd(C)(PPh),:15¢ ;  Pd"
Pd(PPh),:14¢ ;  Pd”

Non, la régle des dix-huit électrons n’est pas vérifiée. Les complexes plan-carrés de Pd sont
plus stables avec seize électrons : quatre orbitales des ligands et quatre orbitales des métal-
liques pleines (d,, d,, d,_ et d?).

x°

11 faut A, 7, et évidemment C,.

7, (ou A).

. 0
I, ll. L . .
= o= " : I’étalon interne permet de s’affranchir de 7,
4nFDC,  4p,° FD° C° P !
0

=%
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0

III.5. Ona: bim o |_ nD

P )NG) D
12

et: |G _n [D]

]JO Cn 2° | D°

1,16)°
n )

D=2.6 10°cm’s ™' : onde de grandeur acceptable.

III.6. La réaction qui a lieu a I’électrode est la réduction a deux électrons.
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Agrégation de sciences physiques
Concours externe

OPTION PHYSIQUE ET ELECTRICITE APPLIQUEES
Composition de physique ¢ Session : 2001

Note de la rédaction : Un article intitulé « Modulateur d’intensité lumineuse, du pro-
bleme d’agrégation a la réalisation concréte » complete la premiére partie de ce probléme en
situant son contexte scientifique et industriel.

Cet article est publié dans le premier fascicule de ce méme numéro.

A ) Modulateurs optiques

Les télécommunications utilisent de la lumiére, visible ou infra-rouge, pour transporter de
I’information a distance. Les faisceaux lumineux se propagent a I’air libre ou dans des fibres
optiques. Pour augmenter la quantité d’information transportée, il est nécessaire de moduler
ces faisceaux. Cette partie décrit le principe de deux modulateurs de lumiére.

1- Interférométre de Mach-Zehnder

1.1 Interférence a deux ondes

Les amplitudes des ondes s'écrivent :

a,=a,e™ et a,=a,e™™.Onpeutsupposer a, réel. L'amplitude totale est la somme des
deux amplitudes car les ondes sont cohérentes : a =g, +a,. L'intensité d'une onde est
proportionnelle au module carré de 1'amplitude.

Ie<a, +a,[ =(a,)" +(a)" +(a)’ (¥ +&™) = [I =21, {1+cos(P)}].

1.2 Interféromeétre de Mach-Zender

DPtecteur L. .
Dy Le principe de l'interférométre est représenté

Miroix sur le schéma ci contre. Pour chaque sortie
M, Lame (Dy ou Dy) il y a 2 chemins possibles. Le
L2 E g Detecter  chemin a=(LjM,L;) et le chemin b =

g 1 n (LiM,L,). Pour chaque sortie I'amplitude est
la somme des deux amplitudes sur les deux

; . r
faiscea chemins. On notera ¢, =—:1—-l1, la phase

/ Miroir introduite par le chemin (LjM,L;) ou

Lame =

Ly M2 LaMiLp).
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1.2.1 L'amplitude complexe de I’onde arrivant sur le détecteur D; est la somme de deux
amplitudes :

.= -00230"" et a,= —aoz_QC"" -On adans ce cas g,, =a,,.
in

1
Comme [_)=$ez CtI=$. On obtient : a, =a,, +a,, =

Soit : |, =—ie'™a,|.

1.2.2 L'amplitude complexe de I’onde arrivant sur le détecteur D, se détermine de la méme
facon :

2a, = J— J—e ®a,

ig
2 g 2 i
a4y =—a,T€" a,=-a,pe”.Donc g, =g, +a,, = (1+e"')=()_

1.2.3 Les intensités détectées I; et I, sur les détecteurs D, et D, sont proportionnelles aux
modules carrés des amplitudes respectives. On obtient donc:

L=la| =1, et I,=0

1.2.4 L'intensité détectée sur D, est l'intensité Iy de 1'onde initiale, comme si l'interférometre
n'existait pas. Sur D, il y a interférence destructive, les amplitudes arrivant par les
deux chemins sont en opposition de phase. Remarquons la conservation de "l'énergie"

I=I,+1,=1I,

1.3 Mesure d’un indice de réfraction a ’aide de ’interférométre de Mach-Zender

On introduit, entre L; et M5, une lame a faces paralleles, perpendiculairement a la direction
des rayons lumineux. La lame L a un indice de réfraction n et une longueur e dans la
direction de propagation de la lumiere (Figure 2 de 1'énoncé).

1.3.1 Le calcul de différence de phase @ entre 1’onde passant par le chemin L;M,L,, et celle
passant par LiM;L, est classique. Sur 1'épaisseur de la lame une des ondes est dans

l'air, I'autre est dans le verre. D'ou la relation : |® = 2T”(n -1e

1.3.2 En présence de la lame L, le calcul des amplitudes se fait de proche en proche :

i@y +i®

i I
a, =-a,Tpe et a,=-a,Tpe” . Donc a, = e (1+e"™ ) et I, =271 + cos®)|.
la 0L P AN oL p q, 1= 5
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1.3.3 De facon analogue : a,, =-a,7°¢""¢'® a,, =—a,p’e’™ . On obtient pour l'amplitude

—a,e'”
2

. I,
lame L, a pour expression : I, = —zﬁ(l — cos®) .

sur le deuxieme détecteur : g ,= (e”’ - 1)‘ L’intensité, I, en présence de la

1.3.4 Les deux intensités sont complémentaires. Elles ont un contraste inversé, quand ®
varie. I; est maximum pour ®=0, I; est nul pour ®@=n. Alors que I, = 0 pour ®=0, I,
=lp pour ®=n. De plus on a toujours la conservation de 1'énergie : J = L+1,=1,.

1.3.5 Un dispositif électronique permet de mesurer le rapport C = ;1—_1—2 .
1+12
I+cos®@—(1-cos®) _

1+ cos P+ (1—cos D)

On trouve facilement C = os

1.3.6 Application numérique :

I =0, donc C=1 et cos®=1. Donc & = 2Tﬂ(n — 1)e = 2pr avec p entier. A=633 nm, e=1,46 pm,

donc n—-1= pi = p0,433. Comme 2<n<2,5 on obtient finalement, avec p=3,
e

1.4 Modulateur électro-optique par interférences

Le cristal de niobate de lithium présente un effet électro-optique linéaire (effet Pockels), c’est
a dire que son indice de réfraction est une fonction affine de la tension appliquée :
n=n,— ! r(n P
O 2 VY e
Dans cette formule ny est I’indice de réfraction du cristal pour V =0 et « r » est un coefficient
électro-optique.

1.4.1 Avec la valeur de l'indice, le déphasage devient :
2 2
O=—n-De=—

A ( ) A

sortie « 1 » de I’interférométre peut donc se mettre sous la forme :

I, =I—° 1+cos Qo—nl
2 A

/4 \%4 . " .
(n, —1)e—=rn’ —e . L'intensité I; du faisceau sortant par la
0 2, P

A
avec|V, = —|et|®, = 27”(% —De|.
™,
. - N . .2 T
1.4.2 Silalongueur de la lame est choisie de fagon a avoir la relation 7—(n0 -1)e= >
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" cl T g I . Vv ..

On a @p= 1/2 et l'intensité I, s'écrit : I, = ?"{1 + sm[7r7] . Cette longueur est choisie de
0

fagon a obtenir un "sinus" a la place d'un "cosinus" dans l'expression de l'intensité, ce qui

permettra de linéariser I; en fonction de V pour V petit.

1.4.3 La tension appliquée dépend du temps de facon sinusoidale, V =V, cos(w, ?) .

De plus, I’effet électro-optique est un effet tres faible, la tension appliquée est telle que

V,, <<V, . Dans ces conditions, on a la relation sin al|aad = nz"—‘-cos(wmt)
Y W %

. . oz P . 1, .
On obtient une intensité modulée : sm[wvl) o~ WVK =1 = 3"[1 + pcos(wy,t)]obtient un
0 0

3
_ 7r7"n0 v
m
A

faisceau dont I’intensité est modulée : 1,(t) = 120—{1 +pcos(@,n)}. Avec|lp =

o< |5<

144 Pour A=633 nm on anp=2,286 et r=9,610">m/V. [V, = 5519V’

1.4.5 LatensionVjest une tension élevée qui est en dehors du domaine des tensions usuelles
en électronique. Méme en se limitant & un taux de modulation faible (par exemple
u<m10?) on a la tension Vp, qui demeure élevé (Vp, <55 volt). Ce qui nécessite des
amplificateurs pour les tensions usuelles de I'électronique analogique ou numérique.

En fait, les cristaux présentant un effet Pockels sont anisotropes et nécessitent
la prise en compte des propriétés de polarisation des ondes lumineuses. Les
parties suivantes étudient quelques propriétés optiques de ces cristaux.

2 Propagation dans un milieu anisotrope
2.1 Champ polarisé selon x

2.1.1 Calcul du champ magnétique de cette onde.
Pour une onde plane monochromatique en notation complexe,
E=Eo exp [i (a)t - i;)] ,B=Bo exp [i (a)t —kr )] ....,. 'équation de Maxwell-Faraday

rot (E ) = —%—I: implique la relation : B = ’—C—Aw—E . Ce qui donne:

-~ kE
B = 1wol Uy exp [z (wt - Iclz))]

2.1.2 L'équation de Maxwell rot (E) =+, b permet d'obtenir une autre relation entre le

ot
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champ magnétique et le champ électrique : D = —k A B /(u,w) . La projection sur
l'axe des "x" de cette équation permet d'écrire:

D, =e¢ge =—i[k B, —k B ]:klZ—Bly

1 07z " 1z 1y 1z - 1277 1y
MW MW
En injectant la valeur de By déterminée a la question précédente on obtient la relation :
2 2

— 1 1z : 14 : . . A 2 2 _
gk, = o Ce qui fournit I'équation de dispersion pour k1: |k = €,6 u w” = ¢, |
0

L'indice est défini par la relation : k, =n,— donc nous avons V&, | La définition de la
c

. (0]
vitesse de phase v; est k; =—, donc dans notre cas : |V, =——

2.2 Champ polarisé selon y

S

2.2.1 Pour une onde polarisée selon "y", E, = E, i, exp [i (s kzz)] , avec By réel, le

” s kE,, -, ,
champ magnétique a pour expression : B2 = — Uz exp[z (wt - kzz))J .
w

2
14 : : : .2 2 __
22.2 L'équation de dispersion est dans ce cas : k, = g, pw’ =€, —

C
w
= ,Ev U2=k_2=_=

c
n &

S

2.3 Onde polariséeen x eten y.
2.3.1 polarisation de I’onde E = El +E2.

Eio et Ey étant réels, les deux ondes sont en phase. Le rapport Ey / E, est constant au cours
du temps. L'onde est donc polarisée rectilignement. Sa direction de polarisation fait un angle

E
0 avec l'axe des "x", avec tg(f) = E_m

10

2.3.2 Dans un milieu isotrope, comment est polarisée 1’onde en un point z>0 (z fixé) ?
e [0}
Dans un milieu isotrope, €, =€, =€&; =&, donc k, =k, = \J€, —. Les deux ondes
c

demeurent en phase. La polarisation reste rectiligne et I'angle 0 reste le méme.
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2.3.3 Dans le milieu anisotrope, Ex FEy FEy, k #k,.

z étant fixé, les deux composantes ont des amplitudes différentes (en général) et sont
déphasées. Dans le cas général, 1'onde sera polarisée elliptiquement. La détermination de la
direction des axes et de l'excentricité nécessite un calcul détaillé.

2.3.4 On fabrique une lame a faces paralleles d’épaisseur e dans un matériau anisotrope.

Pour une épaisseur quelconque on obtient une lame compensatrice (2 ne pas confondre avec la
lame compensatrice qui existe dans un interférometre de Michelson et qui est une lame de
verre isotrope). Si e est réglable 1'appareil est appelé compensateur (compensateur de Babinet
ou de Bravais). Un compensateur, associé avec un polariseur, sert & analyser la polarisation

d'une onde lumineuse. Si le déphasage obtenu est égal aw, (k,—k,)e =7, il s'agit d'une lame
demi-onde qui sert a faire tourner la direction de polarisation d'une onde. Si le déphasage est
de w2, (k,—k,)e=m/2, il s'agit d'une lame quart-d'onde, qui sert a fabriquer ou a analyser
une lumiére de polarisation circulaire, associé avec un polariseur.

Interféromeétre de polarisation
3 Champ apres la traversée de la lame
3.1.1 Le vecteur champ électrique E de I’onde apres la lame d'épaisseur « e » quelconque :
— a w w
E'=1—"Lex z'[wt—n —e] i[wt—n_—e},o
S oxpfi(wn-n. 2o 2o)

Cc
3.1.2 Ladifférence de phase @ entre la composante E' y etlacomposante E', du champ

a[)
—=exp

V2

apres traversée de la lame est :

l'axe lent correspond a la plus petite vitesse, donc au plus grand indice. Si Oy est 1'axe lent,
ny<ny et on a ®>0.

3.1.3 Si @ =+mn recherche de la polarisation de 1’onde juste apres la lame.

2 2r 2r 2 . o
o= T(ny —n,)e =71 Donc —Tny = —Tnx -®= —Tnx —m . Ce qui permet d'écrire :
E = %exp i[wt -n, Ze)]], E,=Ee™" =—E, Alasortie de lalame I'onde est

c

polarisée rectilignement, mais son axe est inclinée de 135° (-45°) par rapport a 1'axe des

[IeT]

X
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3.14 Si @ =-n/2 recherche de la polarisation de 1’onde juste apres la lame.

2 2 2
Dans ce cas ——n, =——n —®=-—n_-7/2 et
A A A
' ) w ) L 1
E, =—%ex i[wt—n—e], E =Fe ? =—iE
T \/5 p T c ) Y £ T

L'onde est polarisée circulairement. On peut trouver le sens de rotation en passant en
notations réelles :
.ooa
—_0
I , E,=—=cos

B, = Jycos|wt =n. 2 7 ne-g]=1 ]

1l s'git d'une onde polarisée circulaire gauche (toumant dans le sens direct).

w
—n,—e
c

w
wt—n_—e wt — sin |w

3.2 Intensité transmise

3.2.1 Intensité détectée I(®)

En notant @4 le vecteur unitaire dans la direction de 1'axe de I'analyseur. Le champ électrique
a la sortie de 1'analyseur s'obtient en projetant E' sur I'axe de l'analyseur:

Es= (HA.E’")EA = ii4(cos(a)E, + sin(a)E,)
Cette amplitude est, a une phase pres, 'amplitude détectée. L'intensité détectée s'écrit donc :

I
I(®) = 3"{cos2 (@) + sin® (@) + 2sin(a) cos() cos(®)} . Ce qui donne :

I(®) = L {1 + sin(2a) cos(®)}

322 I(®) est également une fonction de « . » de période 27. Si on change o en o+T ,
sin(20)—sin(20+27 )=sin(2cr). Donc si a—0+7 , l'intensité I(®P) n'est pas modifiée.

On peut donc limiter le domaine de variationde ca 0<a <7.

Cette propriété correspond au fait que la direction de 1'axe d'un polariseur est définie & T prés.

3.2.3 Variations de I(®) =6

Ul
(1/10}

o=T/6+7/2
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3.2.4 En fonction de ®, I(®) est une courbe d'interférence, dont le contraste dépend de o.

I —I.
Le contraste est défini par la relation : C = % = |Sin(2a)| . Pour 0>0, on a un
Moz Min

maximum en ®=0 et un minimum en ®=xx. Pour o>m/2, le contraste est inversé, sin(20)<0,
on a un minimum pour ®=0 et un maximum pour ®==*m.

Le contraste est maximum pour sin(2a) = £1 = a=n/4 et o=31/4.

3.2.5 Pour mettre en évidence une faible valeur de @, il faut se placer dans des conditions
de contraste maximum: o=1/4 et o.=31/4. 1l faudra choisir o=31/4, car dans ce cas
®=0 correspond 2 une intensité nulle et I'on pourra mesurer des faibles valeurs de ®
sans &étre géné par une forte intensité : mesure de ® en fond sombre.

3.3 Modulateur d’intensité

3.3.1 Intensité traversant le systeéme :

I
On est dans le cas o=3m/4, lintensité a pour expression I(®)=-2{1- cos(®)},

)
3
©=2(n, -n)e=22"" onavien, 1=20]1-cos| 7L |} avec|v; = 2|
A A 2 Vo 2rn,
332 PourV=V,, &= Zn% =7 % =m . Lalame est équivalent a une lame demi-onde.
0

3.3.3 Application numérique.
A=633 nm, ng=1,5074 , 1=10,3 10" m/. V;=8971Volt.

3.3.4 Modulation

La tension appliquée est V(t)=%+sm(t)=%’-+Vmsin(a)mt). Dans ce cas

oo

L'intérét de la tension de décalage V(/2 est de transformer le cosinus en sinus, de fagon a

Ttr Yo sin(w,,t)
0

I
I=-"{1-cos
2

™ Yo sin(w,t)
VU

obtenir une courbe en I = ?"{1 +sin(mw ;—”‘)] qui est linéarisable facilement pour sy, petit.

0
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3.3.5 Approximation linéaire

.S s V. . .\ R .
Pour V, <<V, ., sin(w 7’”) = n’;/"‘— = ﬂv'"sm(wmt) . Dans ces conditions, on obtient a la sortie
0 0 0

. sz 2’ . 2 I . U3
du systéme une intensité modulée linéairement : I(¢) = 70{1 + usin(,,t)} avec |p = 2|

3.3.6 Spectre de I(t)

Vo
Le spectre de I/Ip comprend un fond continu de
1— 1 .
hauteur ¥2 et seulement un fondamental en sin (,?)
sans termes en cosinus. L'amplitude de ce fondamental
est W2.
0.5y—
T Vi/Vo
| .
| | | |
I I I 1
o Om 20m 3o dom Som
y
1__
Quand V,/V croit d'autres harmoniques apparaissent.
05— I(t) étant une fonction impaire de t seuls des termes en
7 Vp/Vo sin (nw,t) vont apparaitre. En fait seules les
harmoniques impaires apparaissent.
[0}
| | I Y T

I N

Om 20m 3o, 4o 50m
B. Etude d’un oscillateur mécanique
1. Oscillateur mécanique non amorti
1.1 Moment d’inertie par rapport a ’axe de rotation
1.1.1. Soit J le moment d’inertie de S par rapport a A. :
J= ”_LHM *dm ol H est la projection orthogonale de M sur A, M est le centre du volume
élémentaire dt et dm la masse de dt : dm = p d7T si p est la masse volumique de dr.

1.1.2. Le moment d’inertie par rapport 2 A du pendule chargé est J = Jo + J; ou J; est le

moment d’inertie par rapport a A des deux masselottes de masse totale M.
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Soit A un axe parallele a A, passant par G, centre d’inertie de M.

D’apres le théoreme d’Huygens, J; = M; at+7J ’1 ou J’; est le moment d’inertie de la masse
M; par rapport a I’axe A°.

Pour calculer J’; on utilise les coordonnées cylindriques r, 6, z.

M,

J1=2fffy p HM?dt avec p=——L——
2rth(ry” —17)

, dt=rdrd0dz et r=HM.

¥y =2 Tpde [tz [ r3dr -
1=2 [pd8 [gdz [[> rdr ;
0
Ml h 1'24 —I'14 _ Ml(r22 +I'12)
th(r,% - %) 4 2

M, (5 > +1,%)

Jy=2n ; donc J=Tg+MjaZ +

1.1.3. Pourr et treés inférieurs a a, J=Jo+ M; a%
1.2. Actions extérieures et énergie mécanique du pendule

1.2.1. Le pendule est soumis aux actions de liaison exercées par A (Mjaisona = O puisqu’on

suppose la liaison parfaite). Il est soumis & son poids Po hors surcharge et au poids de la
masse M;.

Mo s =0 car on a réglé la position de la masse My afin d’obtenir 1’équilibre indifférent en
I’absence de surcharge (le centre d’inertie du pendule non chargé est sur A).

1.2.2. L’énergie potentielle du systeéme (pendule, Terre) est I’énergie potentielle de pesanteur.
Avec un axe Oz orienté vers le haut, E, = M; g z + constante, oll z est la cote de G, centre
d’inertie de M.

En prenant I’origine des coordonnées en O, E, = M; g z ou encore E, =-M; g acos 6,
’angle © étant défini sur la figure 9 du texte. On remarque alors que E, = 0 pour 6 =1/ 2.

Le pendule ayant un mouvement de rotation autour de I’axe A, son énergie cinétique est

Cc

E =lre?=Lye2,
2 2

L’énergie mécanique du systéme (Terre, pendule) est doncE =-M; gacos6 + % 762,
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1

1.2.3. 6220 or EJ 62 =E + M, g a cos O . Pour que le pendule puisse effectuer

plusieurs tours autour de A, il faut que cette expression soit toujours positive, en particulier
lorsque 6 = T, c’est a dire lorsque M; ga cos 8 =—M; g a. On doit donc avoir E—-M; ga>

0 soitE>M,; ga.

1.3. Mouvements de faible amplitude.

1.3.1. Cherchons I’expression de Ga.

6/0=IIISdmOMAV 5 Oa =6/O.ﬁ=JA(0 =Jw.

Dans sa généralité, le théoréme du moment cinétique s’écrit :

dé - .
/t o _ Myt /0 - En projection

. . do
sur I’axe A, il devient : d—A =Mexi/A-
t

do .
132. —2 =76, Mext/a =Mp; o= —Mj g asin® : le théoréme du moment cinétique en
projection sur A s’écrit donc: J 6 = —M; gasin®. Pour les mouvements de faible
. . . “ M
amplitude, cette équation devient : 6 =— I—Jga— 0.

1.3.3. La solution générale de cette équation différentielle est :

0(t) = Acos(Q t+¢) avec Q= 1,% .

Nous devons choisir A et ¢ pour avoir 6(0) =6, et 8(0)=0 dod A=0g et ¢=0.
Donc 6 = 0, cosQt.

2
1.3.4. La période des petites oscillations est T = EL 2n L 2r JotM;a donc:
Q M;ga Mga

2
- TMigs o
4n
2
JO _ (],55) X1 X29,81><0,22 _ (1 ~ 0’22)2 — 0,083 kgm2
41
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2. Oscillateur mécanique amorti.

2.1. L’aimant est source d’un champ magnétique Bj. Il est en mouvement par rapport a la
plaque métallique (2). Celle-ci est donc le siege d’une f.e.m induite ; elle est donc parcourue
par des courants induits (courants de Foucault). Le champ B agit sur ces courants et des

forces flz de Laplace sont donc appliquées par I’aimant a la plaque d’aluminium, qui, si elle

était libre de se déplacer, se mettrait en mouvement dans le sens de déplacement de 1’aimant
(loi de Lenz). En réaction, la plaque d’aluminium, fixe, exerce sur 1’aimant des forces f21,
“opposées” a fi12, qui tendent a le freiner. La nature des forces f21 est généralement

différente de celle des forces f12, car le matériau constituant I’aimant peut étre en ferrite non

conductrice. Les courants de Foucault de la plaque d’aluminium créent a leur tout un champ
magnétique B2 qui agit sur la matiere aimantée de 1’aimant (globalement, il y a interaction
entre Bjet Bp).

L’aimant, de vitesse v, crée dans la plaque d’aluminium un champ électromoteur Eyp=v A B

proportionnel a la vitesse angulaire du pendule % . Les diverses f.€.m induites, la densité de

courant induit dans cette plaque d’aluminium et les forces de Laplace f12 seront donc aussi

proportionnelles a v. Les éléments de réduction du torseur f21, opposés a ceux de fi2(en

particulier le moment des forces de freinage), sont donc également proportionnels a ((11—? .
Remarque : En tout point extérieur a la plaque, le champ B2 est lui aussi proportionnel a %—? .

2.2.1. Dans le bilan des actions mécaniques, on ajoute le couple de frottement fluide dd a la

présence de I’aimant.

L’équation différentielle du mouvement devient donc : J,6 =-M, gasin® —f 6.

M, ga

. S < f
2.2.2. Dans le cas de petites oscillations, 6 + J— 0+ ] 6=0.
2 2
. . . £2 M, ga .
Le discriminant de 1’équation caractéristique est — 4 . 11 est négatif, car, d’apres
1, 2
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I’énoncé, on observe des oscillations amorties. On a donc :

ft

27 M,ga f? ) e
0=Ae “"2cos BT t+@;, A et @ dépendant des conditions initiales.
2 4J2

M 2
2.2.3. On pose Q'= 2283 —f—2 ; T= E est la pseudo-période.
Ja 47, Q

B=Ae %20 teos Qt+o) ; de _ —Ae_agot[ocﬂocos Qt+¢)+Q'sin(Qt+9)];

de
Q
g—? =0 lorsque tan (2’ t+ @) =— %
Les maximums qui correspondent a la fois a % =0etacos (2 t+@) >0 ont lieu lorsque
N o QO . . ,
(Q’ t+ @)= Arc tan (— o ) +2 k 7 ; ils sont bien espacés de T.
2.2.4.cos (Q‘t + @) =cos (Q‘(t +T) + @) donc :
ft
21,
In 0] =In| = = T . Cette quantité est le décrément logarithmique.
B(t+T) fweD o217,
e 20

2.2.5. Sur I’enregistrement, on mesure 10 pseudo-périodes : 10 T = 20,0 s, donc T = 2,00 s.

Sur le graphique, on mesure les ordonnées des maximums :

n° du 1 2 3 4 5 6 7 8 9

maximum

Ymax €0 cm | 8,4 5,8 42 2,9 2,1 1,45 1,0 0,7 0,55
In(ymax) (2,128 |1,758 |1,435 [1,065 |0,742 (0,372 |0 -0,357 |-0,598

A la calculette, on effectue une régression linéaire sur In (ymax) en fonction du numéro du
maximum : y est proportionnel a la tension u aux bornes du capteur donc 2 1’angle 6 ; on peut
donc écrire : In(Ymax) = In(Omax) + cste.

On obtient un coefficient de corrélation de - 0,9995 donc In(ymax) est fonction affine du temps,

ce qui est caractéristique d’un amortissement fluide.
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La pente de la droite In(ymax) €n fonction de n° est - 0,347. D’apres la question 2.2.3, elle est

ente|
égale a —f—T donc f =217, M = 2x0,20xw =0,0694 kg.mz.s_l.
2], T 2,00
. . o(t) fT N
On peut aussi raisonner plus simplement : en notant que In =n , on releve
0(t+nT) 2],

les valeurs de deux maximums assez éloignés mais tels que I’amplitude du deuxiéme soit

encore grande devant I’incertitude de mesure : exemple le premier et le cinquieme : gl— =4,0.
5
On en déduit I’égalité :
In4=1386= 4><f—;£ = 2—Jf—T —£=0,643 % JTZ kgm?s71.=0,0693 kgm?sl.
2 2

2.3. Dans le cas ou ’on peut négliger le couple de frottements fluides devant le couple de

frottements solides, 1’équation différentielle du mouvement est :

J,6=-M,g asin®+C, pour8<0
J,6=-M,g asin@—C, pour §>0

On peut montrer qu’a chaque oscillation Opmax diminue de 4C,/ M, g a. L’enveloppe des

oscillations est alors un couple de droites symétriques par rapport a 1’axe des temps.

C. TRANSFERTS THERMIQUES

1) Transfert thermi I con ion dans un barreau

1.1.Loi de Fourier |J A grad T

J o+ vecteur densité de flux thermique (puissance surfacique en W/m?)

¢=qu.d§ : flux thermique (puissance en W)

T : température en Kelvin K
A : conductivité thermique (en W.m'l.K'l)
La loi de Fourier traduit le fait qu'il existe un flux de chaleur des régions ou les températures

sont les plus élevées vers celles ou les températures sont les plus basses. fqest dirigé

orthogonalement aux surfaces T = constante. La conductivité thermique A est positive, ce qui
traduit le caractere irréversible du transfert et qui est en accord avec le second principe : le
transfert thermique s'accompagne d'une création d'entropie avec un taux de création

2
volumique d'entropie ¢, = X[@) >0.
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1.2.Analogies entre les grandeurs thermiques et électrocinétiques

La loi d'Ohm sous forme locale a pour expression I= 'YE = —ygTa&V

Grandeurs thermiques Grandeurs électrocinétiques
Grandeur intensive Température T Potentiel V
Flux Flux thermique ¢=H3 q.d§ Courant électrique Izﬂ Jds
Densité de flux 7 J
q
Coefficient Conductivité thermique A Conductivité électrique y

1.3.Equation de chaleur
A pression extérieure constante on a dH =8Q_ regu pour une portion de conducteur entre les

sections d'abscisse x et X + dx. D'ou :

dH =pcSdxdT = pchx%%dt

8Q ,=[J,(x,0S =T (x +dx,1)S ]dt =—?—;dedt

0J
dH=8Q, = pca—T-+—q=O bilan enthalpique
P ot ox
oT 9’T _pcadT
Loi de Fourier = |J ,=—A—|d'ou : |—="——
T bt P N

1.4.Régime dépendant du temps

2 2
0T _pedl , on en déduit que si d a la dimension d'une longueur, p% a la dimension

x> A ot

c

d 2
d'un temps. On peut donc poser [T 4= p-c— .

A

2
Pour un systeéme d'extension spatiale d il faut une durée de 'ordre de T, = pT pour que

s'établisse le régime stationnaire indépendant du temps. On constate que la diffusion
thermique s'étale dans le temps, T, variant comme le carré de la distance d.

AN. di=10cm 14, =446s s0it Tq; = 7.5 min
d,=50cm T2 =11160s SOitId_2=3,1h
1.5.Régime stationnaire

2
Too T(x)=(T2—T1)%+Tl

x2

Si a—T=O on a donc
ot

—— A AS
¢=jqu.ds=Jqs avec Jg=—T(T,=T)) |0="T(T,~Ty)
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Relation analogue a I = G(V; - V) ou G = % est la conductance électrique. On a donc

L
T,-T ,=R,0 ol Ry, est la résistance thermique avec |[R = 7S
2) Etude d'un dispositif expérimental utilisé par Joseph Fourier en 1

2.1. Equation de la chaleur avec fuites thermiques latérales

3.4 A pression constante, on a dH =06Q, . Pour une portion d’anneau comprise entre
6et®+do :

dH =pcl*Rd6dT = chZRdO—a-:r—dt

8Q, = [J (0:0)¢ 2] o(0+d0,t)¢ 2 ] dt—h(4¢RdO)(T -T,)dt algébriquement regu. Le bilan
enthalpique s'écrit dH = 8Q,, soit :

T 10J, 4h
pc —aa—t = e 36‘- + i (Te—T)|bilan enthalpique

Loi de Fourier : J - ~AgradT = _AoT e,

R 90
pcdT 1 9°T 4h
2o RIseT e D

D'ou :

2.2. Régime stationnaire
oT 19°T T T fzx

Si — =0 on a|——=————=——=|ou la grandeur a = ,|— a la dimension d'une longueur.
ot R?00°> a’> a’ g 4h g

RO RO
La solution générale de cette équation est : T = Te + Ae * +Be * pour 6€ |0, 7]

e En6=0onaT.=T.+A+B

_R1e1 R161 . )\‘ aT .
De T(0) = T(-0) on peut seulement déduire que T=T.+Ae * +Be ®* car J = —E——ee

doit étre discontinue en 6=0 (puisque 1'on chauffe au niveau de la section 6=0, I'on est obligé
de considérer qu'il y a un flux de chaleur dirigé vers les 6>0 pour 6€ ]0,7] et un autre flux de

chaleur dirigé vers les 8<0 pour 8¢ [-m,0[).

¢ En 0 = 7 la modélisation reste valable a condition de considérer que J o S'annule pour que

o - < JoT .
la situation réelle, ou il y a raccord en =7 et 8 =—m de J, et donc de —, soit correctement

représentée.
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Ro Ro _Rn Rn
Or — or_ AR a+BR » . Dou: 0=—Ae * +Be *
0 a a
- SR Rn =
Onadonc: B=Ae ?* etTc=T.+A[l+e * ] =Te+2Ach —e *
a
Rt _M
On en déduit : A=—<Le ¢a B=—LeLe ™

(] =)

[ (n— 191)]

D'ol I’expression finale [T(6)=T .+(T.-T )—T
ch X
a

Avec les données numériques du 2.3.2, /)
on a, en prenant Te = 17,67°C et T, 120
U 123°C, le profil de température ci- 11ey
contre, qui est assez en accord avec les 1001
valeurs numériques obtenues par Fourier 9201
pour les angles 0;, 0,, 03, malgré les sot
problémes de modélisation au niveau de 701
la partie ol I'on chauffe. s
sot e(7

@ 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Ona AT=T(©)-T

Pour 6 ,=6,-A6 on a AT, =T(8,)~T, = T chl: (n—0 +A9)}

ch=L
a
Pour 8, ona AT ,=T(8,)-T, S ch[g(n—ez)]
[Rn] a
h| =2
a
Pour 6, =6,-A8 on a AT, =T(6,)-T, el ch{E(n—ez—Ae)}
’ Rm a
ch[—)
a
RO, RO,
o[ RA0 g0 L[ A8 ae
e e *+e * |t+e e *+e ?
AT +AT, [ ] { il
Dou:q= AT RO,  Re,
2 e *+e?®

Soit q = 2ch (@) grandeur qui ne dépend ni de T, ni de T..
a
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2.3. Comparaison des résultats expérimentaux et théoriques

Ona:a= ,/Z—h =2585m  AB=_rad et q, =2,24
4h 4

T zg%n—);=3,lh pour TR = 50cm

Ona: ¢
AT, =26,33°C AT, =48,33°C AT, =86,67°C = q_,, = 2,26 (en accord)

3) Propagation de la chaleur et série Fourier

3.1. Propagation de la chaleur sous fuite latérale

pedl _ 1 9°T
Aot R’039%
En reportant la solution T,, = A, + f(0)g(t) dans I’équation p—;f ®g't)=
peg(® _ 1 £'®)
A g(t) R? f(0)
la variable 0 soit toujours égale a une fonction que de t.

Avec h = 0 I'équation obtenue en 2.1. s'écrit :

1
R?

£7(0)g(t)

On obtient,

= cste indépendante de t et de 6, Pour qu'une fonction que de

4 De plus, pour que I'on ait lim g(t) = 0 quand t tend vers l’infini, il
faut que cette constante soit négative. Puisque cette constante
est homogeéne a l'inverse du carré d'une longueur on peut donc
la poser égale a -1/d,>, d'ou :

pcg®_ 1 f'® __ 1

Agt) R*fO) d,

2

En appelant 1, = pc;i“ le temps de diffusion thermique associé a d,, on obtient deux
' 2
équations différentielles : g—(t)=— ! et|f"(0)+ R f(0)=0
gty Ty d .
g _1
_— e o(t) = —,
EORER gv=C, exp( t/fd")
2
f"(0)+ : fO)=fO)=a, sin(?—e) +Bn.cos(1§—9)

Dooi: T=A, +C, {a . sin(%q)+[3 . cos(l;—e)]exp(—tmd" )

n n
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Dou: T=A,+C, [(x . sin(l(:—e) +B, cos(ls—e):lexp (-t/1,)

n

La symétrie T(—6,t) = T(6,t)impose ici que a4=0 ; d'oll, en posant B, = C, By :

n

R —tit
To=As+B, cos[d—e]e Vo

3.2. Décomposition de la température en série de Fourier

At=0 To(e,o)=Tm+2bncos(n6)=2|:An+Bncos(lj—e)}
n=1 n=1 n
oo 2
Onadonc: T m=ZAn,Bn =b,,d, =5 etT, = pc§
n=1 n " n )\.

oo _nZA
Dou: [T(8,t)=T,+Y,T,(8,t)|avec|T,(6,t) =b, cos(n)e **’
n=1

t

pcR? 1 o o
Tw= Ty varie comme —; et décroit donc trés rapidement avec n.
n n

2
Au bout d'un temps t > 3142 3pcR

soit environ 15 min, tous les harmoniques autres que

I'harmonique 1 sont totalement atténués et 1'on a pour solution approchée :
A

- S
T(8,t) =T, +b, cosfe **’
La différence T(0,t)—T , est donc bien proportionnelle a cos@, ce qui est en accord avec la
constatation de Fourier.
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Agrégation de sciences physiques
Concours externe

OPTION PHYSIQUE ET ELECTRICITE APPLIQUEES
Composition d’électronique, d’électrotechnique et d’automatique ¢ Session : 2001

1. Premiére partie

1.1.  Modeles de la machine asynchrone en régime permanent sinusoidal
111 ¢=LI1-MI  ¢=MI-LI
d
1.1.2. K:R\,_\,+Es ou V=RI+jo¢
R d
V=0=-—"1+— ou O=——I +jo¢
- = g =+ dt =~ = g - =
1.1.3 Q:—R1+ja)(MI—L,L>
R jwoM
O:jwML—(—"ﬂwL,,L dot 1—":1%]75
§ -+ jowL,
8
w M’
114 V=RI+jo|L 1~ 1
—+jolL,
N 14 . R o 1
d’ou : I::R‘_-FJ(D L|—+joL |-joM R
= & — +jo L,
8
) R m? 1
Z=R+joL|—+joL|l-—
- g LLJR .
+jo L,
R .
—+jol o
Z=R +joL,
-+ jow L,
8
R
R=~| [EZoLa] [Ezel]
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R, .
—+jN,w
& )

R

R== | X,=N,w | X,=(L+N,)o

b. Pour que les deux impédances soient identiques, il faut que :

. R . . R .
jo L, ?+onL, =k|jo L, ?+JN250 (1)
R . R, .
et LtjoL=k|=+j(L+N,) o )
8 8
B2 - R=kR, 3)
9,Q2) — L=k(L+N,) )
R (1) — oL L=kLN, 5)
R
J, 1) — —L=k L L (6)
8 8

oL
De (3) et (6), il vient L = L, En réinjectant dans (5), il vient N, = 3 ~. En

oL
réinjectant dans (4) — L =k (Lx + 3 - ) dot kL +o0L =L, soit

L(l-0) M
k:7"( ):—zdonc:
L L’
oL L RL
L=L, szf R,= y
M M
c 3R I2=3R I
R L M
d'ot : =R (L=
M’ L,
M
d. Ezij,(i—é):ij\_[L—TL]:ja)qbs
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1.1.6. PeTP IDem _¢_> Pmec
P, P,
P, : puissance électrique =3V, I, cos.
P,=3R I : pertes Joule rotoriques.
R, . . . . .
P, =3—1; : puissance électromagnétique ou puissance transmise au rotor.
8
P,=3R, I} : pertes Joule rotoriques.
3R, , . L
P.=0-g) ? I : puissance mécanique.
3R
117, a p=c,2 aon |c,=L.2%p
o g °
E 3R E’
I,= = donc |C, = PN s
: 2 ) (0] g R2 2
+(V.0) L)+ (o)
b _P 3R, (‘ll’, CU)
" wog &N,a) R, N gN,w
g - gN,w R
9. 1
C, =3p—
= 2P N, R L N, o
gN,w R,
RZ
c. =
8 N, @
d £+ 22 somme de deux termes dont le produit est constant. Elle elle mini-
En
male quand les deux termes sont égaux soit g = g,
On, 9
- g gm“
I\ 9
ou g g,
i g
Im
3 1
ou—| 5 + LY 0 si g = g, et la courbe précédente prouve
%18 8| & ¢

qu’il s’agit d’'un minimum.
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<

|
| w
Z|s

o

| w

e. C =

max

2
p—=k¢’ avec |K=
2

=

QTIGX
— \ o Q

R,/ +R/2L’”+'La)
8 g N J Ly,

1

Z=R +jN,
ST T R g L w

b. En remplagant N,, L, et R, par leurs expressions, il vient :

[ 5 [2] 5%

Z=R+j0Lw

g g L oL

s

[R, R M 1) R
or : +—— o= 1+

R/ig+jwolL,

On ret donc bien Z=R +jL w
n retrouve donc bien Z=R +j L, Rig+joL

. TN . _ L
c. 3R,I2=3RI> dou |I,=(-2]|I

d 5=JwLm[g—l_’z]:jw%2[g—%z,.]
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E =j M[MI—LI] dou |E =joL
ZnTIw L s r o u e,z L
Pe Pem Pmec 4 2
R
1LY I I P,=3-217=320
PJ; PJ, 8 2
3p M ) g
C =—|w— —=-
oy
M 2 ¢2 2 1
ol : _ el r K': el
d’ou C, 3P[L,] R, o 3p | 7
3
soit encore : K= Fp
1.1.10.
I
%sur&.

I, en retard (courant dans une inductance) de

et V=RI+jNwl+E,

I, en phase avec E, .

Fonctionnement en génératrice asynchrone connectée au réseau

1.2.
1.2.1. I, si g=0
122. a c, =C, (pas de pertes mécaniques)
2C
C @)= =g 26 . P p
., 8 p _ g, (l1-g o
‘ C=g=—" (g _te BP
i-9= 8720, o
p
g, P
o4 —2m “up_
8787 %¢, o

soit :
Option physique et électricité appliquées
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Application Numérique :

_3 9
w3 PN

R
- =0,255 C

= = 490N P =-3810°
“ N 90N, , == 3810°W

. &€8=0063=0 — g=1059

I’équation devien L e =—5.94%

Q =166,4 rad/s

int stable — it :
point stable < g, soi N = 1589 tr/min

c. G,
T \wfp Q
Point A stable : si a partir de A, 2 augmente, C,, devient inférieur a C,.
dQ dQ
L’équation mécanique J i C, — C, entraine alors que i <0 donc Q
décroit.
S o . DTSR 0 s .
Si a partir de A,  diminue, C,, devient supérieur a C,, >0 d’ou Q croit.
[9) )
d. p=pP -P =C,—-C,+Q=C, g—
T ™ LT L p w8 p
P o
P =—-0o—
0 8 )

-3810° « —-5,94 y 2.72.50
166,4 100 2

P, =+2,13kw

4] P o
P = o — =4 L . —
= Cur =t a5

S L. _—-3810° 27.50 —
Application Numérigue : P, = 166.4 g P, =-358TkW

Application Numérique : P, =

EZ
T o +3N,0l;

s
1

0=3

e Calcul de I, : P,=3R,12=2,1310'W d’out I, = 54,4 A.

RN,
¢ Calcul de E, : E, = %J (j) +(N,w)’ I, d’ob E, = 225,7 V.
d’ou Q = 12,95 kvars.
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1 N 1
1.2.4. Qma(.him’ + QL = 5 Qmuchim’ d’ou Q" - E Q"'""hi'w
2 N l
or : 0 =-3Cou dou C= ~ Ochine
6wu
C=42,9 F

2. Deuxieéme partie

2.1.  Modélisation de la machine asynchrone dans un repére diphasé tournant
2.1.1 V—R1+d¢" —R1+d¢' ipQ¢ =0
a. Y= R4 dr V.= _r i jp ﬂ_

b. X=x,+jx,
. . x,=X, cos(a)t—(p)
avec &, =0 et le régime sinusoidal, .
x,= X, sin(wt - )
avec X = cste X=X e“‘“"“’)} = d—X:ij
m —_ m dt pu—
V=—RIL+jo¢ —jpR9¢
Vi=RIL+jwd V=—RIL+j(w-pQR)¢
L M s
gw
|4 R
Z=0=-L+j0¢
g g — —
Py == Lr idr +M ids M
1.2, & = — R . U | = j
2.1.2 ./‘/’q, 0 2) O=—Li +Mi, dou i, L i
d
O=-Ri,+—¢
r dr dr T
@ o de,
0=- R’, lq/ + 7 q)d’
M . M
e [% (it lqv)] = |Ca=P T Puls
de, R, dé, R M
2.1.3. @) — : o ——L,
g, ¢, L "
it de, M 1 |
soit : =—=
a9, T

2.1.4. a. Régime permanent sinusoidal dans le repére tournant : les grandeurs sont

constantes.
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. do, .
@ : O=—Ri,+ —dzl = i,=0
b, @ ¢,=-Li,+Mi, dou
c. AQ TR !
Is |
a comparer a
d :
ids @ L
I, et I, : courants rotoriques i, ou [, : courants qui créent le flux rotorique.
d. Fonctionnement en générateur : C,, <0 d’ou i <O.
q .
las _
L d
4):0=-R i, + 4
®:0="R i, dr P d R, _
2.1.5 a . 1 , = Z(pdr_L (Mlds (par)_o
@: Ly = Z Wi, - ¢41,) "
s d 1 M,
d’ou : E¢dr+f(pdr_7,ld5
Py M _1 < | P M
= — soit |—* =
o, T 1 i, Ts+l
s+ —
T
M
(W:g=L1-MI ¢=LL-7(ML-9,)
b 1 = 2
@:L=17(M1-9,) M| M
=L = Ir = L —_— + —
L: ﬁ s Lr = Lr Ir
M
¢S =0 L; 1 + f i

Les flux statorique et rotorique ne different, au coefficient de transformation
pres, que par le terme de fuites.
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d M d s M
=RI+o0L—1+——¢ + oL I +—
¢ = t O‘dz—" L,,dtg‘]dt‘ L,qi
NN . M d dé,
d’ou Ve RSIJS+O'LSd l“+ZE(p”’_ i Li,
. dé, Cdég M
v, R, i,to L, i i+ i Li, + i L
Identification de la constante de temps rotorique
22.1. a
M d _deg M
b. V=T g P Kl 2t
dé,  dé, . do dé, M 1 0
. = —_— r = —_— =
¢ dt a " Par ° a ¢, T °
de,
dod f -0
ou dl‘ =p L
d 1 > —t
d E q)dr + 7 q)dr =0 dou (pdr = cSstee /T, . q)dr _ q)dm e-:/T,
a =0 9¢,=9,
- Mo, _ M @
222, a [ il =n 2 D gt | g 2 D
“ C dt 2., LT ° L T
_de, o _dé,
y = ’ =
qs dt L (pdm dt L (pdm
v, Vi, cosé, —siné,|(A
b. = 'P({’X) as_ ) —IT,
Vg Vi siné, cos&, || B

v, = (Acosé, — Bsiné,)e"'"
= (Asiné, + Beosé,) e’

1,

1 0
vV
! Vol 2] 1 3
%= T VJ‘/E 3o |
" I
2 2

Asiné;+ Bcosé,

. [Acosé,—B sin(fj]
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e — _ 2 | A+ B cos (-
w5 [Acosé, - Bsiné,] = 3¢ J A+ B cos (6, - )

avec ¥ = arccos

J A+ B
/7 —t/T, / 2 27[
vb_v/3 A+ B cos(( TV
e 21
V"_WE A+ B cos|&,—y - 3

c. Raisonnement avec v, :

2 .
v,(O= \/ J A’ + B? cos({g— y/) e
— N P
vy
cste cos(ppQ,t—y)e''"
4 v, ()
M, 4
SN M, e/ t
d’ou I'allure de v, (t) i AN

o
Y

1y hon
d’apres la courbe : en M, eten M,, v ) e T
v, @)
N Lt
d’ou : .= W
Ln
[v (M»]
Application Numérigue : T ~ 454 ms
3. Troisieme partie
d . M d dé,
3.1.  3.1.1. =R i, +toL — —— - O Lgi
T O o Ly + L @, a s igs

on neglige ce termede couplage

M d M 1
L d — @, est plus discutable car L .

1) Q. .
ds d)
t Tr dr

négliger le terme —
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32, 321

3.2.2.
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[ —
v, e = R+0Ls
?, M
F = Tdr —
L S P
v 1 g M Py
as R, +oLs 1+T.s
. , de, , dé, M
Ve = hi oL oo+ 2 O Lis oL @,
- -—
termede couplage negligeable  meme remarque
i 1
Fi =—+=
Vi R+oL:s
dQ
—=C, -C
di e~ G
1 s oM 1
R, +oLss L Js
(=37, don
T compense 7, d’ot : 7=T =450 ms
KM KM 1
FTBO= FTBF= = -
Ts(l+Z,qs) KM+7:s<1+Tms) s  TT,s
KM KM
1T,
1 2
3 identifier 2 : o KM
2& 1, 2& T
I+ —=s+—s =—
w, )} w, K
[tT, = 71
d’ou : 2& | L= — K = —
o SV KM kM /K | MT, 2
1 2
k= (—) T
26) MT,
£=0,7
Application Numérique : avec k=1083
7 =450 ms

Option physique et électricité appliquées
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33 331 a V~jop dot V=a,
230 N -
¢,=5 <5 dou [¢,=0.73ab
?
" P , P oo Par
b ooy | mr | 7| <m0 )
P
2 2
= /= =/ = &
9.~ 52.7 /5 (costr0,)
G o NEVE
1P, =Py " ?. 0= ‘ E Pty e COSCr
P, ref [
¢ = valeur efficace de ¢_= f @, =V38,
3
do [@, = 1,26 Wb
33.2. ¢, =Mi, dot i,=11,88A

34. 3.4.1. D’apres la courbe, si v, =7 m/s, | Qs = 1500 t/min| pour fonctionner a P, .
Puissance transmise | ~ 42 kw.

3.4.2. D’apres la courbe,

P
3.4.3. En régime permanent : c,.=C= )

-4210°
= T500 %27~
C,, 1500 X 60 C, =—267,4Nm

C

em ~r

M
34.4. C,=p— i d’ou i =
em P Lr' (pd, lqs ou liF V4 M (p,h-

MY 106 \* _
R:[—] Rzz(w) 024 dou R=R=0240 — L=108mH

0,106
35 351 f;,:RA(I‘,quf):0,5(11,882+108,12)
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111
de, M 1 0,106 1 3 e,
3.5.2. a 0. T i, = —1,26 X 0.45 x—108,1 a 20,2 rad/s
de, de, 1500 x 27 de,
= + =X — E
0 pQ 0 2 50 20,2 i 294 rad/s
d.
353 Po=C x4 - 2674x2%  p - 393ke
p
354. P=P +P =(-39,3+5,9)10° P =-334kw
La puissance électrique fournie par la machine est égale a +33,4 kw.
3.5.5.

V,1,=P=-33410' dou [I, =—35.6A] (V,=600V)

dc
4. Quatrieme partie
4.1.  Modé€lisation a 1’aide des fonctions de connexion
411 VAO :ﬁl ‘/(I(' VBD :ﬁZ VdL VCO :f;3 ‘/([(.
VAN = VAO + VON VBN = VEO + VON 1 VCN = VCO + VDN
4.1.2. y s =
Vigt Vo + Vo =0 ol V== (Vio + Vi + Vo)
2 1 1
VAN: EVAO_ gvﬂo_ EVCO
1 2 1
VBN == 5 VAO + g VB() - 5 Vco
1 1 2
VCN == E VAO_ 5 Vso + g VCN
V:nv 1 2 fl] _fiz _f13 2 -1 -1 fu
4.1.3. VBN 7§Vm~ _fn +2flz _f13 7§Vd¢' -1 2 -1 flz
VCN _fn _flz +2 f13 -1 -1 2 fl3
|
(7]
4.2.  Commande par « vecteur d’espace »
1 1
\% _ __
vy o et T T2 f
4.2.1. a. ‘/xﬂ :Tv VRN :\’ g 3 ‘/>3 EVD(‘[F] f|2
Ve 0% % fi

Vol. 96 - Décembre 2002
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1 1 3 3
1 —— — 12 -1 -1 -= -=
ER A P A A
NN NN
2 it mb2 2 2
Calcul de :
T
_3 2 2
I E R
2 2
1 1
- ANET A R4
d’ou : V;ﬁ = EV"{L ‘// 3 V/ 3 f12
O % T
N
(O]
2 1 1 3 3
{ / /
b. K:‘/m-'—j‘/:ﬂ:v“/g‘/l[( ﬁ|_5ﬁ2_5ﬁ3+j\7ﬁz_j\7ﬁ3
[2 1 ﬁ _ 1 ﬁ
Z:Vs/g fit|=gtis | fet|=5 5 | f
s el
4.22.
v, Re
V,
e Ve
4.2.3. & Chaque vecteur non nul est adjacent a ses deux voisins.

¢ V., V, V,sont adjacents a V.

N

» V., Vi sont adjacents a V.

4.2.4. ¢ Deux vecteurs voisins sont adjacents ;

¢ Deux vecteurs adjacents correspondent a des triplets qui ne différent que par une
seule fonction de connexion,

donc pour passer d’un vecteur adjacent a son voisin, il suffit d’agir sur un seul bras.
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t t
43. 431. Sit,+1,=T, (0:0) on pose a:F’E:?‘::l—a
_tl’ [‘l — —
_57?_p+?zfaﬂ+(l—a)2—z+a(z—ﬁ)
Yo
ofv, -v,
v

Lorsque o varie de 0 a 1, 'extrémité de V. se trouve sur la droite qui joint I’extré-
mité de V, et celle de V.

432, Sit,+1,=T, extrémité de V, se trouve sur I’hexagone.

433. a qui correspond au triplet 000.
11 a été appliqué pendant
b. 'V, etV correspondent aux triplets :
©,0,1) - E pendant 0,3 T,
et : ©0,1,1) - E pendant 0,5 T,
V.=0,3V,+0,5V,
05V,

V. se situe au sein du triangle équatorial.

Vol. 96 - Décembre 2002 Option physique et électricité appliquées
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c.
2 iz i
et : E:‘/;%e<8213+6413)
. 2 4 2,% 4,%
Yoz VatiVe= [ 3 Ve 0,3¢’3+0,5(e ' +e
2 1 t/ 3 1 V3
= /=5 ——+j— |+ SR
3Vd(.' 0,5 > j > 0,8 5 j 3
2 1,3
v,=— |2y, = V =-318V
32 8
2 0,3 /.
. V
434. a. V.= 346 + 200 j argV, = arctg Vm =300
Ve Vsp R
K se trouve donc entrez et E |
ll’ tff N .
b _»,g,:?E+F£ d’olt 346 +200j=aV,+BY,
“ B

avec .

[2 ,ix
346+200j:v/§v,,6a+ /3<1+e"3

-

-1,:.3

ﬁ(1+7+1\§)

.7/7 ﬁ . v/3 PR _ 2 .B
346+200]_\‘ 3VdL a+2+],B 2 d’ou 346 = 3\/& a+2

V. B

dc

ot : 200 = v‘/

mlt\ﬂ

S

017

d’ou : B=0,47 et a=0,47

1,=1,=0,47T, dou 1£,=(1-2x0,47)7,=0,06T,
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fiu=1 pendant 0,94 T,

On appliquera donc :  f,=1 pendant 0,477,
f,=0f,=0 pendant 0,067,

En centrant les motifs, il vient :

f11
il .t
f, 05 1 T,
| T— t
f T,

13
X
T,
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Agrégation de sciences physiques
Concours externe

OPTION PHYSIQUE ET ELECTRICITE APPLIQUEES
Probléme d’électronique, d’électrotechnique et d’automatique ¢ Session : 2001

—Lg
I-1 np=N.Nye 7*;
-2 n=6,87.10°cm™
E.-E.=-0,57eV

dessin+mots "conduction" et "valence"

*
me

I-3 =105
my
m E3
Y =0,578
my

la masse effective des trous est plus faible que celle des électrons dans le silicium non dopé.

[-4 N =4,14.10"° N,=1,69.10'° n=p=n=0: il n'y a plus de porteurs libres dans le silicium
a cette température.

1-50=2,01.10° (cm.V.s)"
1-6 R=p*1/S=1560kQ
I7n=N,  p=n*N,  n=10"%cm® p=4,72 0=2,16.10°S/m  R=14,6mQ

Isolant -> court-circuit

II-1 les porteurs se recombinent & dans la zone proche de la jonction NI. Il ne reste que les
charges positives dues aux donneurs ionisés du réseau dans la zone N: p_ =qN,,. De méme coté
P la densité de charge est p,=qN,.
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-2 Npx, = Nax)

dE gN, N

13 danslazone N: — -2 E(x)= D, pour 0<x<x_
dx  g,¢, €08,
dE N

dans la zone I: —=0 = EX)= D Xy pour X, <X<X+X,
dx €8,

dE N N N

dans la zone P: = = - 474 :>E(x)=-q—D—x,,- 224 (X =x; = Xx,) pour X;+X,SX<X;+X +X,
£,8, €08, £,8,

11-4

AN

E(x)

II-5 E=-dV/dx =>V=- f Edx

Pour x<0 V=0
Pour O<x<xn V=- il-v-g x2
2¢,¢,
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N N,
Pour X <X<X;+X, v=-2D 2 _47D, .
28057' 8087‘
Pour X+X, <X<X+X,+X, v=—2D. X2 - 9Np % +4—(x Xp - %)
2¢,¢, £, 2¢,¢,
N N, N
Pour x> X+X,+X, v=-2D  2_947D, . +—q—-4-xp2= 5

28,8, " g5 ' 26,8
Dessin de V(x) avec E(x)

N x
-6 vy=- Np x,,2—qNDx,, P + N4 p2 1 Dx,,r—+x, +—B\
£,€, £,8, 2¢,¢, g6, \2 2)
kT { niz . .
II-7Vd=—1n ) =-0,95V; Vd est la hauteur de barriére intrinséque de la diode.
q \NpNa

II-8 Comme Nx,=N,x, il vient V, = 2qN (x,,z(l + %Q) + 2xnx,~)
€0ty A

MoV, ~ 2D ; .
ofr
donc x,=11.10"’m et x,=21.10"°m

quelques distances inter-atomiques
II-10E, =V/x=1,7MV.

II-11 Cy= S—027charx etx, << X;.
X;

m-121, _99 _9Ben_¢ 37 100
dr . hf

av
II-13 I, ¢ KT est le courant direct de porteurs majoritaires, - I_ et -Ip sont les courants inverses de
minoritaires.

v
L= LekT - 11

1I-1 L>1/B

III-2 R;=8,4k2; R.=361; iD/$=0,2mA

III-3 dans le transistor P,=0; dans R P, =0,036W; dans chaque diode P,  =0,018W.

moy moy
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111-4 Q=0,38sr.
111-5 ¢=57mW

I1I-6 E= §_<_I_>2_ =18mW/sr;
d

¢=E*S,=0,18uW,

Ip=K/d* avec K=k 3854 =1500
7

I1I-7 en utilisant 3 photodiodes, on multiplie par 3 le courant disponible.
La tension aux bornes des diodes est nulle ici. I=-Ip
V,=3RI,=0,174V

II1-8 Ip=3.33nA, d= ’-Ili =21,2m
p

1
Rl ~QR1+R21n{1+_p)

V; V=
+R2 qg Ri1 L

119 1,+1,=0; V=—

1I-101 . =3.,83.107"°A,
P=1,149.10 W, N=P/hf=5,1 photons/s.
Clest le bruit électronique qui va limiter la sensibilité du dispositif.

IV-1 a=12,5dB
IV-2 t=100ns
1V-3 w=hf=2,97.10"°J; P=0,3uW

IV-4 P=5uW
IV-V-1i,, =Asin(n1/n2)=77,9°

IV-V-2 ON=sin(i,)=——, i,=28°
Ro
IV-V-3 si i,>28° le rayon lumineux ne sera pas réfléchi a l'interface cceur-gaine. Donc la lumiére
ne sera pas confinée dans le cceur de la fibre.
En sortie de la fibre le faisceau lumineux aura une largeur angulaire égale a 2i,.

IV-6-1 si A2 fonctionne linéairement, V+=V-;
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R
V-=Y — Ve Ry =V =constante: si V, augmente, V diminue, donc I; diminue.
RS + R4 R4 + RS

1V-6-2
0,6
'z s ¥S Y6 1 IL
A —_
© RE >
R4 Y6
g— RE
R4+R5 nl
RS Yl Pl k2
L] — R —
R4+R5 ‘f‘ [
A
IV-6:3 L Zks Aol R
Vi |, AkkoRIRS = AoR4  1+AK

R6(R5+ R4) RA+R5

IV-6-4 1a fonction de transfert en boucle fermée est de la forme:

L_ L avec K= R4 +k k Rs Ry
e 1-Ky ————— —
£ £§+K+—(‘r1+‘t2)p+—R;6T1t2p2 Ry +R;s R4 +Rs5 Rg
Ao Ao Ao
Elle est du 2éme ordre.

IV-6-5 Pour avoir une marge de phase de 45°, il faut que le déphasage soit de —135° pour la
fréquence de transition du gain en boucle ouverte du circuit. Les deux fréquences de coupure
sont 1kHz et I0MHz, le gain chute entre ces deux fréquences de 80dB. Il faut donc remplir la

condition: KAo<10* (si on raisonne sur le diagramme asymptotique)

KAo= 1,4.104 (si on raisonne sur le diagramme réel)
IV-7 Pour Ve=5V=Vz la diode émet a puissance nominale. Pour Vc=0V, la diode est éteinte.
IV-8 d<1,37mm
IV-9Af= Yyop, ¢, =0.16GHz
IV-10 Af =0,25GHz; it=64,3nA

IV-11Iq=17,9nA; in=66,9nA Pr=0,03uW; Ip=8,08nA
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IV-12 y=35,5dB. Cela dépend de I'application visée. En télécommunication elle est un peu
faible.

varl,
Vs 1|
[ cos(ﬁx)+%sin(ﬁx) 2, sin( Bx) }
V2Ty= .
|L Z.ioj%(gﬁ_x) +%sin( fr) +ZLC sin(fr) cos(Bx) + —ZI-;— sin(ﬂx)Jl

V-3 on vérifie 'adaptation. On peut aussi avoir B=co.

V-4 le déphasage est ¢=-Arg(-cos(fx)+jsin(fx)), B et Zc n'interviennent pas.
V-5[T,] correcte

jZ3Co

00
V-6 les deux états d'impédance sont Ze = { } B=16,3Q

V-7 ¢1=-n+Px pour ; $2=-fx

V-8 ¢1=-33% ¢2=-147°
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Agrégation de sciences physiques
Concours interne

COMPOSITION SUR LA PHYSIQUE ET LE TRAITEMENT AUTOMATISE
DE L’INFORMATION ¢ Session : 2001

Les éléments de correction figurant ci-dessous comporte des approfondissements qui
n’étaient pas attendus des candidats.

I.Electrostatique

1. Champ électrique
o 1.1
La loi de Coulomb concerne deux charges ponctuelles placées dans le vide.
La charge q est placée en O, origine d’un repére fixe ; la charge q, placée en M, est soumise, d’aprés la loi de

. > 1 OM
Coulomb a la force F = —— qiq; —
4rs, oM

- - -
Par définition, le champ électrique E (M) créé en M par la charge q; esttelque F,=q, £ (M)
Ce champ ne dépend pas de la charge q,.

ud 1 oM
E = Q7
4re,  OM

Le champ créé par q, caractérise 1’influence de celle-ci sur I’espace qui I’entoure.

Remarque : Dans un milieu isolant homogene, isotrope et linéaire la force d’interaction est donnée en
remplagant €, par € = €. €,. La constante € s’appelle permittivité¢ du milieu et €, permittivité relative du milieu.

Pour Pair, € = 1,00058, de sorte que 1’électrostatique dans I’air se confond pratiquement avec 1’électrostatique
du vide.

o 1.2.
L’expérience conduit a postuler que les interactions électrostatiques ont des effets additifs ce qui constitue le
principe de superposition.
La force exercée par un ensemble de n charges q; placées en P; sur une charge q placée en M est la somme
vectorielle des n forces exercées individuellement par chaque charge.

d 2, 1 & PM
Le champ E (M) est donc la somme des champs créés par les n charges : E (M) = Z
dre, T (PM )

o 1.3.
Distribution volumique : un volume élémentaire dt contient une charge : dq(P) =p(@P) dt

Le champ E (M) créé par un volume V est: E M)= —— Eﬁ” (P) dT(P)

Distribution surfacique :dq(P)= o (P)dS ; E M)=——- m'l. o(P) —dS(P)
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1

>
Distribution linéique : dq(P) = A (P)d{ ; EM)=
4re,

[jz(p)%dzw)

Ces expressions ne sont a priori applicables qu’aux distributions d’extension finie, pour assurer la convergence
des intégrales du point de vue de la contribution des points éloignés. Cependant, il existe des cas de distributions
d’extension infinie pour lesquels ces intégrales convergent.

o 14.

F o) E /(M) EMy) E (M3

E (q1 en M)

5
E (qent

)

qQ1 q2
Plan de symétrie

Le probléme est invariant par rotation autour de ’axe des charges q; et q,. Il suffit donc de se placer dans un
plan contenant ces charges.

- -
Par addition vectorielle, on montre que les champs E (M,) et E (M,) sont symétriques par rapport au plan de
symétrie des charges. Donc :

- - - -

EM)=-E.M) ; E,M)=E M)

En un point M du plan de symétrie, le champ ne peut pas avoir deux directions donc il est contenu dans le plan :
- -

E | (M € Plan de symétrie) = 0 .
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On peut généraliser a deux distributions volumiques symétriques

La distribution de charges est invariante par une symétrie par rapport au plan miroir.
Si P et P’ sont symétriques par rapport a ce plan: p(P) = p(P’)
Aux points M et M’, symétriques par rapport a un plan miroir d’une distribution de charges, les champs
électriques
- -
E (M)et E’ (M’) sont symétriques I'un de I’autre.

Sur le plan miroir, le champ électrostatique est parall¢le au plan miroir.

2. Potentiel et énergie potentielle.

o 2.1.
- - -
Le travail de la force électrique dans un déplacement élémentaire /(M) est: O W= F(q,). dl
- g g -
Or, en coordonnées sphériques: ] =dr € +rdb ey +rsinBd¢ €,
1 e - 1 1

= SWe — quq =71 = 4 ——dr
azs, U oy M T )

1 11 1 1
Wp=——qq |——|. ; W(o,n =~ Q| —
dre, hoh 4ne, r

o 2.2.
1 (1 1)
Q1Q | ——— |-
€ L oA

Par définition dU=-8W ;U(r)-U(r) = 4
TTé

N
Remarque : & W(F)=- & W(opérateur) dans une transformation réversible ot 2 chaque instant

-

i::elec+ i::op= 0
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1
umM) = Qq | — en prenant U(00) =0 par convention s’il n’y a pas de charge a I’infini.
4re, r
v 1 1
= Q| =
' 4re, "
o 23.

dU=q|.dV=-i5. ¢_1)1=-q1 E ,Jl donc dV=- E . ZI

- N - -
or dV= grad V.d] donc E =- grad V
On peut faire une démonstration :

ov ov ov
dV = V(x+dx,y+dy,z+dz) - V(x,y,z) = —dx+—dy+—dz
Ox oy 0z
- e e - -> - - aV -
dl=dxe +dye, +dze, ; dV=-E.g] donc E= . €, to
x

dou: E=- grad v
a 24.

EMm=Y Em =-Y grad vi--grad v; von-Y vw

van- —— 4B gy L EWM‘“
4ne, ‘5 PM dre, ~° PM

Cette derniére expression n’est valable que sur un domaine d’extension finie car elle repose sur la convention

que le potentiel tend vers zéro lorsqu’on s’éloigne a I’infini. Le volume O est limité dans I’espace.

a 2.5.
L’énergie potentielle des trois charges est le travail fourni par un opérateur pour amener les trois charges de
I’infini
( sans interaction) dans leur position finale .

Pour amener la charge q, de I’infini, le travail fourni par I’opérateur

est nul.
On améne une charge q; ; le travail fourni est alors égal a : g’
Wi (opé)= q V (en H, par o) = ;Ch% !
4re, OH
On améne ensuite la seconde charge q; : H H,
W(opérateur) = q; V(en H, créé par qo ) + q; V(en H, créé par q,) @ &
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1 1 1 1
W A) = —— _ —
2 (0p) ane, " OH  ame, " HH,

1 1 1 1

T _—
4re, o OH A4re, ad HH,

Donc U= W;+W, =2.

1
On retrouve le résultat connu: U = —Z qV, avecV; potentiel créé en P; ou est placée la charge q; par
i

toutes les autres charges .
Application numérique :OH=0,1nm ; H;H,=2.0H cos 52°
U=-8,51.10""J ou -53eV  soit-512kJmol" .

3. Flux du vecteur champ a travers une surface

o 3.1

dé= E.p ds

qo- Lo OMAdS _ g ,
4re, oM 4re, 9,0

d Q est I’angle solide élémentaire, compté algébriquement , sous lequel de O on voit la surface dS orientée.

Si la charge appartient au volume délimité par la surface fermée : j dQ=4r
s

Si la charge est extérieure au volume délimitée par la surface : ”d Q=0
s

a 3.2.
On peut généraliser a n charges .
Considérons une surface fermée convenablement choisie et prise dans une distribution de charge g;.
Cette surface partage ’espace en deux régions : I'intérieur et ’extérieur .
1 qi}—)iﬁ + 1 9,5M
478, ivimow BM® A7, exteren P;M ’

¢(EsurS)= S a+Y 4= o= Zq(intiﬁeure)

0

Z‘(M)=

On généralise facilement a une distribution de charges quelconques placées dans le vide :

Le flux sortant du champ d’une distribution 0 de charges électriques a travers une surface fermée est égal a la

charge située a I’intérieur de S divisée par €.
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— = X -
b= |_—‘ﬁJ‘E ndsS = & ; n estorienté de I’intérieur vers I’extérieur du volume délimité par la surface S .
&,
s )
4.Applications
o 4.1.

Le volume de la sphére (la boule) est a répartition de charge a symétrie sphérique de centre O ; le champ est de la
- -
forme : EM)=E() €:.

On peut aussi invoquer les symétries : tous les plans diamétraux passant par M sont plans de symétrie ; OM est

-

leur intersection ; E (M) est porté par OM .

3 pr
r<R Er).4nr*=431pr /g E(r)=—
3¢,
R1 1
r>R  E@.47r=437pR'/e py-LR L 1 2
3g, r* 4rng, r?
o 4.2.
, . oV . 4 .
En coordonnées sphériques ; E = - —5— . Par convention V(0) =0 ; pour r =R, le potentiel est continu (de
r

fagon générale, le potentiel est continu a la traversée d’une distribution surfacique de charges finies).

3
r>R : V(M)-V( 0)=V(M)=- LE.dr=%.%=%.l
0 o ¥

2 2
I<R : VM)-VR) = L-(R?=r?) von - L& _pr
6¢, 2¢, 6g,

E(r)

V(r)

} 1
| |
| |
R r R r

Graphe E(r) : pourr=R;E(R)= pR/3 g, ; pente PR/ 3 g a gauche et -2 pR/ 3 g, & droite .

Graphe V(r) : la courbe V(r) présente un point d’inflexion pourr =R ; V(R)= pR¥3 &g
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o 4.3. Energie potentielle
On construit la sphere par couches successives .
Soit une sphere de rayon r chargée en volume avec une densité p uniforme: V(r’>r)= pr¥/3¢g, .
De I’infini, apportons sur cette sphére une couche d’épaisseur dr et de charge dq = p .4 w2 dr .

L’opérateur fournit un travail & W =V(r) .dq

Pour constituer la sphére de rayon R , ’opérateur fournit le travail :

2 4 2 s 2
W (op) = U = Lkp47zr d _p*ArR 30

3¢, 15¢, 5&,R
Le calcul de cette énergie peut étre conduit différemment, mais hors du cadre de 1’énoncé, en utilisant les

expressions :

u- [[Goverdr o - (fffemmar

espace

o 4.4. Sphére creuse

On superpose les champs créés par deux spheres chargées + p ( centre O ; rayon R) et - p ( centre O’ ; rayon

Ry : Eon = 208 -L-0M =L00"
3¢&, 3, 3g,

Le champ a I’intérieur de la cavité est uniforme .

5. Le dipdle électrique
o 5.1

v 4 |1 1
dme, \r, 1

2
rf=r*+a*+2arcos® ;r,’>=r2+a?-2arcos0

Au premier ordre :

l = l(l—ﬁcos@) et 1 :l(1+£cos9]

nor r r r r
ve 4 2acosf
471'80 r? -QssAq ] +q, A, X
- 1 pr
Onpose T =2aq €, ; V= -
4re, 1
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a 5.2
E--gradVv ; 5,2 Sl L 2peos6 1 psing
or r o0 4re, 1 4rme, r
On peut écrire aussi  pour un dipole placéenP: E (M) = 1 |3 'PMZPM __P .
4re, PM PM
a 5.3.
Les équipotentielles sont données par : Voo

pcosO/r> =cte soit r*=r1¢*.cosO

lignes de champ

L’équipotentielle V= 0 est le plan

médiateur de A A, .
-
Les lignes de champ sont définies par £

>
parallélea ] .
Compte tenu de la symétrie, on se place

en coordonnées polaires .

-

dl-d e, +rd0e, ; E N

- -
dal=0
dr/E, = 1d0O/E, soit dr’r =2

cotan® d O

Lnr=Lnsin? 0@ +cte soit r=r,sin? 0.
Remarquons que les lignes de champ semblent revenir sur elle-mémes au voisinage de O : une ligne de champ ne
peut étre fermée suer elle-méme. Mais il faut souligner qu’au voisinage de O , les calculs ne sont plus valables

car a/r n’est plus un infiniment petit .
6. Molécule polaire
o 6.1.

Soit O’ un autre point origine

n=q » ¢0M =Y q(00'+0'M) or > q,=0 9 >
i o
donc 7w = Zin'M /
L t dipolai dépend di de I’origine O choisi Hi e
e moment dipolaire ne dépend donc pas de origine O choisie @ vx @
pour le définir .
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N
m=4qacos W2 €, ;p =6,23.10°°C.m

a 6.2.1.
F=gq E( r ) + a(H) E( ;+;I) +qu(Hy) E ( o+ ;2)
o 6.2.2.

- -

N
On se propose de redémontrer que F = (7. grad ) E (O)

Fy = QE«x,y,2) + @ El( x+ Axy , y+ Ayy, 2+ Az)) + q B(x+ Ax, , y+ Ay,, 2+ Azy)

Or: E(x+Ax,, y+ Ay, z+ Az)) ®E(x ,y,2z) + Ax, %, + Ay, aE”+ Az, o,
ox Oz
Avec  qo Ex(xy,2) +2 qi E«(x,y,2) =0 il vient:
OF OE OE
Fx = (@lx +q; Ax) 6xx +(q Ay, + qi Ay)) —+ (i Az+ qiAz,) 6;

Or T=q( 7Fi+7) ; pe= (QAX +qiAx) s by=(@ Ay + q Ayy) ; p. =(q1 Azt qy Azy)

N
Donc F,= (m. grad)E,

a 6.2.3.

11 en est de méme pour les deux autres composantes :

F,= (7. gr_:zd)Ey sF,=(m. gr:;zd)Ez

Donc E= (n.gr:ld)E; Fx=
> 2 o OE
rot E =0 donc 9L, =—2

oy  Ox
OE OE OE
Fx = X 4 Y + . z
P Ox Py ox P ox
F= grad (;.E )

L’énergie potentielle du dip6le est donc d’apres :

Remarquons aussi que le dip6le est soumis a un moment :

OE,  OE . OE
Px - ox Py Y Pz o
= o(p.E) indépendants d
ax car px py et Pz sont independants de X,y,z .

i*“) =-grad U ;U= -;.E

M, =pAE(M)

- —_— —_— _—
Le dipdle soumis & cette seule action mécanique (F; M, = pAE(M)) s’oriente dans le champ électrique
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N
de fagon que 7 soit parallele a £ et se déplace dans le sens et la direction définies par le gradient de U.

>
EnunpointM: 0=(n, £) ,U=-p.E.cos®
0 =0 équilibre stable ; minimum de 1’énergie potentielle U= -p.E

©=m équilibre instable : U=p.E

a 6.3.1.

2
U=- p = (2 cos 8;cos 6, + sin 8 sin ;)
4re,r

o 6.3.2.

oUu ou
Pour 6, fixé : -£=0 tan0,=% tan®; ——=0 tan6,=% tan6,
2 1

9. = 0 5 92 = 0
6, =m/4;0,=0,46 rad = 26,6°
0, =72 ;0,=90°

a 6.3.3.
o U _
Cette énergie est minimale pour % = -3Kcos 0,sin0,, =0
1
0,=72 et@y=m2 U=-p/(4ngr) ou B,=0c¢ct 8 =0 U=-2pY(4mer)
Donc le minimum est pour 0,.=0 et 6, =0.
> ou - 6p: - -
F (exercéesurm, parm) =- — € =- P — ©€r; €rdirectionde 0,0,
or Ame,r

o 6.3.4.
p=623.10°Cm ;U=-259.102"] =-0,1