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Avertissement

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

Nous remercions les collegues qui ont accepté de se charger de la rédaction des solu-
tions. 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 sou-
haiter mais une simple aide permettant en particulier de contrdler la validité des résultats.

Ces épreuves de concours peuvent fournir 1’occasion de prolongements et d’approfon-
dissements 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
incitations a d’intéressantes €tudes en participant aux préparations ouvertes dans les diffé-
rentes académies.

Afin de faciliter I'utilisation de ce numéro spécial, son service est inclus dans 1’abon-
nement collectivités, tout en demeurant hors abonnement individuel. Il en est de méme
pour le numéro spécial comportant les énoncés correspondants. Les numéros des concours
sont disponibles par correspondance au siege de 1’U.d.P.

Pour le bureau de I'U.d.P.
André BOUSSIE
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(Concours Externe)

OPTION : PHYSIQUE
Epreuve A : Composition de physique - Session : 1997

QUELQUES ASPECTS DE L'ELECTROMAGNETISME

PARTIE |

ELECTROSTATIQUE DU VIDE ET DES CONDUCTEURS

- qq, F
=~1"2-121 Dans la balance de Coulomb (1785), une barre qui porte 4 une de

4re r132
ses extrémités une boule chargée soumise & ’action électrostatique d’une autre
charge est suspendue et maintenue & 1’équilibre vis & vis de la rotation par un fil
de torsion. La mesure de I’angle de rotation du fil donne acces a la force
électrostatique.

Si un point matériel de charge ¢ est soumis a I’action d’autres charges, le rapport

1
7 fixe
— ne dépend que de la répartition de ces autres charges et du point M ou est
q

placée la charge g. Ce rapport est le champ électrique en M. Le champ créé par la réunion de systémes
disjoints est la somme des champs créés par chacun des systémes. (Principe de superposition)

En régime permanent, rot E=0=>3V/E=-gradV et div E:—p—:AV+£=0. Le potentiel

&y £
électrostatique V est défini & une constante additive prés. Pour une particule de charge ¢ soumise a un
champ électrostatique, le produit gV est I’énergie potentielle associée aux forces électriques (qui sont
conservatives dans le cas statique). Le principe de superposition est une conséquence de la linéarité de
ces équations. Le flux du champ électrique a travers une surface fermée est égal a la charge intérieure a

cette surface divisée par g, (théoréme de Gauss valable en toutes circonstances).
1 P,t 1 = 1 r

V(M)= ” L) )dr (Car A—=-475(F)) |E(M)= mp(P)dr—;.
4re, MP r dne, r

Dans le cas de modeles surfaciques ou filiformes, il suffit de remplacer dans les expressions précédentes
la charge élémentaire pdt par odS ou Adl. Dans le cas surfacique, le champ électrique n’est alors plus

o

continu (il subit une discontinuité de — 7 a la traversée de la surface). Dans le cas filiforme, le champ
o

et le potentiel divergent & I’approche de la courbe chargée. Par exemple, le champ créé par le plan x=0

o

uniformément chargé vaut ——sgn(x)x, (Les invariances par translation selon les axes Oy et Oz et par
&

rotation autour de Ox permettent de montrer que E = E(x)u, . La symétrie par rapport au plan x=0

montre que E(x) est impaire. Enfin le théoréme de Gauss permet de donner I’expression de E(x).)

Les lignes de champ sont les courbes orthogonales aux équipotentielles. Il ne peut y avoir d’extremum
local de potentiel dans une zone sans charge (ou d’aprés I’équation de Poisson A¥=0) car un minimum
par exemple nécessiterait des dérivées secondes positives par rapport 3 x, y et z ce qui est contradictoire
avec I’équation de Poisson.
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Les points ou passent plusieurs lignes de champ ne peuvent étre que les emplacements des charges (ou le
champ n’est pas défini) et les points de champ nul. Au point C certaines lignes arrivent, d’autre
repartent. Il ne peut donc pas y avoir de charge en ce point ; c’est un point de champ nul. D’aprés les
orientations des lignes, il y a une charge positive en B et D et une charge négative en A. L’allure du
champ 2 grande distance est dipolaire (une seule ligne va a I’infini, les autres forment des boucles) donc
la somme des charges est nulle : g4 = -(g5+gp) . On peut obtenir une seconde relation entre ces charges
soit en écrivant que le champ est nul en C projeté sur Ox (ce qui conduit a I’équation

24 51
b ___ 9p c’est a dire gp=4qp) ou sur Oy (ce qui conduit & I’équation

32 32
(82+247) (8 +51%)
8gp 8q,
t 2T
(82+247)7 (82+51%)
dessin la pente 4 grande distance de la ligne de champ qui part & I’infini qui donne la direction du

moment dipolaire et donc la position du barycentre des charges positives gp et gp (on trouve que sa
coordonnée selon x vaut 60a donc g,=4¢;). Finalement |qB =¢>0,q,=4qgetq, =-5q |

%=0 c’est & dire 3,49, +0,49,, +q, =0) soit en mesurant sur le

. L
La surface hachurée a pour aire 278, sin &/8. Or, en notant rla

distance OM PM* =1’ —~2rR, cos 8 + ROZ donc, en différentiant,
PM d(PM) = rR, sin &6 . La contribution élémentaire & V's'écrit

oR, d(PM) , .
—————. La sommation pour AZ3/vanant entre
2e,r (PM)

| By fet Ry rest alors immédiate et conduit 4 :

ot [(re) (r-A)"

alors 8} =

J =

- 250(1—5)L r r
I-¢ l-¢
, . 1-¢ R{ R( + R R( -R
Alors V-l =—— (2Ro) - )( j ‘) + Rﬂ( - l) qui est nul si £ est nul et
2g,(1-¢) R R,

dont un développement limité 4 I'ordre 1 en £conduit a :

- I ( \ \ 11
Bl B fuﬁjln 1+—&~J— 1—5'-}:{1—& l~022¢
2 7+ Ry Ry Ry )} |

On obtient donc numériquement J¢| < 4,5.107°° . La loi de Coulomb est trés bien vérifiée.

& _ -
y(——é—i— +v.grad v]: - grad P+ nAv|(Navier-Stokes) . Pour un fluide incompressible div v = 0 donc, avec

. L&
une vitesse de la forme vi7,, |=——=0|. La projection de I'équation de Navier-Stokes conduit alors sur les

“

P 17 o dP
axes O.xet O ya E: 0= —c; (donc Ane dépend que de J et sur O za |— = nAv| (donc, tout comme &

dz

dpP _ap Py~P, dv v Cre
7 ne dépend pas de 2 . On peut alors écrire —= Cle= < et Av= + é/z =

2
dz L 173
la forme proposée par I’énoncé avec |K = — ———=—"—=| Sur les parois de la conduite, la vitesse doit

étre nulle.

qui est de

2 2 A

, ) . ) . » v v 1 8

Dans le cas d'un cylindre & base circulaire et en utilisant —5+—-=—-—
&

i :
P P p— | on obtient alors

ap
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K[ d? di2
v= —;{——4— - pZ]. Le débit s’exprime par D = jov( £)27pdp . On démontre alors la loi de Poiseuille avec
128

a =——|. On peut la vérifier expérimentalement par le dispositif ci-contre.
T

La mesure de la hauteur du liguide (immobile) dans les tubes verticaux
permet d'avoir accés a la pression le long du tube horizontal ou le liquide
s'écoule. On détermine par ailleurs le débit en mesurant le volume sortant
du tube et on assure une alimentation permanente du dispositif.
L'écoulement reste laminaire si le nombre de Reynolds (sans dimension)
R, n’est pas trop grand (typiquement R, < 1000).

~p

- - cl
La loi de Fourier j, =—-A grad T combinée a l'équation de bilan local d'énergie div jQ+c-5= a

. .. e . . . a . .
conduit, en régime permanent, & I'équation de Poisson dans la sphére avec K =— et a I'équation de

Laplace dans I'eau (en prenant o=0). Les conditions aux limites sont la continuité de Zet de la composante

- or
composante radiale de j, c'est a dire - ,1; a linterface r=R entre la sphére et I’eau. Par ailleurs,

aR’ a(Rz—rz)
r<R=>T=T)+ +
34 64

(JtR3

347

pour r tendant vers I’infini, T doit tendre vers T,. On obtient alors :

r>R=>T=T,+

Les équations de Laplace ou de Poisson interviennent en magnétostatique (ou le potentiel vecteur joue
un role analogue au potentiel électrostatique étudié ici), en mécanique des fluides par exemple pour
’étude des écoulements irrotationnels de fluides incompressibles, dans les probleémes de diffusion de
particules ...

Un conducteur est en équilibre électrostatique s'il n’y a aucun courant (j=0). Dans le cas ou il est

homogéne (composition chimique, température uniformes), cela impose que E soit nul a Pintérieur et
donc que le potentiel électrostatique y soit uniforme. De plus, d’aprés I’équation de Maxwell-Gauss, p
doit y étre nul.

. En régime variable, en combinant la loi d’Ohm (= 7E ), la loi de conservation de la charge
- 4 - 07
(div( j)+—p=0) et I’équation de Maxwell-Gauss (divE=£) on obtient L2 £=0 avec
a £ a_
g 107"
r=—°z—10—7=10_18s. La densité de charge tendrait donc exponentiellement vers 0 avec une
4

constante de temps de I’ordre de 10™'%s. Cela n’est qu’approximatif car la loi d’Ohm ne peut s’appliquer
pour des évolutions aussi rapides. Le temps de relaxation de p est plutét de I’ordre de 10™s (« temps de
collision » des porteurs de charge dans un conducteur métallique).

. Les charges portées par un conducteur en équilibre ne peuvent alors étre qu’a sa surface. Comme le

o. =1 - .
champ est nul 4 I’intérieur, il doit valoir [~ 7} juste & I’extérieur du conducteur.
€9

. Une ligne de champ doit arriver normalement sur un conducteur (sauf point ol 6=0) ; la courbe C est

donc impossible. Le potentiel décroissant sur une ligne de champ, il ne peut y avoir de « circuit fermé »
de lignes de champ. Donc E, A et I sont impossibles. De méme (H et J) sont incompatibles tout comme
(F et G) et comme (D et B). Par ailleurs H et G (ou J et F) sont incompatibles car, la charge Q, étant
nulle, o doit prendre sur le conducteur 2 des valeurs positives et négatives. Donc, soit les lignes B,G,J
sont correctes, soit les lignes D,F,H le sont, les deux situations s’excluant. Mais F et D sont impossibles
car la charge Q, étant positive, les lignes de champ ne peuvent toutes arriver sur le conducteur 1.
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Finalement, les bonnes lignes sont donc B, G et J. Les autres sont incorrectes. Alors ¥, > ¥, > 0 car le

potentiel décroit sur les lignes de champ G et J.
2

- O
. La force électrostatique subie par dS est df =——ndS. Elle a les caractéristiques d’une force de

2¢g,
pression (normale a la surface, proportionnelle & I’aire de la surface) de valeur |p = £0E2 /2|,

Pour un conducteur en équilibre, la charge superficielle (et le champ dans le milieu isolant prés du
conducteur) est d’autant plus grande (en valeur absolue) que la courbure de la surface est grande. Cela
cause en particulier le claquage (ionisation) d’un diélectrique au voisinage de cette partie courbée du
conducteur.

Dans le microscope a émission ionique, le conducteur sphérique de grande taille peut étre considéré a

Y
et E,  =—
4rme,R vide 4re, R?
donc ¥ = RE. On peut évaluer le champ nécessaire pour ioniser un atome d’hélium a 10VA™ (énergie
d’ionisation de ’ordre de 10 eV et dimension de I’atome de 1’ordre de 0,5 A). Alors [V ~ 50 kV|.

I’infini et son potentiel pris comme origine. Alors, sur la petite sphére, V =

Un condensateur est un ensemble de deux conducteurs en influence totale : toute ligne de champ partant
d’un des conducteurs arrive sur P’autre (autrement dit, la surface d’un conducteur admet un élément
correspondant sur celle de I’autre). Dans la pratique cette condition est remplie si un des conducteurs est
dans une cavité & I’intérieur de I’autre. Soit (1) ce conducteur entouré par 1’autre. On peut montrer
9

qu’alors le rapport |C =V_V est indépendant des potentiels des conducteurs. C est la capacité du
1~ "2

condensateur.

. Pour un condensateur plan sans diélectrique, (deux conducteurs dont les surfaces en regard sont planes,

paralleles, distantes de e et illimitées-dans la pratique de dimensions grandes devant e-) la capacité vaut
€¢/e par unité de surface en regard. Cette expression est valable pour des condensateurs réels de forme
quelconque, du moment que la distance entre les armatures est constante (e) et que e est petite devant les
rayons de courbure des surfaces et les dimensions de ces surfaces. (effets de bord négligés)

£0€,S

. En utilisant ’expression de la capacité d’un condensateur plan avec diélectrique, C=———. Or le

e
volume du diélectrique est Se et est bien sGr inférieur au volume 9’ du condensateur [Se<?] Avec

N 4
I’expression de la capacité, on obtient la condition [e < ]z OCT = 32nm| Par ailleurs le champ entre les

14
armatures est ¥/e. Pour éviter le claquage du diélectrique, il faut que —=2 < K soit .
e
Le condensateur se charge avec la constante de temps 1=RC. La tension a ses bornes suit donc la loi

t
Ve = me(l —exp— —T—) Les comparateurs basculent lorsque V¢ prend les valeurs V; et V, . L’intervalle de

V.-V,
temps entre les basculements est | = RC anLV—'. Un compteur électronique, déclenché par le
ref — "2
basculement de s, et arrété par celui de s,, peut mesurer cette durée et un systtme d’affichage peut
directement donner la valeur de C qui est proportionnelle & cette durée. Une modification de la base de
temps du compteur ou de R permet de mesurer des capacités dans des gammes de valeur variées. On
peut aussi mesurer des capacités en utilisant des ponts de mesure en alternatif.

Soient ¢ et v la charge et le potentiel de 1’armature mobile. g est constante pendant le déplacement
(armature isolée). Or en position P; g=C\E et juste avant la position P, g=C,v donc, juste avant le

C C C

contact avec C, v= F' E.Onnote V= —L E . Supposons v, < ?' E (ce qui est vrai au départ). Alors,
2 2 2

lors du contact en position P,, le potentiel de I’armature mobile étant supérieur a celui de C, I’armature

mobile va donner des charges a C et les potentiels vont s’équilibrer & une valeur intermédiaire entre V,,

et V,. Donc V, <V, <V,. V, augmente donc bien en restant inférieur & ¥ ; donc V, tend vers une

limite inférieure ou égale & V.. Soit / cette limite. Elle doit vérifier V, =/ =V, =/. Cela n’est
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possible que s'il n’y a pas de transfert de charge au contact en P, donc si juste avant le contact, les
potentiels sont égaux, c’est & dire . On peut facilement s’arranger pour que C, >>C,
(partie mobile complétement sortie). Alors le condensateur C est finalement chargé sous une tension trés
largement supérieure & E. On a créé une source de trés haute tension.

L’énergie électrostatique W, est I’énergie minimale qu’il faut fournir & un systéme de charges dispersées
(infiniment éloignées les unes des autres) pour les amener dans une position déterminée. Elle est
: C : L , 11 94,
indépendante du trajet suivi pour arriver a la situation considérée. W, =— Z—

24rnsg, ,, '/

ou

ol

2
g E ir
2

';“I,” p(M)V(M)dr| On peut mettre cette derniére expression sous la forme _m.w

intégrale porte sur I’espace entier dans le cas ou la distribution de charge est bornée (décroissance du
potentiel & I’infini au moins en 1/r).

1 o
Dans le cas surfacique ¥ est uniforme 13 o sont les charges et vaut donc W, =— .
4reyR 2 4meyR
3 9
Dans le cas volumique on trouve (W, =—5-4 2 (calcul classique). Dans le cas de I’électron, son
7,

énergie électrostatique vaut mc”> = S11 keV si R=1,7fm. Lorsqu’on arrive a de telles dimensions, il
n’est plus possible d’utiliser les modélisations classiques employées jusqu’a présent. Seule la mécanique
quantique permet de décrire cela. Le résultat trouvé n’est donc guére significatif.

. L’eau est supposée incompressible donc son volume ne varie pas, les termes d’énergie volumique seront

constants et non pris en compte par la suite. Si la goutte initiale se scinde en n gouttes identiques, le

R
rayon de ces derniéres sera R, =— 5 (conservation du volume) et leur charge g L’énergie
n n

. 1 (Q/")2 anl @ -2/3
électrostatique totale est alors W,, = n—————7=n  ————=n"W,. De méme, on montre
2 47y R/n 2 47e,R

que ’énergie de tension superficielle s’écrit Wy,=n

Wi (1) = n'2/3We1 +n'w "1 La séparation en deux gouttes est favorisée si W,/ (2) <W,,, (1), c’est &

1/3 1/3

A47tR2=n W, et

1/3 2/3 2/3
dire si M > 2 1 soit Q > Qc avec |Q —J—?——327t25 AR’ =42107 C| Alors
W, 1-27¥3 " 93 4 C C 513 41 0 i -

w. [ 2/3

QC . el Q . .

Ve = =7600 V (Remarque pour la suitt — =|— | —5—) . 8i @ >> Q, la goutte risque de
" 4mgyR Wa \Qc) 27 +1

se scinder en un grand nombre de gouttelettes, les nombres les plus probables correspondent aux valeurs
AW orar (M) _ —zn_mW N I o

i 3 1 W, est nul pour

de n proches du minimum de [Dénergie.

2
pVel Q 25/3
n=2 == 95|
W4 Q) 277 +1

2

,.
. On constitue progressivement une cellule en amenant une charge dq=4nr2drp=——3e 3 sur une

3
r
sphére partiellement constituée qui crée le potentiel [1 ——;J. Le travail total & fournir est alors

4neyr R

R_ridr e P ) 9 ¢ . .

I—3e 3 1-—5| qui vaut |-— . (On peut aussi ajouter I’énergie de la sphére
O R 4meyr\ R 10 47, R

uniformément chargée calculée au 1.D.2.a. et ’énergie d’interaction entre cette sphére et la charge

ponctuelle +e ; et pour ce dernier terme, on pourrait calculer le potentiel créé par -e au centre de la

sphere). Chaque cellule étant globalement neutre et & symétrie sphérique, crée a I’extérieur un champ

nul. L’énergie d’interaction entre les cellules est donc nulle et Iénergie de I’ensemble est la somme des

énergies des cellules. [, =580 kJ.mol™|.




8 OPTION PHYSIQUE

PARTIE Il
ELECTROSTATIQUE DES SEMI-CONDUCTEURS

[I.LA. Modéles de distributions de charges dans un conducteur.
IILA.1. Conducteurs a un seul type de porteurs.
a. Al'instant ou I'on applique le potentiél; a la surface du conducteur, les porteurs sont soumis a
la force électriquel}:: =— q grad V. La mesure algébrique de cette force sur I'axe Ox est du si-
gne deqV;.

Si qV; <0, les porteurs vont vers l'interface ou ils s’accumulent ; il y apparait une charge de
surface qui, a I'équilibre, annule le champ a I'intérieur du conducteur (I'étude de la distribution
au voisinage de la surface reléve de la physique quantique).

SiqV; >0, les porteurs s’éloignent de l'interface et désertent une couche superficielle du con-
ducteur. A I'équilibre le conducteur est divisé en deux zones : une zone profonde ou subsister
des porteurs et dans laquelle le champ électrique et la charge volumique sont nuls et la zone d
sertée superficielle ou ni le champ ni la charge ne sont nuls et ou il ne reste aucun porteur (dar
la limite du modele envisagé dans cette question). L’absence de porteurs impose une charge v
lumique uniforme- qN, de signe opposé a g, dans toute une épaissgur

b. On a donc : Qg =— qNx,

Le champ électrique s’obtient simplement en appliquant le théoréme de Gauss a un cylindr
dont une extrémité est placée dans la zone de champ et de potentiel nuls et I'autre a I'abscisse
en tenant compte de la permittivigé du milieu :

Ex=2x,)=0 ; E(0<x=<x,)=- 4

X—X
PSCUEEN

T

Le champ a I'extérieur s’obtient en utilisant la continuité de la composante normale de I'excita-
tion électriqueD=¢, € E :

gN
E (x<0) :87 X4

0

Le potentiel est calculé par sommation dé&(x)dx entre la zone de potentiel nul et I'ab-

scisse X :
Vx=x,)=0
V(0<sx<x )Iqi(xfx )?
7 2e € ¢
V<o) - B
X = X — X
g, %sr 0
Nx
On en déduit : E, et
s0
Nx:
et : vs=u
2¢, €,

€, € K
En tirantx, de cette expression, on peut calculer la capacité surfa@gueg= v
X4 s
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c. Pour un métal (bon conducteux) =5,5.10"'° m ; pour le silicium dopéx, =5,5.10"° m.

Pour un conducteur métallique la valeurxde(dans ce modele non quantique) est inférieure
aux dimensions des noyaux (queldue” m) et I'on peut utiliser un modeéle ol les charges
sont distribuées en surface.

[ILA.2. Conducteurs a deux types de porteurs.
2

a. n0=rll\} ~10" m <<N=10" m >

Dans le cas oW <0, les trous sont concentrés a la surface, les électrons minoritaires y sont en
densité encore plus faible et négligeable.

gN
b. Avec : V= )\
2808()( Xd)
) O evQd 0 x-x,00
on obtient : p=Nexp 3 —-[=Nexp U [ g0

t o LT o
; n nOeXpDkBTD Nexp[LD

I [

Valeur numérique L, =1,9.10"" m. La charge volumique=e (p — n — N) est voisine de

N .
— eN pour p — n <<N soit (compte tenu de—=10>=—) :
n, n,

N
L, <|x—x4|<<L,, 21nIT=4,8LD
N
C. n =N pour |x — x,|=x,=L, 21n;=0,89um.

, N 2T N
V,=——1I1In—= In —=0,60 V
€, €, n, e n

i i

N

N N
d.n=100N pour|xxd/x,.=\/1n 1on—/1n 1L

n.

1

Les grandes charges négatives sont concentrées sur de faibles épaisseurs, ce qui permet de les
déliser par une distribution surfacique. La charge d’espace garde alors I'épaisseur capstante

IILA.3. Récapitulatif des modéles pour un semi-conducteur dopé.

P p p
0 x4 0 X
‘0 X X X
-eN 4 -eN Q
VS <0 0<Vy <VI VI <Vs
régime d'accumulation régime de désertion régime d'inversion



10 OPTION PHYSIQUE

[I.B. Structure capacitive C-I-SC.
II.B.1. Régime d’accumulation.
a. Les charges des deux conducteurs se trouvent en surface et la structure est équivalente a ce

1

Osr _4 _2
=3,5.10"F. .
d "

€
d’'un condensateur plan de capaditg =

Pour une surface de)0 um?, la capacité vaus,5.10 "* F.

|V|

b. Pour éviter le claquage du diélectrique il faut qiig=

I1.B.2. Régime de désertion.
a. Q=- Qg =eNx,.

On calculeV, en additionnant les différences de potentiel dans I'isolant et dans le semi-conduc-

teur :
eNx, Od x, 0
Vg =3+vS O +-0
C, e, &' 2.0

On reste dans le régime de désertion tant gue x;, soit :

V. <V, _VE rdD_lOOV
6~ Vo iy 'x,0

T

b. Par le méme t ederaisonnemdV —L dVs SO|tL L‘Fi_i‘f— Ed’a res
' yp ?]‘5 C. —dQ. c, ¢ c, Vg%

[ILA.1.b. En éliminantx, entre les expressions dg et deVG, on obtient :

RIS

Vo) | 01 1 5 | 00
C, WF.m™%) | 225 89 m | 34

Application Numérique :

I1.B.3. Régime d’inversion.

a. La charge d’espace ne varie plus pdur>V,, : les charges supplémentaires dQ elQ s’accu-
mulent sur le condensateur défini en Il.B.10n a doncC, =C,.

b. Le courant ¢ servirait a fournir la charge négative accumulée en su@aeeC, (V, — V), soit

Vi —

Jg=C, 4=71.102A.m?

c. Temps nécessaire a la création des paires électrons-trous permettant d’alimenter la surface
semi-conducteur jusqu’a I'équilibre.

[I.C. Application : dispositif a transfert de charge (DTC).

a. L'expression dé/, (11.B.2.a.) montre quel, >d, entrainev,, >V, . PourV, =V,, le potentiel a I'inter-
faceV,, est mferleur av,, et I'énergie potentlelle d’'un électrow =- eV, y est plus grande. Quand
V, >>V,, les énergies sous les paires 1 sont plus faibles que sous les paires 2.
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W
12 1. 2
W "babababalb

® ® O L N ] ®* O o o
« o5 ¢ 9 € =5 « o € .o .o
Vi=V, V>V,

b. Avant la collecte il ne faut pas accumuler d’électrons et donc étre en régime de désertion partout :
\/1 <VGb < VGa
et: V, <Vg, <V,

Aprés le début de la collecte, il faut étre en régimes de désertion et d’'inversion alternés pour pouvo
conserver localement les électrons collectés :

Voo < (V, oulet V) <V,

La charge maximale accumulable sous une électrode de collecte est celle calculée eb. 11.B.3.
Qy =C, (V5 — V)¢’ =142.10"" C soit un peu moins de&0° électrons.

c. Représentons les énergies des électrons au cours de trois phases consécutives. On constate que le d
cement des puits d’énergie consécutifs (dissymétriques) entraine les électrons d’unesdbegiréldc-
trode b suivante (a droite sur la figure).

1 2 1 2 1
bab ab ab ab awbd

phase 1 | ] ]
~ Jee — Je% e Wy

Wg

N Y T A
phase 2 ] ]
. e  Je% Wi
NN N
W,

phase 1 | ] ] E
R e e Wy

d. Le pixel est une période du registre, formée de quatre €léments capacitifs. La période minimale détect
ble correspond a deux pixels soit huit électrodes et une bande passante spatiale allant de O

o,=——=I12,5mm .
8¢

1
" A la fréquence minimalé _, pendant la durée d'une mesuzfe, le courantJc® fournit une charge
10°J ¢’ B 10°J
QM CI (VG - VGI).

10 ° Q,, sous les électrodes b au potentigl : f =

Avec les valeurs du I.®. on obtientf  =7,0 Hz.
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Une charge avangant de un pixel par périodé/det V,, la fréquence de commande des tensions est
f, =128 f_ =901 Hz.

f. Capteurs de distributions spatiale de lumiére. Capteurs d’'image par exemple, caméras CCD...

g.
oscilloscope
secteur
faisceau : ‘ alimentation
de lumiére cpmmande balayage
interface | % TY
barette a

fente DTC (CCD) signal d'intensit¢ lumineuse
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PARTIE Il

QUANTITE DE MOUVEMENT
ET MOMENTCINETIQUE DU CHAMP ELECTROMAGNETIQUE

E
On néglige le courant de déplacement 50; dans les équations de Maxwell ce qui conduit & négliger

tout phénomenes de propagation. Dans le cadre de la jauge de Coulomb (div;i =0), les potentiels et le
champ magnétique se calculent comme en statique. Le champ électrique se calcule pour sa part suivant

E adv A
=-gradV —-—.
a

On choisit des coordonnées cylindriques d’axe Oz porté par 7. Les deux charges se repoussent et
tendent a s’éloigner avec une vitesse radiale. Mais, étant en mouvement, elles sont soumises a la force
magnétique due au dipdle qui a une composante orthoradiale. Les trajectoires s’infléchissent alors et ont

une allure de spirale dans un plan perpendiculaire a 7. La vitesse ayant alors une composante
orthoradiale, il y a apparition d’un moment cinétique en O selon Oz. Dans le plan de la trajectoire, le

Y.
champ du dipdle est klal 3
r

(-u,) et la composante orthoradiale de la force magnétique subie par une

M dr dr
ilal 3~ — - Le moment par rapport & Oz en est alors ﬂotﬂz’t — et le moment cinétique en O

A dt 4" dt

. do'] Hoq dr _ . . . . .
des deux charges vérifie 7=24—2;uz. Par intégration (r variant entre a et I’infini)
t r t

particule est

- Mg _
oy =—1,|
2ra

177!
Cette fois ci, la force orthoradiale est due a la composante orthoradiale du champ électrique _E qui

an - doc. an _ )
vaut —ﬂ—oz—ﬁe. L’équation vérifiée par o, est alors —2=-2—'l-l-(ﬁ—uz. Par intégration on
dma” o dt dma ¢
obtient alors o, = Hody u.
2ma

Cette apparition de moment cinétique mécanique correspond en fait & un transfert de moment cinétique
du champ électromagnétique vers le systéme mécanique. Le moment cinétique du champ existe en
présence simultanée d’un champ électrique et d’un champ magnétique (voir question II1.B.2.). Dans les
situations précédentes, on a fait disparaitre soit le champ électrique (II1.A.2.), soit le champ magnétique
(111.A.3.) et donc le moment cinétique initial du champ a été transféré au systéme mécanique. 6, = &, et

correspond au moment cinétique initial du champ.

divj, +—=a
‘a
Par sommation des forces q,.(E +V; A B) et utilisation de Zq,v,. = jdr on obtient d_ =pE+ jAB|
dr z
= - rotB E B o= .
On remplace ppar g,divE , j par -& ; et -; par —rot E pour obtenir :
Ho

- N
V=30(E divE+rotEAE)+—(rotBA B) qui est une expression parfaitement symétrique en
Ho

champs électrique et magnétique car on peut toujours rajouter un terme en BdivB qui est identiquement

13
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-2
. ukE -~ -
nul. Le terme contenant le champ électrique dans V.u est égal 4 —¢, div[—z——(ﬂ.E )EJ ce qui se

2
E
justifie en utilisant les formules d’analyse vectorielle portant sur div(fu) et gr&d{7] données dans

I’énoncé et le fait que ﬁ.(E . gr&d(E )) =E. grc'id( H.E) . Finalement :

dr

[ (52 -2 Y _
divi 80[15——(17.5)EJ+L[%—(17.§)§] +§(£O(E/\§)-ﬁ)=—d—f.ﬁ

. Cette équation est I’équation bilan locale de la projection sur # de la quantité de mouvement du champ

d
électromagnétique. Le terme en ;}: correspond bien a la création par unité de temps de quantité de
T

mouvement (le signe - signifie que ce terme est cédé 4 la matiére). EO(E A 5’) est alors la densité

volumique associée a la quantité de mouvement. On peut lui associer une densité volumique de moment
cinétique en O de la forme 7 A EO(E A B). Une étude de la direction de ce vecteur en quelques points

dans les situations du III.A. montre que le moment cinétique du champ est bien non nul et dirigé selon
Oz tant que les champs électrique et magnétique coexistent.

En utilisant les projections sur Ox, la densité volumique de quantité de mouvement est €, E 2 /c et le

2 2 2

- e E B - 2. E -

vecteur densité de courant de quantité de mouvement est |Jjp =[ 02 +2—Ju)r =gk u, =ey—cu,|
Hy c

La derniére égalité est de la forme j = pv et s’interpréte en considérant que la quantité de mouvement
est transportée  la vitesse c selon I’axe Ox (par les photons !).

oy
[>T

A E2_

i, = cjp|

Hy Ho€
Le rapport ¢ entre les vecteurs densité de courant d’énergie et de quantité de mouvement, correspond au
rapport ¢ entre 1’énergie et la quantité de mouvement des photons.

Le vecteur de Poynting est le vecteur densité de courant d’énergie et vaut R=

La pression (quantité de mouvement cédée par unité de surface et de temps) et la puissance surfacique
(énergie apportée par unité de temps et de surface) sont alors dans un rapport 2/c (le facteur 2 vient du

2 - -
caractére réfléchissant de la surface - «rebond des photons»-). p=—1500=10 *N.m?. Ceci
c
communique a la voile une accélération de 10° N.m?/10g.m? = 107 m.s. L’accélération due a

Iattraction gravitationnelle solaire est Q’RouQestla pulsation associée & une période d’une année et

R le rayon de I’orbite terrestre (150 millions de km). Q*R=6 10" m.s? est 6 fois plus grand que le
terme associé 4 la pression de radiation. Ce rapport n’est pas trés grand et la voile solaire peut donc
jouer un rdle non négligeable.
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PARTIE IV

TELETRANSMISSION DU SIGNAL

IV.A. Emission.
IV.A.1. Emission dipolaire.
a. Potentiels retardés.

B=Tot A
E=- gfad V oA
T B T
OV+—=0
0
0 A +p,j=0
VML %} PM 6T
M9~ I c DPM
. 5 _ Moo= % PMpat
et A (M, 1) 4n_[ it By
1 oV
vérifient la condition de jauge de Lorendiv A+— P =0.
b. Doublet.
decharge1
oo ~(na
Exemple du doublet de Hertz : ‘ générateur haute tension
dp dq _ ~ .
at dt au,=1au, =1BA
c. Rayonnement dipolaire.
1 1
i. r>>a permet I'approximation : — =
r>>ap pp PM  r
. . PM r
cT >>a permet I'approximation : o o
5 uoﬁ g uodﬁgrg
D'ou : AM,t)=— ——OBA=-—"— 00— —
N MY = 18~ P2 T & 0 oo
= L= M, 1 dp ra -
et: BM,t)=rot A=—" — — G -—-00
(M, =ro 4me r dt? cO- W

. f 1 , . dp
en négligeant les dérivations dequi conduisent a des termes de I'ordre (€ 7p.
r T’ dt

: . I .
Cette expression est négligeable devant la precedeﬁrtggﬁ, soitr >>cT.
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On calcule le champ électrique en intégrant I'équation de Maxwell-Ampere (et en excluant
tout champ statique) E=c’[ Tot Bdt =cBOT,.

ii. Les expressions de et B montrent que{,, E, f3) est un triedre orthogonal direct et que
|E|:c |1§| ce qui correspond bien en chaque point a la structure d’'une onde plane.

- 2
1 B2 o - ome [ Bsinaie-to B G I8
||| P (r’ t) _J-(espace) EI:I p_o T dQur N p_o 2T[I' IO B Sln&ie_ 6T[C|:K1t2 - C

T
La distance r n’intervient que par le terme de propagatierg, c’est-a-dire que la puis-

sance émise se propage sans pertes a la vitesse c.

d. Emission d’une porteuse sinusoidale.

9 2
%%2’% >=Pa’

21t a’

entraine : Py =73 My cl} e

P, est de la formeR I; ou la résistance de rayonnement est :
2

R=R, 7

0 )\2
2m ,
avec : R0=?u0c:80n =790 Q
IV.A.2. Antenne filaire demi-onde.
a. Courant dans 'antenne.
L’'onde stationnaire sinusoidale a ¢ ¢
une intensité qui s'annule en
A e
z=%1, d'ou, pour l=—, blindage ||
4 ame
V4
i(z,t)=1, ~2 cos 2my exp (— ja).

b. Rayonnement de I'antenne.

i. Chague élément dz de I'antenne est considéré comme un dip6le créant le champ
dedistancedB = 161% ™MBy, 5, o
randedistancedB=-——-_—0§ - —
g 4T1C 1 Ot c [ 2=t

r >>a permet 'approximatiorPM =r — z cos6, d’ou :

exp%ng—z%

- M, . g z H ., Z Hi, <05
o AT I, \/5( jw) : cos 21'[)\ exXp 5 J2T[)\ cosBDdZ sin 0 u,




iii. Les diagrammes de rayonnement montrent que I'antenne demi-onde est plus directive qu
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On calcule :
Z

A
o =2, cosam cos B cosd
AcosGDdZ 2_[0 cos2T[)\.cos T[)\ cosGDdz

A
J'ji cos 21'[% exp % j2m

4

H cos6H
A cos[]2 coseD

T sin’0
 cosel
| ) u, 12 COSEIZCOSGD a -
puis : B(r,6, t)=2TT . Sin 6 exp B—J%A)t—kr+2%ﬁ¢

Comme en IV.A.li. E=cB O,

Les normes des champs électriques du dipble et de I'an-
tenne dépendent de la direction selon les fonctions r

cos aI cosea

. ) O
pectivesF, (0) =sin 0 etF, @) =——————
sin ©
a une constante multiplicative preg)(8) donne un cer-
cle dans lequel se trous (8). Le tracé a la calculatrice
graphigue donne les diagrammes ci-apres.

(définies

Comme en IV.A.1c. et IV.A.1d. :

2 H os6H
cos chose

p‘O C o [T U IJ'O Y 2
P = | do= 1,221
o M 0-[0 sin 0 o 0

On en déduit la résistance de rayonnement :

R=L10-730
oM

le dipéle.

La résistance de rayonnement de I'antenne est plus grande que celle du dipdle<{aar
ce qui permet a I'antenne d’émettre plus de puissance.

. Réalisation pratique.

Un point au-dessus du sol recoit 'onde émise pi

quart-d’onde et celle réfléchie sur le sol provenant d
mage virtuelle antisymétrique par rapport au sol

suite de I'opposition par réflexion sur un conducteur
fait). Le champ est donc le méme que pour la demi-
étudiée ci-dessus. Mais comme il n'occupe que la
de I'espace, la puissance émise est divisée par deu ame o

4>|>)

écran l 8

résistance de rayonnement vaét5 Q ey Z
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IV.B. Transmission de signal.
IV.B.1. Modulation.
a. Intérét de la modulation.

i. Auxaudiofréquences les longueurs d’onfle®nt trés grandes et la puissance émise sera en
N (IV.A.1.d.) et donc tres faible : les antennes réalisabdes<(\) ne sont pas adaptées a

ces fréquences.

ii. On peut utiliser la modulation d’amplitude€p, (a +k m (t)) cos w, t),
la modulation de fréquends= p, cos 2Tt (f,t+k [ m(t) dp)),

la modulation de phas@s:po cos(w, t +km (t)))

les deux derniéres étant des cas de modulation angulaire.

Allure des signaux :

il S

modulation d'amplitude

modulation angulaire

Cette méthode présente deux avantages :
— émission a des fréquences adaptées a I'antenne,
— transport d’un grand nombre d’informations sur des canaux différents.

b. Etude temporelle du signal modulé.

i. Lescomposants multiplieurs de qualité étant de fabrication courante, leur utilisation conduit
a un schéma fonctionnel simple :

signal B.F m(t) amplificateur| km(®)
g kit ajustable
§ signal C* a | >< wm(t)),p(t)
[=]
g t
* | signal HLF PO

I\U{\ \)AUAVA\/AVA\JAUA\ {\Umum\jﬂvﬂwvﬂ W\)ﬂuﬂt Wv e VAU[\U{\U%A s AVA\/WUM WUAV AVAUHUAU(\U[\UAUAU AVA\/A\/\U/\U{\U(\VA t

p<l1 p>1 o~

(portecuseuse supprimée)
enveloppe=a-+km(t) enveloppe=(a+tkm(t)| enveloppe=km(t)|
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c. Etude spectrale du signal modulé.

M S
ap,
mO %kmop ,,,,,,,,,,,,,,,,,,
0
f [ f
F f;F £ f+F
dsS
M M
% dr ap d(H
. . f f-ﬂ F i £, ©
Fm FM 0"M "0"m "0 "0 "m 0 M

Pour m(t) sinusoidal, on désigne par des capitales les amplitudes des différentes composant
sinusoidales des signaux a la fréquence f (tracées fpow) :

Avec m(t) =m, cosQ t, on obtient :

1
s(t)=a p, cos W, t+5km0 p, (cos(w, +Q)t+cos(w —Q)t)

Pour un signal quelconque, le spectre est continu et il faut porter en ordonnées les densités spe

dM .
tralesE etE. A chaque fréquence de m(t) correspondent les deux fréquences de s(t) symétri
ques par rapport &,.

Le signal modulé s(t) occupe la bande comprise ijtreF,, etf, +F,, de largeulF,,, centrée
surf,,.

Dans la modulation a porteuse supprimée la fréquénde densité a,8(f) (oud(f) est la distri-
bution de Dirac ou impulsion-unité) disparait et toute la puissance du signal s(t) est concentré
dans les composantes de m(t) : cette modulation est énergétiguement plus efficace.

A chaque fréquence F du signal a transmettre correspondent deux frégfieadedu signal
modulé. Une seule est suffisante pour transmettre I'information contenue dans m(t) et I'on peu
supprimer les fréquences inférieures (ou supérieurés)lza bande occupée est alors divisée
par deux, ce qui permet de dégager des fréquences pour transmettre d’autres informations. C’e
la modulation a bande latérale unique.

IV.B.2. Démodulation.

a. Méthode de la étection de créte.

Quands(t) < u(t) la diode est bloquée et le condensate s(t) —L R |u®
se décharge dans la résistance R avec la constant
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tempg. Cette situation se produit quar@) est dé S
croissanteu(t) redevient égale a(t) au cours d
l'alternance suivante (voir les courbes @) et

u(t)).

Pour queu(t) suive au plus prés I'enveloppe, il fi

1
d’'une part quer =RC >>?, d’autre part que
0

. a . .
pente de la décharge de I’ordreﬁfﬁ9 (sip <1) soit
supérieure a la pente de I'enveloppe de l'ordre de
km, p, 2nF, soit RC<

TF On trouve donc comme ordres de grandeur (posrl) :

— <<RC<<—.
f, F

Cette condition étant realisee, il reste da(g des oscillations a des frequende®t ses multi-
ples que l'on peut éliminer par filtrage passe-bas de fréquence de cofiptede que
F <<f, <<f,.

D’apres les courbes tracées en IV.B.Jon voit que I'enveloppe ne concorde avec le signal a
transmettre que gi<1.

. Méthode de la démodulation synchrone.

Le signal m(t) pouvant étre considéré comme une somme de signaux sinusoidaux de tyf
m, cos 21 Ft, on fait d’abord I'étude dans ce cas simple. Le signal s(t) contenant les fréquences
{tf, — F, f,,f, + F}, le signal produit(t) p(t) contient les fréquence®, F, 2f, — F, 2f,, 2f, + F}.

Le filtre ne doit laisser passer que la fréquence F. C’est donc un passe-bande de fréquences
coupuref, et f_ qui, pour le signal quelconque m(t) doivent satisfaire les conditions :
0<<f, <F, F, <f, <<2f, -F,.

Dans les deux cas, le multiplieur effectue une translation du signal m(t) dans I'espace des fré
quences : de-f; a la modulation, de- f, a la démodulation.

Si le signal s(t) contient la porteuse a la fréquefijc®n peut récupérer cette derniére en utili-
sant une boucle a verrouillage de phase. Si la modulation est a porteuse supprimée, il est cepe
dant possible de régénérer la phase de celle-ci par un traitement plus complexe.



OPTION PHYSIQUE

Agregation

(Concours Externe)
OPTION : PHYSIQUE

Epreuve B : Composition de chimie - Session : 1997

A. ELEMENTS, ATOMES, MOLECULES

[.  Définitions.

1. Dix-septiéme colonne. Avant-derniére a droite.
2. F:1s? 28 2p° Cl:1s® 28 2p8 3§% 3p°

Br: 1s® 2s% 2p% 3s? 3p® 3d'0 4s® 4p° 1 : ... 457 4p® 4d'0 5% 5p°
3. X~ ns’ np6 octet, type gaz rare, trés stable.
4. El:réactionXyome gaz = Xgaz T €

R _ dx - x )

AE : Xgp, > Xaome gaz 7€ Ix = 5 (d dans molécul&,).

5.

EX . ngaz nd 2Xatome gazeux X C12 - 2(CI A =490 mm.

Il. Electronégativité des éléments.

1.

Tendance a attirer les électrons de liaisonliaison polarisée.
EN ~~ de gauche a droite et” de bas en haut ; Fluor.

Echelle d’Allred-Rochow.

21

a. Z* ; pour les atomes polyélectroniques, einest soumis & I'attraction du noyau (proportionnelle a
Z) et aux répulsions des autres électrenglobalement attraction centrale plus faible proportion-

nelle az * =7 — o (o effet d’écran deg ).
b. Z*=52 (F) 6,1 (CI) 7,6 (Br)

C.  xap =445 (F) 2,98 (C) 2,84 (Br)

Echelle de Pauling.

a. Pauling = 7(Cl) =3,15  x(Br) =2,99
b. Egic] =227 eV D, = 218,8 kJ.mol™ L
o+ &—

7,6 (1)

2,29 (I)

c. Bromure de chlore correspondrait a la polarisa CI—RBr , SOIBA™> % C1-
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5.  Echelle de Mulliken.

El + AE
a. IMT T
b.F:104 Cl:831 Br:7,58 |=6,78
C. o Am = 2,756 x — 0,539 (coefficient corrélation = 0,99)
7 ym = 2,76 — 0,54
d 11,3 +1,26
- Am = 2,76 X 2,50 — 0,54 = 6,36 IM=— = =6,28

accord 1,3 %.

B. CORPS SIMPLES

I.  Obtention.
1. CaF, - F, (électrolyseHF + KF fondu) ; NaCl - Cl, (électrolyse aqueuse).

Br~ eau de mer- Br, (oxydation parCl,).

105 (des nitrates du Chili)- 1,
. 1
2.  a. Cathode acier H,0+e - 5 H, + OH™

. . 1
Anode : graphite + titane clr - 5 Cl, +e
Diaphragme : empéche le mélange, + OH - dismutation.

b. Membrane perméable aux cations (les iOf5 ne passent pas dans le compartiment anodique).

Intérét : obtention de soude pure (non meélangé@édl).
C. Cathode Na® +¢ +xHg - Na (Hg)y Na amalgamé.

_ 1 _

Anode cl - 5 Cl, +e .

Intérét : soude pure aprés décomposition de I'amalgame.
Inconveénient : pollution paHg si fuites.

3. F,gaz Cl,gaz Brliq I, solide.
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Il. Réactivité en phase séche : comparaison des pouvoirs oxydants @b, et deO,.

1. a A, GY (T)=-63.10"2 +555 T J.mol !

b. T <1135 K : Cl, plus oxydant queD,.
2. a A,GS (298) = 38779 Joule.mol !
A, GS (700) =12850 J.mol .
b. P =203.,4 bar.

C. Plus de HCI et d&, : se placer & > 700 K et P <203.,4 bar.

[ll. Réactions en milieu aqueux.

1. Dichlore.
0,06 PCl 1
_ o > 2
a. E=Eep o 775 log P, / 1)
0,059 P, 4
E=Eo, m,0 * —ylog —= (H")
(6]
b o. ES, _ RO
logjp K = —2 9 K =2,5.10*
0,059 /2
B ¢ =28,6 mol.L !

y. Cl, oxyde H,O avec dégagement d@, (mais cinétique lente).

c. A,GS (298) =— 251 kJ.mol ! A GS =+38,8 KJ.mol !

dans ') H,O est liquide et HCI est dissous dans I'eau. C’est I'hydratation desHonst C1~ qui
rend la réaction (2') beaucoup plus favorable que (2) en phase gazeuse.

Cl, est plus oxydant que®, vis-a-vis deH, en solution aqueuse.

2. Dibrome.
a. Py, =028 bar s=0,19mol.L’ ' B, . =109V
2 aq
b. Br, +20H° & Br +BrO +H,0 (dismutation)
ou : 3Br, + 60H” = BrO3 +5Br~ + 3H,0
3. Diiode.

a. (I)aq =1,33.10° mol. L'
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b. K = 374 [ Tiotal = [I2laq + 131 =3,45.10" > mol. L™
a. 314 +3H,0 2 ST +105 + 6H'
p. K=10%
7. K, =1 pH=8,17
8. A pH=0 K,=K,;=10"%
A pH = 10 K, =10"!

I, stable a pH acide (< 8), se dismute a pH basique (> 8).
0 _ 5 Z
EIOg/I’ =1,10 volt a pH = 0.

o. ClIO” +2I" +2H" - ClI” +I, +H,0
B. Milieu basique :1, se dismute edO3 et1".
Milieu trés acide : ClO” +ClI” +2H" - Cl, +H,0

Y. On forme le tamporCH;COOH / CH;COO™ pH =pK, = 5.

Le pH reste constant. AvétCl on peut ajuster pH = 5 mais le pH ne se conserve pas.

5. ClO” +2I" +2H" - CI” +1, + H,0
2-— - 2—
I, +28,05° - 21" +8S,04

- -1
Ccommerciale — 1,8 mol.L

C. HALOGENURES

[. Caractere ionique ou covalent.

1.

Si M = métal (a gauche et en bas) : caractére ionique.
Exemple : NaCl MgCl,.

Si M = non métal (a droite et en haut) : caractére covalent.

Exemple :PCl; PCls molécule gazeuses
CCly lig volatil.

BF; : triangle plan
CCly : tétraédre
NF; : pyramide a base triangle.

PCl; : pyramide a base triangle.
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PCl; : bipyramide a base triangle
SF¢ : octaedre : bipyramide a base carrée.

3. a.2 cfc décalés d’'une demi aréte.
b. lonsNa® et Cl™ au contact le long d’une demi aréte.
C.a=2(ry +r)
d. Compacité = 66,2 %.
e.p=22350kgm °

Dosages des halogénures en solution par argentimétrie.

L Agh+XT 2 AgX,)  Ki=(Agh) (X))
2. s=1,3410" > mol.L'!  §=1,8.10"" mol.L"!
3. Mohr H.Ag+ fin de réaction : virage au rougeg, CrO,.

‘

R —

CI + indic. = KCro,

Charpentier Volhard : JUL SCN -ondose I'excésMlg” par SCN¢ AgSCN,).

Se—— .
Cl +exceés connu de Ag
+indic. = Fe*

Fin : virage au rougeFeSCN>").

Dosage des halogénures par chromatographie d’échange d’ions.
1. Résine échangeuse d’anions.

a. VR C2r =[Zso1] Vs T[Zs]1 V&

Vs Cxs =X ] W+ [Xsal] Vs

b. n =V Cor — [Z] Vg = Vs Cxs — Vs [Xsoll

1,12

(Vg CZr — n) (Vg Cxs — n)

K

C. n =4,44.10 ~* moles échangées.

2. Analyse chromatographique.
a. A, correspond & ; A, aCl ; A;aBr ;
k = 5.1 unités parmol.L" ' pour F~

4.10° Cl™
4.10° Br~

25
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b-A, F): 410 S molL' |
A, (C1I7): 107 > mol.L™! L concentrations trop faibles pour des dosages chimiques classiques.
Ay (Br7): 1,25.10° mol. L~ 1J

I
IV. Dessalement industriel de I'eau de mer. ea@@
» Pour arréter le flux de solvant de versU (car #ggvant (1) > Usolvant (2)), menbrane Y
on applique une surpressiandu coté 2. +sel
%permeable

(permeable au solvant)
» Si on appliquer' >z du c6té on a alorsugyyant (2) > Ugolvant (1) €t
le solvant va de la cuve 2 vers la cuve 1. On obtient de I'eau dessalée du coté 1.

( ]
|

Py+7
_ ,,0 0
| Hsolvant = Msolvant T RT Ln Xsolvant + f P, Vsolvant dp

( <0 >0

D. LES HALOGENES EN CHIMIE ORGANIQUE

1. Etude de mécanismes réactionnels.
1. Etude cinétique de I'iodation de I'acétone en milieu acide aqueux.

a L+2S, 05 = 2I +5,02°

b. _ -2
(21X 10X 2=Ve o X 10771

Expérience 1 :

t (min) 1,4 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0
[,] mol.L' Y | 535.1073 | 4,90.10°3 | 4,45.1073 | 3,95.10"3 | 3,50.10" 3 | 3,00.10" 3

Régression linéaire : pente— 0,0977.10‘3 coefficient de corrélation- — 0,9993.

ord = 5,44.10 3
Expérience 2 :
t 1,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0
[1,] 5451077 | 5251077 | 5,05.107° | 485107 % | 4,7.107° | 45.107°

Régression linéaire : pente— 0,0388 coefficient de corrélatios- — 0,9978.

ord = 5,46.10"
Expérience 3 :
t 1,0 5,0 10,0 15,0 25,0
[1,] 5.40.10° 3 520.10° 3 4,95.10 3 4,70.10 3 4,20.10 3

Régression linéaire : pente— 0,050 coefficient de corrélatios — 1,000.

ord = 5,45.10 3
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Conclusion :[I,] = f(t) =a + bt [1,]

L'ordre par rapport d, est 0.

d(l
— e sk L=k,
dt
f oL R , dd
C. Dégénérescence de l'ordre par rappoiiaet a I'acétone : — EitZ) =k (H*)h [Ac]?
. k te 1 25\*
Expérience 1 et 2 : S PEE gy ()
k, pente 2 10
h a
L k 10 25
Expérience 1 et 3 : —L =() ()
ky \25) \s
h a
L k 10 10
Expérience 2 et 3 : — =() ()
ky \25) 5
k k k
On trouve : —L=25 “L=196 -2=078 => a=1 h=
ky k3 k3
ordre /1, : O
ordre / acétone : 1
ordre/H" : 1
d (énol)

d. v =k, (énol) (I,) =0=k;(acH") -k, (énol) (I,)

dt
= v=k(c H') = k; K (acétone) (H") =k (acétone) (H")

en accord avec cinétique mesurBen’intervient qu’'apres I'étape lente : sa concentration n’inter-
vient donc pas dans le cinétique.

lodation de I'acétone en milieu basique.

a. PN
CH, C CH,« *CH, C CH,

o] o’
b. Les anions successifs sont de plus en plus stable (effet électro attracteur de 1) :

|
< ol
‘?H *W*CHa \(\:—(H:—CH3
Y o
C. o. 1, en milieu basique + CHBI—CH:fCH3 - précipité jaune de&HI;
o)

B. Mécanisme ; bilan  cH_—c—CH,+31 +40H CHI#CH,COO +3I +3H,0

H
O
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Il.  Chimie industrielle.
1. Chloration du benzeéne.

a. AlCl, L
b. o o[ ,,>>%C'
B \ :’\
Cl

c. Mécanisme classique.

d. Stéréoisomeres (enchainement des atomes identique, mais disposition dans I'espace différente).

¢

T f;i/c;| Cl

Cl

v. (plus autres possibilités suivant I'axe de visée choisie). ﬂ\L (AL
d. Lindane non chiral (il existe un plan de symétrie dans conformatlon bateau).

2. Synthése de I'acide 2,4-dichlorophénoxyacétique ou 2,4-D (herbicide sélectif).

a. o. Réaction ionique (solvant polaire SEA)
- () oHs2c ol ) OH+2Hcl
- ‘ /\
cl
b. CH;COOH + Cl, - CICH, — COOH + HCl
///‘\ \ E)
c. a.CICH,COO™ et c-<{( )0
cl
CI c:|

B. CICHCOO +CH/( )0 HCIHJO CH,CO0™CI

SN nucléophile : ion phénolate

Substrat : CI*CHszOOQ ¢’ électrophile) ; vraisemblablemeSN,
I o+
cr- g\/ @ff\c/::z\;;Hz Coo™ ..
y. lon phénolate plus nucléophile que le phénol.
/CI cl
d. CI4( )ﬁo CH; —COO+Na'+H +CHCH ¥o —CH;—COOH+CI+Na"

d. On produit2HClen a, 1HCl en b, et on consomme 1HGles production de 2HCI en tout.
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Le DDT.
Ho ol
a CI@—C*C\*CI
@ cl
cl
H .+
/H /
b. (@yc-c <scic-ce
3 \ 3 \
O OH
. H . cl
© ) omeon € o) c ¢ cmH
\\g/ +( 3) N \\;/// ‘ N +
OH OH ClI
_H cro _H Cl
d. S / H /S—~\ | /
cr{(_))—c-c cloch<{( ) —C C CI(+HD)
' OH ¢l I of
S H ¢l
.. Hoc oo o . H < X\ /
e. . : ; i et / ‘ /
c- -ccal »Cl - . C C Cl+H CIJ\&V)/PC*C\*CI
Cl A o — cl Cl

or

29

Cl
f. Accumulation dans I'environnement. Nocif pour la reproduction des oiseaux déséquilibre

écologique a long terme.

Caoutchouc naturel et synthétique.

a. a. CH,4 H
EQ
P- cr—(2 CH,
\ Y

CH, h

ACHLCI—CHC—CH=—CH, (B)

b. # 7 +Cl
2 “CHCI CH—CHCHCI (©)

hv

cL,Y2 ¢ cl o]
ﬁ .7\g/ % C fj\\_// +Cl-
'////'\\///' +CJ-
Loome T o
\.4/ >_/
cl

Terminaison : recombinaison de 2 radicaux quelconques.

c. o. CICH, — CH = CH — CH,CI + 2 (HCOO Na™) + 2H,0

- HO - CH, - CH =CH - CH,OH + 2HCOOH +2 (Na"CI")

B. E: CH

2

OH CICH; —CH—CH—CHI

» CICH,

CH—CH-—CH,0H mécanisme plausibleSN,

CICH;—CH— CH=—CH,
JOH' (rapide)
CICH,—CH—CH—CH,

OH

(et CICH,—CH-—CHCI)

@ -
CH—CH— CHzCl
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y. Catalyseurs d’hydrogénation : Ni, Co, Pt, Pd, Rh.

d. oM macH, cH ¢ ok,
ol i o
\ < CH._ _CH,)
AN St Wt a N
o f KT ou L CH; c A
c cl

B. szoé‘ génere des radicaux (peroxyde fragile)

y. Phénol : piége a radicaux

R’ +ArOH - RH + ArO’ radical relativement stable.
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Agregation
(Concours Externe)

OPTION : PHYSIQUE
Epreuve C : Probléme de physique - Session : 1997

PARTIE I. - ENERGIE ET TENSION DE SURFACE

df df
dF, = TYdS +S—dT ; =
o= Jfo(T) T 50 T

b. La variation d’énergie librelF, est égale au travadl’ des forces extérieures qui s’opposent, a I'équili-
bre, a la force de tension de surface.

d<i() dF():fodS:—foLdX
. dW:—')/OLdX
L Yo @
= Yo =/o

X

N,
4

force normale a la paroi, dans le plan de l'interface, dirigée vers l'intérieur.
C.vo =72,7 mN /m a 20°C, diminue d’envirom,15 mN /m par °C.

a.

9 dj 9
dFlz flf(fi dS+Si dT X SIZ*A
do|p dar| , aT|
b. Q:g% _
00 | 1
C. oF, g
Y=o o =70-0Q
S| dS|y
a.

F ' Rp=y-yo=-Q

Ry est la force par unité de longueur, due au film, qui s’exerce sur la paroi.

b. « Q est positive car sinoR; serait dirigée vers I'intérieur du film tensioactif et le film s’effondrerait sur
lui-méme.

* Ry estdirigée vers la surface extérieure au ﬂlﬁm =Q est donc équivalente a une pression en dimen-
sion deux (force par unité de longueur).

* y doit rester positive car sinon I'interface liquide devient instable vis-a-vis des fluctuations de hauteur.
=> 0<Q <y,
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4. Pour un cylindre de hauteliret de rayonR, on considere une variatia#iR du rayon :

variation d’énergie libre : dF =y X2m h dR

travail des forces de pression : dW = (p; — p,) 2m Rh dR

p; = pression interne

) > Ap=pi-po=t

P. = pression externe R

(ce n'est qu’un cas particulier de la formule de Lapladg =y

1 1 N
— + — | OUR, etR, sont les rayons de
Ry Ry

courbure principaux de la surface).

5. Equilibre de long de la verticate

Ya=Ys+ycosb. = COS%:M ,Ya
Y
- y >ly, —7,| 'angle de contac®, existe. %\Y
C
00<9008iya>ys Y.
le liquide «mouille» la paroi T

0.>90°siy, <y
le liquide «ne mouille pas»

Dans les deux cas on a affaire a un mouillage partiel.
ey <y,—7s :cas du mouillage total. Un film mince de liquide recouvre la paroi.
* vy, — 7V, >7 . cas symétriqgue (quasiment jamais observe).

6. On écrit I'équilibre des pressions hydrostatiques au point de la surface a I'altitude

p; = p, pression atmosphérique

Y
> Di— P =Pz ="
Pe = Do — PEZ e R

1
d—0=fcos9—

ds = élément d’abscisse curviligne.

En intégrant I'équation différentielle () on trouve :

2

ysin0+pg%=C=y

car : z=0 pourG:%

Remarque : si 'angle de contact était supérieur a 90°, on aurait :

2
pgz
=y

y sin 0 —



7.

2.

OPTION PHYSIQUE 33

En plus des forces de tension de surface, il faut tenir compte de la fo
de pression hydrostatique due a la difféerence d’'ascensidgg —~2du ;”"hO
liquide de part et d’autre de la barriére. P ~h
O
O SCVY
N P
ho PEg o
pP= fh pgzdz = 7(h§ - hz) par unité de longueur

Bilan des forces dans la direction horizontale :

n hy
y sin 0, + ps )—(Vo sin 92 +pgo)

RT=ysin6C—y0sin92—P= 5 5

Rrp =y-yo=-9

Le bilan des forces est inchangé, et ne dépend pas de la forme des ménisques de raccordement.

T = 2yl +pg Hle+ pghle
\_TJ \_w__J
force de tension poids de poussée d'Archimede
de surface la lame

En toute rigueur, la hauteur d’eapqui intervient dans la poussée d’Archimede est la différence de hauteur
entre le bas de la lame et le niveau de liquide loin des ménisques.

a. Equilibre des moments des forceVBXI =TL

=1
NBX
o : di_ dr_ 2L
' dQ dy NBX
b. AI =1m4 pourAQ =y,
_ NBZ AI
21 AQ
Application Numérique L=231cm
c. SensibiliteoQ2 correspond &7 =1 ud
AQ

0Q =0 — =0,072 mN /m
Al

PARTIE II. - TRANSITIONS DE PHASE DANS UN FILM TENSIOACTIF

A, représente l'aire minimale accessible par molécule [«coaire» ou «cosurface» par analogie avec le cov
lume en dimension 3].

A, ~ quelquesd ? ou quelques dizaine d%.

a. L’équation d’état se met sous la forme :
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en écrivant :

et:

on trouve :
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_BkpT Ay kg Ty

Q
A- A4, A2

00
0A4

0°Q
94?2

=0
T

=0
T

A, =34,
1
<27

1 kg T,
727 4y

Ty

b. isothermes analogues aux isothermes de Van der Waals.

C. La portionAB des isothermes poir < 7, est instable> on doit la remplacer dans cette région par un pla-
teau traduisant I'équilibre entre deux phases de densités différentes (transition du premier ordre).

T, est la température critique au-dela de laquelle il N’y a plus de transition.

3 siar=s %

(4

avec

A N constant :

4. a. y; = u, a l'équilibre.

-

/B\

\A/ T<T,

A, 3A

0

dT — Q dS, on définit naturellement :

G =F+QS =Z(f1+9)=NA (/[+Q)

G=Nu = pu=4(/+Q)

arGl=Sa—f1 dT + S dQ = Ndu
aT|,
> qu=a 8 arsado
aT|,
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b. w (T, Q") = uy (T, Q)+ 4; AQ
po (T,Q2") = uy (T,Q2)+ 4, AQ
Comme : w (T,2)=u, (T,Q)
ona: Au = (4, — A4)) AQ

Si 4, <4, u, < uy, la phase 2 est plus stable que la phase 1 et va donc croitre.

C. AGc:ﬂzAN2+ﬂ1AN1; ANIZ—ANZZ—AN

variation du nombre de molécules
dans chaque phase.

= AG, = (up— u) AN

av =7
Ay
Ay— A
AG, =aR* 2L AQ
Ay
A — A
AG = AG; + AG, = 2R\ — R? (1/12) AQ
2
AG(R) est maximale pouR =R, AG
AG* """"""""""""""
Py f
(A1 — 43) AQ
2
* A :
AG = —TU'L 2 R* R
(41— 4,) AQ
a. * 2
On écrit : 1nn=an—AG =In K - kA,
kg T (Aj—A)) AQ kp T

. . : 1 _
Pour déterminel, on tracerln » en fonction dem ; la pente de la droite est :

JT},ZA 2

P=—" """+
(41— Ay) kg T

b. On trouve graphiquement, ou bien en faisant une régression linéaire sur les points de mesure :
p=3710°N/m = 1=8210"2J/m

Pour une longueur d'interface ~ /4, ~ 6 4 correspondant & une seule molécule, on trouve :

da=4910"2

Ce qui est de l'ordre déj T (température ambiante), ou encore d'une fraction d’électron-volt.
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PARTIE Ill. - INTERACTIONS DIPOLAIRES ELECTRIQUES

1. a. Composante tangentielle du champ électriqu&. ;. = E_,.
Composante normale du champ électriqug (E, .- ¢, E_,) = e0,.
Potentiel électrique ¥, (z =0) =V_ (z =0).

b. £ est uniforme dans chaque demi-espace.

z>0: V, =—zE, +V,
E o

z<0 V=_Z(+_60)+%
£, €o&,

2. a.f dirigé suivantz et uniforme dans chaque région de I'espace.

g (Ey —¢, Ey) =e0

Relations de passage : { } E ., =¢. E =0

o, (E,—E_)=—e0
eo
donc : E,=-——%
E0€,
eo
W=V +—2 2
E0€)
eo
V=Vy——2Lg
L €0€r

1 S
U=5fpV d3r=5{eao V(z=0)-eo, V(Z=*a)}

/ :g_l ezaga:
e

1
) €0, 2 agpe,

en posantP = eoya (densité surfacique de dipoles).

3. AV =0 sauf sur les plans de charge.

V ::Vb(Z)'+ VH(Z) sin kx

2 2
0V, AV . .
AV = 20 + 21 smkx—Vlkzsm kx =0
0z 0z
—
fonction de z fonction de x et de z
2 2
o7V, 0N,
- —2=0 et kKV-— =0
0z 0z
z>0 V=V, e "
Solutions —a<z<0 V=VlF+pe®

l z<-a V=V é°

on a éliminé les solutions qui divergent a I'infini

par hypothése
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Vo (z) estla solution correspondant a une densité de chargé non modulée. Sa forme est donnée au § 2.a.

o Ve=V+V" (1)
Continuité de/; enz =0 : 0 f f
Ve " +V'e ™M=y e ™ (2)
Relations de passage podr :
4 14 .
— - =—0pe—0jesin kx
0z z=0" 0z z=0"
donne : eok [Ve—¢, (V' = V)] =0 (3)
Relation similaire ere =— a :
€0k [f Ve M 1y 1y o k"] =— 0 4)

La résolution du systéme d’équations (1) a (4) donne :

=% 1 + 1_gr efka CoYr'= 0 efka
keg \1+¢, 2¢,.(1+¢,) ’ 2k gpe,
—k
yo= 0 l—-e ™ y oo o 1 N 1-e, o ka 1 o ka
T key 1+e, T keg\l+e, 2 (1+¢,) 2,

U =§ [(@V)seg dr- g [@V)uey d’r

> f.= g (<0V>z= o {oV)._ a)

. o
avec : <GV>z= 0= v +ry |
2 L en ne gardant que les termes de valeurs
22 moyenne< > non nulle suivant x
. eoya o
et: (V). =084 T (e ke g yehe)
= £0€, 2

On trouve la forme indiquée, avec :

1 3e, +1 1-¢
Bo=g, i Bi= s f=
2e, 8e, (e, +1) 8¢, (I+¢,)
a. 4A 2
On trouve : o(x)=0()+ 2 g sin o
~  nn
n mmpairr
+
(oro _94 ; 9B
avec : o o
{Ao =8 4
2
— Py=eao
P(x) =ea o(x) > 0 0
et : 4 P
n#0 P,=—ealAo=—

niw n
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b. e
<f€> = 5 [<0V>z=0 - <O-V>Z=7a]
2
o =00+Z 0, sin e
n
. .2
par conséquent : V =Vy(z)+ z V,(z) sin o
n
Dans le développement dg” seuls les termes de méme n donnent une contribution non-nulle a la
moyenne(fe> < les composantes de Fourier ont des contributions indépendantes entre elles.
C. On trouve :
P; P’ 1 L 27na 2mna
<.fe>=ﬁ0;+; 2 3 oma Pr+ By exp |- . I—exp|——
0 0 n impair n

1 L
Le facteur—3 assure la convergence de la série.
n

a . 2mna
7. PourZ << 1, on remplace la somme par une intégrale sgr

Py

_ TR o 1 (1 exn (-
(/2) 0 e + 7 fZL 3 (Bi+ By exp (— 1) (1-exp (1)) dt

0
L’intégrale diverge quan% - 0. On obtient son comportement asymptotique en développant la fonction a

intégrer au deuxieéme ordre :

t (Bi+3 By)

1 1
F(ﬁl"'ﬂz exp (—1)) (1-exp (- f))~72 B+ B 5

En intégrant, on trouve le résultat annonce.

8. Pour une airé§ = /L, on a deux lignes de séparation de phase de longueur | chacune :

240 24
Par unité de surface =t
ar unité de surface (f1) o1
9 2 (1) =(fe)+ ()
P P? +3 B, aP?  2ma 2
<f>=LO C (B4 By) — +ﬁ1 P2 7k n =44 22
ag 2080 280 L L L

1

+3fy=—— >0
Prt3ps 2¢, (e, +1)



OPTION PHYSIQUE 39

<=
aveck >0

b. (f) admet un minimum pouf = L,,, qui correspond a la configuration la plus stable :

. 0
en écrivant : ﬁ =0
JL
27A +1
on trouve : L, =2ma exp | 1+ =20 (e, + 1

(ea)’ (0 —0,4)°

C. Application Numérigueavec les valeurs données, on trollye= 69 um, ce qui est une longueur macro-
scopique, grande devient a.

S’il n’y avait pas de tension de ligné = 0), on trouverait.,, = 2za, c’est-a-dire que les domaines se-
raient de taille moléculaire, ce qui n’a pas de sens physique.

PARTIE IV. - DIFFRACTION DE RAYONS X
PAR UNE MONOCOUCHE A L’ETAT CRISTALLISE

1. Pour que la diffraction ait lieu sous un angle raisonnable, il faut que la longueur d’onde soit de I'ordre de
distances intermoléculaires, soit quelques A. C’est le cas pour les rayons X.

2. a. La diffusion a lieu sans changement de phase :

g (];1—];2)'01% :—‘?'OMI' =9,

Ay =Ayexp i (1}2-7_wt)x(2 exp (— iq 'OM,-)

i
A, amplitude de I'onde diffusée dans la directiIEp
3. aona: by =k +
il = el +lal +2 &4
- la diffusion a lieu sans changement de longueur d'onfig| = ||
2 = 12, = 12
= Il =[a.l” +[a|

-> lgl g = lgl “qy puisquelg1 est dans le plaxOy.

P ~ 2 ~ 2 -
On en déduit : quH =- Hq//H -2k -qy
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b. On observe un maximum d'intensité diffractée Iors@e exp (i qi -OM,-) est maximale, c’est-a-dire

1

lorsqueg; -0A7[i est un multiple d&s pour tout i.

g -OM; =g, '(m,-é - n,f[) ((m;,n;) entiers) est un multiple d&z si :
é// . é = 27[ M
_ avecM, N entiers
é// ‘H =21 N

(ce qui revient a écrire qug, est un vecteur du réseau réciproque).

. Pour chaquey, vérifiant les conditions ci-dessus,)i a deux vecteurg, et— g, qui remplissent

les conditions du § 3.a.

On observe donc deux taches symétriques par rapport aux@ign

- On décomposg,, sur la base rectangulai(é, IEI).

- o 2aM
J‘l//'G=2ﬂM @ a= nz
g, =aG + BH “
gy =aG+pHy VAN
{Q//'H=27TN bt ﬁ=7
B} G H
= Q//=2.7T(M2+N2)
a b

* Pour une tache de diffraction :|¢,[° =0 = Hq//H2 <24k

Une condition nécessaire est : Hq//H <2 |k

- 2 .
La valeur minimale d#q//H est=> (cara > b), ce qui imposel, < 2a.
a

Cette condition est suffisante cif = 2a correspond a la plus grande différence de marche possible entre
molécules voisines, pour laquelle on observe un pic de rétrodiffusion.

- 2 -
"Pourg, =0, on qu//H =— 2k - g, et on retrouve la relation de Bragg :

6 4
=2k sin — =— sin —
qy 1 7 AO 7

Les premiers vecteurs du réseau réciproque sont :

27 27
@G =— €et gp=—
a b

d’ou I'on calcule : a=5204 et b=4,604

i : / 1 1 .
On verifie ensuite ques =27, [— + pe correspond effectivement @;.
a
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a. L’amplitude diffractée par un point courant P de la tigg N; est :

dA = A4, expi(l;2~z7—a)t) exp |i g - OM; expi(?j - M;P | dl
or : G MP =qy|MP|sin g cosy+qy|M;P| cosy

En notant| M,P| = /, l'amplitude totale diffractée par la tige est donnée par l'intégrale :

A =4, expi(lgz-?’—wt) expi|q - OM; f; dl exp (ilW)

b. Lintensité diffractée | est proportionnelles ", elle se met sous la forme donnée aprés normalisation.

a. L'amplitude totale diffractée par le réseau s’obtient en sommant I'amplitude A sur toutes les molécules :

A, =A,expi (1;2 F - a)t) E exp (i q -01(/[,) foe dl exp (ilW)
i

L’intégrale (facteur de forme) ne dépend pas de i et sort de la sommation.

L’intensité totale diffractée est donc le produit@’ ) par l'intensité diffractée par un réseau de molécu-
les ponctuelles.

b. Pour un maximum d’intensité diffractée, il faut ajouter aux deux conditions établies précédemment, a s:
VOIr :

quHz = —Hq//Hz— 2k-g, et HZJ//H vecteur du réseau reciproque,

une troisieme condition qui donne le maximum &&’) :

W=0 < gqysinycosnp+gq, cosyp =0
I(W)

€

C. Allure des variations dé (W)

La largeur de la tache principale (distance entre les deux -q, tgw Cosn’qL
premiers minima nuls) est :
4r
Ag, =
ecosy

L’épaisseur du film est cos ¢, on la mesure a partir daq, .

a. —

G et M;N; sont colinéaires, ainsi qug, etG, doncy = 0.

9L =040 = gy > y=218° (au signe pres)
q

b. On trouve : e=21,8°4
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. Le champ local enr = 0 estE = E e, e

OPTION PHYSIQUE

PARTIE V. - ORDRE DANS UN MONOCOUCHE DICHROIQUE

a. La composante tangentielle du champ électrique est continue et le champ est nul dans le conducteur parfa

> E+E, =0
Onde transmise : E, =0

Onde réfléchie : E, =E° & ¢ (oD avec :E =—E/

. La densité; de courant surfacique est reliée§a(champ magneétique) par :

/’LO}:=_ézAB
- - E. . .
B =B, + B, avec B =-—té, e enz=0
C
et B, =B,
. . 2EY 2E° . 2E
d’OU: ,Uojz Cl exe_lwt=f cr 3 —lwt= Cr enz=0

d'ou le résultat.

. a a les dimensions d'un volume.

La seule longueur intervenant dans le probléme est la taille de la molécule

a~0~10% m?

. a; est directement proportionnelle a I'absorption de puissance par le dipdle induit.

Cette puissance absorbée s’écrit :

aw T - @
W N Ev=F-YL s P
dr 2 aE T 2 dr

aw - d
?=S o€ (ar+ial.)E E =8 o¢q (- iva, + wa;) Eg

dont la partie réelle représente effectivement la puissance absorbée.
0! et induit une densité surfacique de dipdles :

Py=o0p,=¢yaoc E

L'onde rayonnée a la méme amplituE§ dans les directiong > 0 etz< 0

1 0P
B oy _; kaaE
2€0C at 2

0 _
Ep—
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L’onde réfléchie a donc pour ampIitudE,‘.) = Eg et 'onde transmise est la superposition de I'onde inci-
dente et de I'onde rayonnée :
0 0 0
E, =E; +E,

L’amplitude du champ local vaut :
E=E)+E)=E) =E +E,)

En résolvant ces équations, on trouve :

id
EY = E!
A B 7
1
et : E) = 9
1-i4
ki
avec : A=ﬂ
2
3. a _ E,~E;=0
Relations de passage : . - -
Ed—E_ZO
jE+:z>d
E;:0<z<d
[E,:z<0

car il 'y a que des dipbles de polarisation mais pas de charges de polarisation.

( oP,

Pour le champ magnétique : ! d=Ho - Ne

o9
o

+

B, B =0

b. On voit que les valeurﬁ:d et I§d des champs s’éliminent si la couche est d’épaisseur négligeable.

E. =(+R)E, ¢
En écrivant : ot ( VEi &
E =TE; ¢,
—~ E. -
[B+ =-=L1-R)¢,
et : ¢
{é =—nT§LE
_ oo
2
on trouve : T =—
(1+ n) - 2i4
R lon+2id
1+n—-2i4
4. a. Evaluation dekoa : k~210" m! dans le visible

a~10"30 m3
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o ~10" m 2

> koo ~210" % ; le développement est légitime.

b. On trouve : R = il + 4id 5
l+n (14 n)
2 4i4
T =

+ 2
l+n  (1+n)

Ir =‘R‘2[O

1, =t 1o

2
1- 84 (1-
A l'ordre le plus bas en A : IR|? =( ”) _84;d=n)

1+ n 1+ n)’
Tz_( 2)2_ 164;
I+n)  (1+n)
koo
avec : A; = <
2
. , - 1. +1 8A;
Le bilan énergétique est : Ft=l- s
n (1+n)

Commeq; et donc4; sont positifs (question B.), on trouve que la couche absorbe effectivement.

Remarque le signe dex; dépend de la convention d'écritufe= E, e " ; si on avait choisi, ¢, il

aurait fallu inverser aussi le signe de.

. Le dichroisme correspond a une absorption anisotrope du champ électromagnétique, ce qui est le cas
(absorption suivan®X seulement).

-0On décomposé suivantOX etOY :
E =E,; cos ¢ X + E; sin ¢I?

En définissant un coefficient de réflexidty suivantOx :

1-n+2idy
Ry=""—""—"17
1+n—2idy
ko
avec : AX=7(a1+ia2)
P Lo , koo
(définition similaire deRy suivantOY avec4dy = ——).

L'amplitude du champ réfléchi est :
E, =Ry E cosp X +Ry E, sin p Y
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E,. = (RX cos® ¢ + Ry sin? ¢) E;
E.. =(Ry—Ry)cos¢sin ¢ E;

ce qui donne :

6. a.Dans le cas générdly # Ry, la polarisation réfléchie est elliptique.

b. Si a; et a3 sont petits devant,, on a :
_1-n  2koa, _1-n
I+n  (1+n) "Tl4n

Ry

Ry etRy sont réels, la polarisation réfléchie est rectiligne, tournée d’un @hgge rapport a la polarisa-
tion incidente, tel que :

‘o 0 koa, sin 2 ¢ koo, sin 2 ¢
g 0= ~
n? =1+ koa, (1+ cos 2 ¢) n?—1
car koa, est petit devantz® — 1.
: 7 koa »
6 est maximum pour : 0] =Z ;g 0y = 2
]/l —

On peut repérer a I'aide d’'un analyseur la direcfiaiu champ réfléchi. En faisant varier la direction de la
polarisation incidente par rapport au plan de la monocouche on répéet on en déduit alors qugx et
E; font un angle de 45°.

c. Application Numérique
On trouvekoa, = 0,023 (ce qui justifie 'approximation) e ;, = 1.7°.

* k% %

Ce probléme a été adapté a partir de travaux de recherche sur les monocouches tensioactives, dits «Film:
Langmuir», effectués au Laboratoire de Physique Statistique de I'Ecole Normale Supérieure. Je tiens & remerc
mes collaborateurs de ces dernieres années : CyriledNT, Francois @ANER, Pierre MULLER, Arnaud S\NT-
JaLmES, dont la contribution a ces travaux a été essentielle.

Francois GALLET
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Agregation
(Concours Externe)

OPTION : CHIMIE
Epreuve A : Composition de chimie - Session : 1997

Partie A : SOLUTIONS DE POLYMERES.

I. Modéle du mélange idéal.
L.1. L’expression du potentiel chimique d’un constituant d’un mélange idéal est de la forme :
(TP x;) = u* (T,P) + RTIn(x;)
ou u*(T,P) est le potentiel chimique du corps pur et x; est la fraction molaire du constituant i
dans ]a phase.
L2. L’enthalpie libre de mélange AG, est égale a la différence d’enthalpie libre entre I’état
final (le mélange) et I’enthalpie libre initiale (les corps purs séparés).

AGm = Gp— Gi= (N + Nopp) — (Nyp*y + Nop®;) = RT(NyIn(x,) + N, In(x,))
1.3. Pour obtenir P'entropie de mélange, on utilise la relation entre enthalpie libre et entropie :

O(AGH ) OT =— ASy

et donc ASp =-R(Niln(x) + NyIn(x,))
Pour obtenir I’enthalpie de mélange, on peut soit utiliser la relation de Gibbs-Helmholtz, soit
utiliser la relation reliant les grandeurs AGy, , AHy, et ASp,. Avec cette seconde méthode qui
évite une opération de dérivation supplémentaire, on obtient AHy, = 0.
L4. Calcul du volume de mélange :

AVm = Vf— Vl = (val'{" N2V2) — (N]V*ﬁ‘ sz*z)
avec vy = (0p/0P); volume molaire partiel de 1 dans le mélange et v*, = (6u™,/dP) 1 volume
molaire du corps pur. De méme pour le constituant 2.

vy = (Ouy/oP) v = (A(u*\(T,P) +RTIn(x,))/0P)y = (Qn*, /oP) 1
On en déduit : AV, =0.
L5. Pour observer un comportement de mélange idéal, il faut des interactions comparables
entre les espéces A-A, B-B et A-B (A et B étant les deux constituants du mélange).
L6. Les interactions A-B ne sont jamais comparables 4 cause de la différence de taille entre
les molécules du solvant et celle du polymeére.

II. Modéle de polyméres sur réseaux.

IL1. Calcul du nombre de complexions Q du mélange.

L1 vy =N, - x1).Z(1-p)(Z - 1).(0-p).......2 - 1).(1-p)

Lorsque I’on place le polymére sur le réseau, il y a pour le premier segment (N, — xi) sites
disponibles. Puis, pour le second segment, il faut estimer les sites voisins du précédent qui
sont disponibles : le site occupé par le premier segment posséde Z voisins qui sont parfois
occupe avec une probabilité p; . Donc le nombre de possibilité de placer ce second segment
est Z(1-p;). Pour placer les segments suivants, un des Z sites est occupé par le segment
précédent et le nombre de possibilité est donc (Z — 1).(1-p;). Soit au total pour le nombre du
complexions :

Vi = (Np - x1).Z(Z - 1 )H-(l—Pi) x-1
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H.1.2. (N, — xi) est le nombre de sites libres. Donc 1-p; = (N, — xi)/ N, = 1 —xi/ N,.

11.1.3. En approximant Z(Z - 124 (Z — 1), nous avons :

Vi = (No—x1).( Z — 1) (1-p)*”!

80t : Viey = (No— Xi).( Z = 1) .((No— XIYNY ™' = Ny — xi) (Z — 1) N,)*"

soit In(viy)) = x.In(N, — xi) + (x - D.In((Z — 1)/ N,)

La comparaison de la formule (exacte) établie ci-dessus et celle proposée par 1’énoncé

conduit a étudier I’expression In((N, — xi)!) — In((N, — (i + 1)x)!). En appliquant la formule de

Stirling :

In((N, — x)H) — In((N, - (i + Dx)!) =
(No — xi).In(N, — xi) ~ (N, — x1) —~ (N, — (1 -+ Dx)In(N, - (i + Dx)— (N, — (i + 1)x)
=Ny —xi)In(N, — xi1) — (N, — (i + Dx).In(N, - (i + 1)x) — x

Avec I’approximation In(N, — xi) = In(N, — xi —x) (i >>1), on obtient :

In((N, — xi)!) — In((N, — (1 + Dx)}1) & (Ng — xi «(N,, ~ (i + 1)x).In(N, — xi) — x

donc : In((N, — xi}!) — In((N, — (i + D)x)) = x. In(N, — xi) — x = x. In(N,, — xi).

On peut donc écrire de fagon approchée :
In(vir) = x.In(N, — x1) + (x — 1).In((Z - 1}/ N,)
In(vit)) = In{(N, ~ x0))) — In((N, — (1 + Dx)) + (x — 1).ln((IZ — 1)/ N,)
In(vis) = In((N, — xO)I/(N, — (i + Dx)!) + In((Z — 1)/ N,)*
soit finalement :
Vier = (N = XDL((Z — 1)/ No) (N, — (1 + Dx)!
I1.1.4. Le nombre de complexion est égal au produit des v; divisé par N,! pour tenir compte de
I’indiscernabilité des molécules de polymére. Ainsi Q =1IT v;/ N,!.
Q= (1/ NoD( N F(Z ~ 1Y NY N, — x)LING — x)L((Z — DN N, = 2x).....
....... (N, — (N; - D)L(Z — 1)/ NN, - Np.x)!
ce qui donne, en simplifiant le dénominateur avec le numérateur suivant, et en remarquant
qu’il y a N, termes ((Z — 1)/ N,)*', on obtient la formule proposée par I’énoncé.
I1.1.5. En utilisant la formule de Stirling et la formule de Boltzmann -
S= k.(ND.lnNo - Nl.lan - Nz.lnNz + Nz.(x - 1)ln((Z — 1)/ No) - No + N1 + NQ_)
La conservation du nombre de site dans le réseau s”écrit :
NO = N]‘+' X N2
Done N, — N; — N; =(x—1). N,
D’autre part N, InN, = (N;+ x N;).InN, = N.InN, + N,.InN, + (x — 1).N>.InN,,
L’entropie du systéme s’écrit dong :
S= k.(N].lﬂNo"‘ N2.1I1N0+ (X — 1).N2.1HN0 - N;.lDN1 — Nz.lnNz + Nz.(X e 1)11’1((2 - 1)/N0) -
N, + N; + Ny)
=~ kANLInN/(NG+ XN + N In(N, /(N + X Np)) — No(x — LIn((Z — 1)/ e)}
11.2. Calcul de I’entropie de mélange polymere liquide/solvant.
I.2.1. S; — 0 correspond a la variation d’entropie lors de la fusion du polymére. 0 est
I’entropie du polymeére parfaitement ordonné a I”état liquide.
S, est la limite de S lorsque N, tend vers 0 et donc lorsque N, tend vers N,/x.
On obtient S; = k(Ny.Inx + Np.(x — 1).In((Z — 1)/ e)}
IL2.2. AS; = S — §) = k(N In{(N+ x. Ny )/ Ny ) + NoIn((N; + x. NpY(x.N,))
I1.3. Calcul de I’enthalpie de mélange.
IL.3.1. Pour une molécule de polymere, les deux segments terminaux sont entourés de Z — |
molécules de solvant. Tous les autres segments (ils sont x — 2 dans la chaine polymére) sont
entourés de Z — 2 molécules de solvant. D autre part le probabilité pour qu’un site voisin soit
occupé est donnée par @,. Dong ;
Piy={2Z-1)+(x-2)(Z-2)}.0,.
I1.3.2. Pour passer de Py ; & AH,,, on multiplie P, ; par N;.Awy 5.
AHp ;= {2(Z - 1) + (x - 2)(Z - 2)} D N, Aw 5.
20 -+ (x-2)(2-2)=22Z -2+ x7Z-2x 2Z+4=xZ -2x+2~xZ pour Z >> .
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Ainsi AH,, . s’écrit de fagon approchée :
AHmJ = X.Z.(Dl.Nz.AWLQ,
11.3.3. On introduit e parametre adimensionnel g = Z.Na. Aw, ,/(R.T).
Donc Z.Awu = (XRT/ NA) et:
AHp =X No. @ (1. R.T/ Ny)
soit en tenant compte de x N, @ /N = x. N N/(N,.Np) = (X No/No).(N, /NA) = $,.n,
ce qui donne pour A, :
AHp, = xR T.®;.n,;
.3 4 Si le paramétre d’interaction est indépendant de la température, la définition de
permet d’écrire :
X = (Z.NA.AW]J/R). /T
%. T est une constante.
tL4. Expression de ’enthalpie libre de mélange.
IL4.1. AG,,, = AH,,, T AS, ;
En considérant Uexpression de P'entropie de mélange :

ASp e = k(N{IR((N, + x N,)/ N} + NoIn((N; + x N,)Y/(x N,)) = —k(N,In(®D,) + N,In(D,}))
- ASp; = —kN, (nIn(®,) + n,In(D,)) = — R(n;In(P,) + n,In(D,)) -
nous obtenons pour I’enthalpie libre de mélange :
AGp = 2.RT ®yn, + RT(n,In(P,) + n,In(P,)) = RT.( xP,n, + n,In®, + n,Ind,)
[1.4.2. Expression de I’activité du solvant.
Par deéfinition du potentiel chimique : p, = (6G/on,), ., et
Par définition de I’enthalpie libre de mélange :
AGi; = (n 4y + nopy) — (0, * + mup,*)
avec u, = u,* + RT.In(a,) ot p,* est le potentiel chimique de 1 corps pur. L’état de référence
choisi est donc le corps pur.
Différentions a température et pression fixée, I’enthalpie libre de mélange :
d ﬁgm,)r - d(ThMl + nz“z) —d (“1!-11* + nz“z*) = (ﬂid!»h + nzdf“lz) + (l-‘lldnl + uzdn2) - (ul*dnl +
K, dn,
Le premier terme entre parenthése du développement est nul par application de I’équation de
Gibbs-Duhem et du,* = dp,* = 0 car a température et pression constantes, le potentiel
chimique d’un corps pur est fixé.
On en déduit I"expression de (OAGm/On, ).,
(OAGuglén,) . =iy~ ,* =RT.In(a))
' “=RT. (&ony),, ,{xnxny/(n, + xn, )+ njIn(n,/(n, + xm,))}+ n,In(xny/(n, + xn,))}
= RT{xxny/(n, + xn,) — xo,Xny/(n, + xn ) + In(n,/A(n, + xn,)) + 1 — n/(n; + xn,) — nyf(n; +
xn,)}
soit en introduisant les fractions volumiques :
(OAGy/0n) 5, =RT.(x®, - (®,®, + In(D,) + 1 - D, - /%)
soit en faisant apparaitre systématiquement la fraction volumique @, :
1D, — xP,D, + In(®) + 1 - @, - D/x =y D, — (1 - D)P, + In(1 — D,) + D, - D/x
=D, -1 P, + x ©2+In(1 - B,) + @, - D,/x=5% D2+ In(l - D)+ (1 - 1/x)D,
Ce qui donne la formule proposée par I’énoncé.

[IL. Etudes expérimentales de la validité du modéle de polymeres sur réseaux.
II.1. Mesures de I’activité du solvant.
III.1.1 Mesures de pressions partielles.
III.1.1.1. L"équilibre de phase se traduit par I’égalité des potentiels chimiques du solvant entre
la phase gazeuse et la phase liquide :
wy, + RT.In(a,") = po, . + RT.In(f,/P°)
ou p*, est le potentiel chimique du liquide 1 corps pur, pe,, est le potentiel chimique
standard du constituant I gazeux et f, est la fugacité du gaz. Si le gaz est parfait, on assimile

la fugacité a la pression particlle de 1 et donc la mesure de P, est une mesure de 1’activité du
solvant.
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IIL1.1.2. Dans le cas le plus général, le gaz ne se comporte pas comme un gaz parfait et dans
ce cas Ul n'est pas possible d’assimiler fugacité et pression partielle. Il faut étudier les
propriétés du gaz pour le décrire par une équation d’état (par exemple un développement du
viriel en P - Pv = RT(1 + aP + bP2)) ce qui permet le calcul de la fugacité.
1I1.1.2. Osmométrie,
IIL.1.2.1. La condition d’équilibre est ’égalité des potentiels chimiques du solvant de part et
d’autre de la membrane :
w'y (T.P) = ), (T,P + AP) + RT.In(a,")
ou AP est la surpression existant dans le compartiment contenant le polymére : AP = hpg.
IL1.2.2. (By,, /OP)T = v, @ c’est le volume molaire partiel du constituant 1. Une bonne
approximation consiste a poser v, = v*, ot v*, est le volume molaire de 1 liquide pur. On
suppose par la suite que cette grandeur est constante sur I’intervalle de pression P,P + AP.
Ap' (T)=v". AP=-RT.In(a,)
II.1.2.3. En utilisant I’équation établie au 11.4.2., on obtient :
AP =hpg =—(RT/v' }{y @2 + In(1 - D,) + (1 - I/x)D, }
II1.2. Etude d’une solution polystyréne/propanone.
I11.2.1. La masse molaire du polystyreéne est M = 104 g mol-'. On en dédutt x = 15700/104 =
151
[L.2.2. W, =m/(m, + m,)=1/(1 + m,/m,) soit /'W, =1+ m, /m, soit m, /m, = (1 - W }YW,
Soit ¢, la fraction volumique du solvant :
¢, = n/(n, + x.n,) = 1/(1 + x.n/ n)) = 1/1 + x(m, /m,). (M, /M,))
solt en utilisant la relation établie ci—dessus :
¢, = /(1 + M, AM/x). (1 - W )/W,)
111.2.4. Pour établir la nature exo ou endothermique de la dissolution du polystyréne dans la
propanone, il est nécessaire de déterminer le signe du paramétre d’interaction y.
Dans ce but, on trace In(a,) — In®, ~ (1 - 1/x).(1 — ®,) en fonction de ®,2. On doit obtenir, si
le modeéle décrit correctement la réalité, une droite passant par I’origine et de pente .
M,/x représente la masse d’un monomére. Donc dans le cas du mélange
propanone/polystyrene, M, = 58 gmol-'; M, = 104 g mol-'. On construit le tableau suivant :

W, 0,042 0,134 0,184 0,293 0,461
D, 0,0729 0,217 0,288 0,426 0,605
D, 0,927 0,783 0,712 0,574 0,395
D, 0,860 0,613 0,507 0,329 0,156
£ 0,735 0,493 0,398 0,247 0,110

avec gy = In(a;) — In®d, — (1 - 1/x).(1 - ®))

Le tracé de g, en fonction de ®,° donne une droite de pente 0,853.

Comme AH,,;, = x.R.T .®,.n;, si x est positif , alors AH,,, est aussi positif, ce qui montre que
le processus de dissolution est ici endothermique.

IL3. Comportement particulier de la solution polystyréne/chloroforme.

IIi.3.1. La forme symétrique centrée en 0,5 s’explique par la formation d’un adduit de
stoechiométrie 1-1 entre le chloroforme et un composé aromatique. Le déplacement de la
bande de vibration de valence de O-D dans CH,OD lors d’un changement de solvant montre
que les composés ar