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Agrégation
(Concours Externe)

OPTION : PHYSIQUE

Épreuve A : Composition de physique - Session : 1998

PARTIE I

LES FONDEMENTS DE L’ACOUSTIQUE LINÉAIRE
DANS UN FLUIDE

I.1. L’équation de d’Alembert.

a. Les déformations relatives des différents éléments de fluide sont de faible amplitude.

b. ( )ρ ρ ρ
ρ

∂
∂

ρ
∂
∂0

0
0

1

1Sdx S dx u x dx t u x t
u

x

u

x
= + + ⇒ =

+
≈



( , ) – ( , ) –





Par conservation de la masse, siu augmente avecx (dilatation), alorsr diminue.

c. ρ
∂
∂

∂
∂0

2

2

u

t

P

x
= –

d.
∂
∂ ρ

∂ρ
∂ ρ

ρ
∂
∂ρ ρ

P

x

dP

d x

dP

d

u

x
= × ≈ ×











0

0

2

2–

d’où :
∂
∂

∂
∂

2

2 2

2

2

1
0

u

x c

u

t
– =

avec : c
dP

d
=

ρ ρ0

e. ( )u x t f t
x

c
g t

x

c
, –= 


 


 + +


 




superposition de deux ondes planes progressives se propageant à la vitessec en sens opposé.

Onde plane progressive dans le sens des x croissants :

u x t f t
x

c
u x x t t u x t( , ) – ( , ) ( , )= 


 


 ⇒ + + =∆ ∆

si ∆ ∆x c t= , d’où propagation à la céléritéc.

c
F S

m v

kg ms m

kg m
m s≡ 


 


 =

⋅ ×
×









 ≡

/

/
.

/ – –

–

/

–
1 2 2 2

3

1 2

1
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f. Les ondes acoustiques sont longitudinales et nécessitent un milieu matériel pour se propager.
Les ondes électromagnétiques sont transversales et peuvent se propager dans le vide.

I.2. La célérité du son.

a. χ
ρ

ρ
ρ χ

χ
ρ

ρ ρ ∂
∂ χ

≈ ⇒ = = =


 


 ⇒ =

1 1 1 1 1

0 0 0

0

0

d

dP
c

P P p

u

x
p;

–

–
– –

∂
∂
u

x

b. c m s= 1490 1. –

c. – P
RT

M PT= ⇒ =
ρ

χ
1

0

et c
RT

M
m sT = =0 1290 . – indépendante deP0.

– P Cste
Psρ χ

γ
γ = ⇒ =

1

0

et c
RT

M
c m ss T= = =

γ
γ0 1343 . – .

d. Oscilloscope en bicourbe avec le générateur enY1 et le microphone enY 2 ; on éloigne le microphone du
haut-parleur fixe ; entre deux positions voisines où les signaux sont en phased = λ ; f au fréquencemètre
d’où :

λ f cs=

Les transformations (compressions / dilatations) sont suffisamment rapides vis-à-vis du transfert ther-
mique pour qu’aucune chaleur ne soit échangée entre les différentes tranches.
Par ailleurs, aucun phénomène de dissipation n’est pris en compte, d’oùcs.

e. c de 3000 5000 1à m s. –

I.3. Impédance d’une onde plane progressive.

a. v
u

t
f= =

∂
∂

'

I.2.a.) ⇒ = = +p
u

x c
f

s s

– '
1 1

χ
∂
∂ χ

soit : p c v= ρ0

car : c
s

2

0

1
=

ρ χ

b. Z
u

i
= →

→
courant qui en découle

tension imposée

Z
p

v
= →

→
vitesse qui en découle

surpression imposée

Z en kg m s⋅ ⋅– –2 1

Z c= ρ0 indépendant det
x

c
– car p et v en phase∀ t et ∀ x (Z caractéristique du milieu).

c. Z Z Zgaz liquide solide<< <

car ρ0 et c évoluent dans le même sens.
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d. Non, Z c= <– ρ0 0 car v f= ' conservée, maisp c f par la dérivée
u

x
=



 


– 'ρ

∂
∂0 .

I.4. Énergie acoustique et intensité sonore.

a. e vc ≈
1

2 0
2ρ

b. ( )δ δE pd vp = ∫–

avec :
( )

χ
δ

δ
δ χ δ χ

ρs p s p sv

d v

dp
E p v e p

p

c
= ⇒ = ⇒ = =–

1 1

2

1

2 2

2 2
2

0
2

c. avec : p cv e ep c= ± =ρ0 ,

soit : e
p

c
=

2

0
2ρ

et donc : e
p

c

eff
=

2

0
2ρ

d. I
d E

d S d t

pdS vdt

d S d t
pv= = =

2 ( ) ( )
enW m⋅ – 2

( )p Zv avec Z c= = ± ρ0

d’où : I
p

Z
I

p

c

eff
= ⇒ =+

2 2

0ρ

et : I
p

c

eff– –=
2

0ρ

I dS dt e dS v dt v
I

e
ce e× = × ⇒ = =

normal carv vg = ϕ en l’absence de dispersion.

( ) ( )I x t I x dx t dS dt e x t d t e x t d S d x
I

x

e
( , ) – ( , ) ( , ) – ( , )+ ⋅ = + ⇒ +

∂
∂

∂
∂t

= 0
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vérification :
∂
∂

∂
∂

∂
∂

∂
∂

I

x

pv

x
p

v

x

p

x
v= = + ⋅

avec : p
u

x

p

t

v

xs s

= ⇒ =– –
1 1

χ
∂
∂

∂
∂ χ

∂
∂

et : ρ
∂
∂

∂
∂0

v

x

p

x
= –

d’où :
∂
∂

∂
∂

ρ χ
∂
∂

I

x t
v

p e

ts= +








 =– –

1

2 20
2

2

g. 20 2 10= ×

→ =10 1 10car : Bel décibels

→ =








 =2 2

2

parce que : log log log
I

I

p

p

p

p
réf

réf réf

0 dB : p Paeff = ⋅2 10 5–

soit : I W mmin
– –,= ⋅ ⋅0 97 10 12 2

120 dB : p Pa P Paeff = ⋅ << =2 10 100
5( )

soit : I W mMax = ⋅0 97 2, –

60 60 63+ ≡ dB !

I.5. Ordres de grandeur en acoustique.

a.
20 10

20
2 10

3⋅
= ⇒ ≈n n octaves

λ = =
c

v
17 m à 1,7 cm

Pour 1000 Hz : λ = 34 cm

Fréquence : hauteur du son et amplitude : volume sonore.
Les attaques et le timbre sont liés au spectre d’émission (fondamental + harmoniques).

b. – –I dB p PadB eff= ⇒ = ⋅60 2 10 2

– – –v
p

c
m seff

eff
= = ⋅ ⋅

ρ0

5 15 10

– –v
u

t
u

v
meff

eff
= ⇒ = = ⋅

∂
∂ ω

8 10 9

– ( – )
–

–

Laplace P T Cste
p

P
T

p
eff

ef1

0 0

1

1 0
γ γ γ γ γ

γ
= ⇒ + = ⇒ =∆Τ

Τ
∆ f

P
T C

0
0

5 02 10= ⋅ –
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c. p P Paeff << =0
510

∂
∂ λ
u

x

ueff
≈ << 1

Il faut d x >> libre parcours moyen≈ 0 1, µm

d’où : u dxeff << << λ

on a également : v ceff <<

∆ T Teff << 0 mais faire∆ Teff ≈ 0 revient à considérer la transformation isotherme !
Toutes les approximations linéaires effectuées sont parfaitement justifiées.

I.6. Réflexion et transmission sur une interface.

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

En x = 0 : ( )
f t g t h t

Z
f t g t

Z
h t

( ) ( ) ( )

( ) – ( ) ( )

+ =

=






1 1

1 2

Relations vraies∀ t, donc si f t( ) est sinusoïdale de pulsationω, il en est de même pourg(t) eth(t), d’où

ω inchangée maisk
c

=
ω

dépend du milieu parc.

b.

f g h

f g
h tp

+ =

=






⇒ =

+
=

+–

–

α

α
α

α
α

2

1

1

1
et rp

c. r
v

v

p Z

p Z
r t

v

v

p Z

p Z

t

v
r

i

r

i
p v

t

i

t

i

p
= = = = = =

– /

/
– ;

/

/

1

1

2

1 α

d.

I
p

Z

I
p

Z

I
p

Z

R
I

I
r

i
i

r
r

t
t

r

i
p

=

=

=














= = =

2

1

2

1

2

2

2
2

2

2

–

–α 1

1

4

1

2

2

2

α

α
α

α

+








= = =
+

T
I

I

t
t

i

p

( )

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

e.
air

eau

:

: ,

– –

– –

Z kg m s

Z kg m s

1
2 1

2
6 2 1

412

1 49 10

= ⋅ ⋅

= ⋅ ⋅ ⋅




 α = ⋅ >>3 6 10 13,

d’où : r tp p≈ ≈1 2et

Il y a réflexion totale à cause d’une trop grande discontinuité d’impédance ; l’onde transmise est d’am-
plitude double(1 + 1 = 2) mais ne transporte pas d’énergie( )R T≈ ≈1 0et .
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T T T dBdB≈ = ⋅ ⇒ = =
4

1 1 10 10 29 53

α
, log – ,–

f. Non, cf. coefficients de Fresnel en optique, déjàtp et rp dépendent dei ;

de plus : T
dPt

dPi

I dS

I dS

I

I

t

i

t

i

= =
⋅

⋅
=

⋅
⋅

→

→

r

r

cos i

cos i

2

1

(les facteurs d’obliquité)

avec :
sin i

sin i

2

1

=
c

c

2

1

(Descartes).

PARTIE II

DÉVELOPPEMENTS ET APPLICATIONS

II.1. La cavité sonore.

a. α → ∞

soit : r t r t R Tp p v v= = = = = =1 2 1 0 1 0; ; – ; ; et ;

La pression se réfléchit en phase et la vitesse en opposition ; il n’y a pas d’énergie transmise, la réflexion
est totale.

b.

p p e v
p

Z

p

Z
e

p p e

i

i wt kx
i

i i wt kx

r

i wt kx

= = =

= +

0
0

0

( – ) ( – )

( )

et

et v
p

Z

p

Z
e

p p p

v v v
r

r i wt kx

i r

i r= =









= +

= ++– ( )0

en réel : p x t p( , ) = 2 0 cos kx cos wt

et : v x t
p

Z
kx wt( , ) =

2 0
sin sin

Onde stationnaire avec enx = 0 : ventre de pression et nœud de vitesse.

c. En gros enx l= – on a un nœud de pression et donc un ventre de vitesse.

p x l t k l k l nn( – ) , ( – )= = ∀ ⇒ = ⇒ = +0 0
2

1cos
π

π

soit : l n
n= 


 


–

1

2 2

λ

d. Mode fondamentaln l l
c

f
cm= ⇒ = = =1

4 4
19 5

λ
(cavité quart d'onde) , .

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

l min = ⇒ =
λ

λ
λ'

'
2 2

et v v' = 2 , à l’octave.

e. Entre sept nœuds, il y a :

6
2

3 17 2 2000× = ⇒ = =
λ

λ λ , cm f Hzet

II.2. Transmission à travers une cloison ; isolation.

a. Il peut y avoir déphasage à la transmission.

b. La paroi vibre d’un seul bloc sia << λ, et commeλ λcloison air>> , si a air<< λ .

alors : σ ρ= a

c. Continuité de la vitesse : v v v r t
i r t

+ = ⇒ =1 1– ( )

Discontinuité de pression à l’origine du mouvement de la cloison :

σ S v S p p S p
t i r t

& ( ) –= +

d’où : σ ωi
t p

Z
r t p t p

i

i i0

1

1 2 1= + =( – ) ( – )
( )

⇒ =
+

t

i
Z

1

1
2 0

ω σ

d. T

p v

p v

Z
p

Z
p

t t

i i

t

i

=
⋅


 




⋅

 




= =

1

2
1

2

1

2

1

2

0

2

0

2

Re *

Re *

t

Z c

2

0

2 2

1

1
2

1

=

+






 +









ωσ ω
ω

du type
1

Filtre passe-bas : f
c

T f
T

c
c

c= = =

 




ω
π

ρ
π σ2

0
( )

max

2
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p

v

T dB
log c

– 20 dB/déc

w
log w

e.



f. G
f

f
f HzdB c≈ ⇒ = =20 200 10 240 20log

c – / infrasons ; les aigus sont plus atténués que les gra-

ves (les basses grondent !)

σ
ρ
π

σ
ρ

λ= = ⋅ ⇒ = = << =0 265 6 5 5 1 7
c

f
kg m a cm

c

f
m vrai

c
air, , ,–

L’isolation est d’autant meilleure quefc est basse, c’est-à-direσ ρ= a élevée, soit une cloison épaisse et
de forte densité (un gros mur de béton !).

II.3. Temps de réverbération d’une salle.

a. E V e V
I

c
= =

4

b. P S I= α

c. Conservation de l’énergie :
dE

d t
P

V

c

d I

d t
S I I t I e

S c

V
t

= ⇒ ⋅ = ⇒ =– – ( )
–4 0 4α

α

d. I I e I
S c

V
tdB dB

S c

V
t

dB= = = ⋅0 4 010
10

2 3 4
log –

,

–
α

α

e.
V a

S a
T

a=
=

⇒ = ⋅
3

26

0 16

6

,

α
cathédraleT s= 16 réverbérante ; studioT s= 11, sec

baroque : salle sèche, donc plutôt petite ; XIXe s : salle plus réverbérante.

II.4. Rayonnement d’une sphère pulsante.

a.
∂

∂
∂

∂

2

2 2

2

2

1
0

1 1( )
–

( )
( , ) –

rp

t c

rp

t
p r t

r
f t

r

c r
g t= ⇒ = 


 


 + +


 


r

c

ondes sphériques divergente et convergente d’amplitude en
1

r
.

b. {
{

ρ
∂
∂

∂
∂ ρ0

0

1
1

1v

t

p

t
v

c ikr
= ⇒ = +–

Champ lointain
Champ proche

















⇒ =
+

ρ
ρ

Z
c

ikr

0

1
1

limite pour : kr 1 r≈ ⇒ ≈ λ

I
c

i

kr
p p

p

cr
= +


 








=
1

2
1

20

0
2

0
2ρ ρ

Re *

seul le champ lointain (en phase avecp) contribue et pas le champ proche (en quadrature avecp).

c. En r r= 0 : v r r
d

dt
ae

p

c ikr

e

r
i ai t

ikr

( ) ( )

–

= = ⇒ +






 =0

0

0 0 0

1
1 0

ω
ρ

ω

soit aveckr0 1<< et k
c

=
ω

: p r a0 0
2

0
2= – ρ ω
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Application Numérique:

r m dB
r

p P a m= =
⋅

⇒ = ⋅1 90 20
2

2 10
0 895 0,

/
,–log

p0

et a
p

r
mm= =0

0
2

0
2

3
ρ ω

, visible.

d. P I r
p

c c
r a a

c P

r
= = = ⋅ ⇒ = ⋅4

2 2

2
2 0

2

0

0 4
0

4 2

0 0
2 2π

π
ρ

π ρ
ω

π ρ ω

r0 petit et ω faible supposea grandÕ risque de détérioration.

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

II.5. Absorption par conduction thermique.

a. div v
t

div v
t

dv

dt
grad P

ρ
∂ρ
∂

ρ
∂ρ
∂

ρ ρ
∂

r r

r

+ = ⇒ + =

= ⇒
→

0 0 10

0

'
( )

–

r
v

t
grad p

div

t t

∂

ρ
∂
∂ ρ

∂ρ
∂

=









⇒

→

– ( )

( )

( )
–

'

2

2

1

1
0

0avec




 = – ∆ p

soit : ∆ p
t

p

k
= ⇒ =

∂ ρ
∂ ρ

ω2

2

2

2

'

'

b. Fourier :
r
j grad Tth =

→
– λ

c. * δQ c dT P dVv m= + où Vm =
1

ρ
est le volume massique soitdV m

d
≈ –

ρ
ρ0

2 ainsi queP P≈ 0.

d. Pendantdt : δ
∂
∂ ρ

∂ρ
∂

λ
ρ

∂
∂

Q c
T

t
dt

P

t
dt

T

x
dtv= ⋅ =

'
–

' '0

0
2

0

2

2

soit : ( )ρ
ρ

λ ρ ω' – / '= 0
2

0

2
0P

c i k Tv

* –
'

–
' '

δ
∂
∂ ρ

∂ρ
∂

λ
ρ

∂
∂

Q c dT V dP c
T

t
dt

t
dt

T

x
dtp m p= = ⋅ =

1

0 0

2

2

soit : p c i k Tp= ρ λ ρ ω)0
2

0( – / '

d’où :
p P c i k

c i k

p

v
ρ ρ

λ ρ ω

λ ρ ω'

– /

– /
= ⋅0

0

2
0

2
0

(3)

e. Les deux expressions de
p

ρ'
donnent la relation de dispersion

ω λ ρ ω

λ ρ ω

2

2
2

2
0

2
0

1

1k
c

i k c

i k c

p

v

=
– /

– /
.

λ → 0 : pas de conduction, la transformation est isentropique
ω γ

ρ

2

2
2 0

0

2

k
c

P
cs= = = .
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λ → ∞ : très forte conduction, la transformation est isotherme
ω

γ ρ

2

2

2
0

0

2

k

c P
cT= = = .

f. La réalité correspond à une faible conduction de telle sorte queλ ρ ωk c vp
2

0 1/ , <<

d’où :
ω λ

ω
γ
ρ

2

2
2

2

0

1
1

k
c i

k

cp

≈ + ⋅








–

et :
k

c
i

k

cpω
γ λ

ρ ω
=









1

1
1

2

2

0

–
( – )

du typek k i= 0 – α où k
c0 =
ω

et poura on fait k k≈ 0 soit α
γ λ ω

ρ
=

( – )1

2

2

0
3c cp

.

v c csϕ = = non modifiée à cet ordre ; amortissement ene x– β ω2

donc important lorsquew augmente.

Application Numérique:

p p e p ei t kx i t k x= =0 0
0( – ) ( – )ω ω

α = ⋅4 2 10 6 1, – –m et 6 7 10 3 1, – –⋅ m soit d km km= =
1

240 150
α

et .

g. – La viscosité : il faut modifier (2) parη ∆
r
v et faireλ = 0 dans (3).

– La relaxation moléculaire : il faut modifier (3) parλ = 0 et carp et ρ' ne sont pas en phrase.

PARTIE III

LE DOMAINE DE L’ULTRA-ACOUSTIQUE

III. Questions préliminaires.

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

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

θ
λ

= = = = °1 22 1 22
2

0 46 26, ,
/

,
d

c f

r
rad , c’est énorme d’où faible directivité.

– La directivité, elle est importante pour une faible diffraction, soitf élevée
} d’où compromis.

– L’absorption, elle est moins importante àf faible (car ene f x– β 2

)

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

λ
λ

≈ ⇒ = ≈1 5mm f
c

MHz.
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d. Ondes de cisaillement, que l’on comprend par la modèle masse-ressort.

III.A. ACOUSTIQUE DANS UN SOLIDE

III.A.1. Ondes élastiques sur une chaîne d’atomes.
a. m u u u u u u u un n n n n n n n&& ( – ) – ( – ) ( – )– –= = ++ +α α α1 1 1 12

b. Onde plane progressive non amortie et chaîne illimitéÞ invariance par translation

– ( – ) – ( – cos ) sin–m e e ka
m

kaika ikaω α α ω
α2 2 22 2 1

4

2
= + = ⇒ =

ω( )k non-linéaire Þ dispersion (en réalité seulement à très haute fréquence).

c. ω( )k paire car le changement de sens de propagation (k en – k) se fait à mêmew.

ω
α

M m
= 2

alors : k
a

=
π

soit : λ
π

= =
2

2
k

a

c’est-à-dire deux atomes voisins vibrent en opposition de phase
(en effetk x a u A en n

n i tM0 1= ⇒ =π ω(– ) – ) ce qui s’apparente à des ondes stationnai-

res. Pourk a> π / , λ < 2a ce qui n’a plus de sens physique puisqu’il n’existe plus de support
matériel pour représenter l’onde.

d.
v

k
a

m

ka

ka
a

m
ka

a

m
ka

ϕ
ω α α

π
α

π

= = → →

→ →

sin /

/

2

2
0

2

pour

pour

v
d

dk
a

m

ka
a

m
ka

ka

g = = → →

→ →

ω α α

π

cos
2

0

0

pour

pour
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longitudinale

transversale

w

0/a-p /ap
k

Mw



ka → 0 : v v a
m

cg lϕ
α

≈ = = car la dispersion disparaît (sin x x≈ à l’origine) ; on a des ondes

acoustiques comme dans un fluide carλ >> a.

ka → π : l’onde ne se propage plus (cf.c.)

e. f HzM = ⋅3 6 1012, domaine des hypersons ;λ M a m= = ⋅2 8 10 10– atomique ;

f
f

GHzl
M= ≈

100
10 énorme, on est toujours dans les hypersons, alors :

c a
m

ms c f ml l l l= = = =
α

λ µ4470 0 121– / ,et

Pour f f al l< > >> →: λ λ modèle continu.

f. ka << 1, on retrouveλ >> a un, est une fonction lente dexn
0 (déphasage très faible entre deux

atomes consécutifs et amplitudes de vibration quasi-voisines).

u x a u x a
u

x

a u

x

u x a u x a
u

n n

n n

( ) ( )

( – ) ( ) –

0 0
2 2

2

0 0

2
+ = + +

=

∂
∂

∂
∂

∂
∂

∂
∂

∂
∂

∂
∂

x

a u

x

RFD

du a

u

x c

u

tl

+













⇒ =
2 2

2

2

2 2

2

2

2

1
0

.
–

avec : c a
ml =
α

g. T m u m A kna t T m An n n= = ⇒ =
1

2

1

2

1

4
2 2 2 2 2 2

& sin ( – )ω ω ω

V u u u u

A
ka

n n n n n= +





=

+
1

2

1

2

1

2

2

1
2

1
2

2 2

α α

α

( – ) ( – )

sin s

–

in – – sin –2 21

2

1

2
ka n t ka n t



 





 


 + +


 





 


ω ω







après transformation des différences de cosinus en produits de sinus.

V A
ka

m A Tn n= = =α ω2 2 2 2

2

1

4
sin

d’après la relation de dispersionb.

D’où : E m An =
1

2
2 2ω

comme pour un oscillateur harmonique. CommeA, En est indépendant den conformément à

l’invariance par translation.

III.A.2. Modes stationnaires sur une chaîne limitée.

a. ( ) ( – )u A e
n i

i k x tn=
0 ω ne permet pas seule de vérifier( ) ,u t

N i = ∀0 .

Onde réfléchie : ( ) ' (– – )u A e
n r

i kx tn=
0 ω
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( ) ( ) , ' – –u u t A A e
N i N r

ikNa+ = ∀ ⇒ =0 2 car : x NaN
0 =

Il y a donc réflexion totale carA A' = .

u u u iA k n N a i kNa t
n n i n r= + =( ) ( ) sin ( – ) exp ( – )2 ω onde

stationnaire

b. u t kNa k
p

Nap0
0 0= ∀ ⇒ = ⇒ =, sin

π
quantifié

On se limite à0 0< ≤ ⇒ < ≤k a p Nπ / , il y a N états stationnaires possibles
normal : couplage deN oscillateurs identiques.

c. u iA k na e u t A
n p p

p
p

p i t
réel

n p p
p

;

–
,(– ) sin (– ) ( ) si= ⇒ =2 1 1 2

ω
n sink na tp pω .

le phonon.

III.B. ASPECTS DE L’ÉCHOGRAPHIE

III.B.1. Le rôle de la couche de gel.
Z Zcéramique corps>> il y a réflexion quasi-totale. Pire, l’adhésion n’est pas parfaite et l’existence
d’une mince couche d’air avecZ Z Zair corps céramique<< << rend le transfert encore plus difficile.
Le gel colle à la céramique et au corps en adaptant l’impédance, d’où meilleur transport.

III.B.2. Directivité de la source ultrasonore.

a. λ = 0 5, mm mesurée par diffraction d’une onde lumineuse sur le réseau constitué par un sys-
tème d’ondes acoustiques stationnaires d’une petite cuve à ondes.

b. b a a>> ≈ =λ λ( / , )1 2 diffraction importante suivantOy, très faible suivantOz.

Amplitude diffractée :A a e dy A
a

ad
y

a

a
( )

sin ( sin / )

sin /
– sin

– /

/
θ

π θ λ
π θ

π θ= =∫0
2

2

2

0 λ

I A I ad( ) ( ) sin ( sin /θ θ π θ λ)≈ =2
0

2c

Le premier minimum nul n’est pas atteint( / !)λ a > 1 .

L’intensité acoustique se répand sur une très large ouverture d’où faible directivité.

Il faut diminuer
λ
a

; soit augmenter a, oui mais lec.propose mieux et c’est difficile pour des rai-
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I/I

0 1 /a

sin

0

l
q



sons de taille de l’appareil ; ou augmenter la fréquence, impossible car trop de pertes (en

e f x– α 2

voir § II.5.).

c. Réseau : différence de marche entre deux éléments voisinsϕ
π
λ

θ=
2

d sin .

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

A A e e e N Ad ed
i i N r i i

N

' ( ) ( ... )
s– – – ( – ) –

( – )

θ ϕ ϕ ϕ
ϕ

= + + + =1 2

1

2
in /

sin /

N

N

ϕ
ϕ

2

2

I

N I

a' ( )
sin

sinθ π θ
λ2

0

2=






c

diffraction d'un élément
1 244 344

×








sin ( sin / )

sin ( sin /

π θ λ
π θ λ)
Nd

N d

interférence entre
les N élements

1 24444 34444

2

λ λ λ/ , ; / , / ,a d et Nd= = =1 2 0 71 0 07

d’où un pic intense et étroit dans la direction d’émissionθ = 0 et de part et d’autre, un pic d’am-
plitude 0,3 à ± 45°.

III.B.3. Réalisation technique de l’exploration.

a. A A e e e e ed
i i i Ni N i' ' ( ) ( ... )– – ( – )θ φ φ ϕ φ ϕ= + + +2 1

soit :
I

N I

a N

N

' ' ( )
sin

sin sin ( – ) /

sin ( – )

θ π θ
λ

ϕ φ
ϕ φ2

0

2 2
=







 ×c

/ 2

2







La courbe d’interférence est simplement translatée et le pic principal est obtenu pour :

ϕ φM – = 0

soit : sin θ λ φ /2πM d=

Le faisceau est dévié comme par un prisme (déphaseur linéaire) dans une directionθM au choix
parφ. Avec φ ( )t on obtient un balayage (de tout un organe par exemple...).
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0 /Nd /d 1 /a
sin

I/N I2
0
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q



b. Analogie lentille convergente (déphaseur quadratique) et donc le faisceau converge à une dis-
tance focalef’ réglable parφ( )t d’où la prospection en profondeur.

PARTIE IV

ÉLÉMENTS D’ÉLECTROACOUSTIQUE
IV.A. LE M ICROPHONE ÉLECTROSTATIQUE

IV.A.1. Étude qualitative.

Les variations de pression provoquent une variation d’épaisseur du condensateur, d’où une capaci-
té variableC t( ) qui sous tensionE constante conduit à un faible courant variable. La tension aux
bornes de R est filtrée par la capacitéC’ afin que seule la tension alternative soit amplifiée (sup-
pression du régime transitoire).

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

a. C t
S

d t

S

d a t
C C t( )

( ) – sin
sin= = ≈ +

ε ε
ω

ω
0

0 1

avec : C
S

d0
0

=
ε

capacité au repos

et : C
aS

d

a

d
C C1

0
2

0
0 0= = <<

ε

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

E v
q

C
– =

avec : C t C C t( ) sin= +0 1 ω

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

E
dC

dt

d

dt
Cv

dq

dt
i

v

R

C

C
t

dv

dt
RC

– ( )

sin

= = =

⇒ +






 + +1 1

1

0

ω ( )1
0

1

0

ω ω ω ωcos cost
v

RC
E

C

C
t=

c. Équation du type :( sin ) ( ' cos ) ' ' cos1 1
0

+ + + =ε ω ε ω ε ωt
dv

dt
t

v

RC
t

avece, e’ et e’’ du même ordre enC C1 0/ , et donc au premier ordre enC C1 0/ :
dv

dt

v

RC

EC

C
t+ =

0

1

0

ω ωcos

qui montre quev est enC C1 0/ .
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Cette équation est linéaire, ce qui permet de travailler en complexe d’autant plus que seul le ré-
gime forcé ene j tω est demandé.

j
RC

v
EC

C
e v

E RC

j RC
ej t j tω ω

ω
ω

ω ω+






 = ⇒ =

+
1

10

1

0

1

0

soit en réel : v t V t( ) sin ( )= +ω ϕ

avec : V
E RC

RC
=

+
1

0
21

ω

ω( )

et : tan ϕ
ω

=
1

0RC

d. V indépendant dew pourRC0 1ω >> , temps de chargeRC0 grand devant la période
1

ω
(d’où

le rôle deC’ : supprimer le transitoire) alorsv t E
C

C
t( ) sin≈ 1

0

ω .

– alorsV et ϕ ≈ 0 sont indépendants dew : meilleure fidélité,

– et E
C

C

E RC

RC

1

0

1

0
21

>
+

ω

ω( )
: meilleure sensibilité.

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

IV.B. LE HAUT-PARLEUR ÉLECTRODYNAMIQUE

IV.B.1. Étude qualitative.

tension ® courant

r
B
®

force
de Laplace

® déplacement ® onde acoustique

Ç f.é.m. ¬
champ

électromoteur Ã
r
B

d’où couplage.

IV.B.2. Les équations du système.

a. Laplacedf i dl B idl B uL x

→ →
= ∧ =

r r
; RFD m

dv

dt
kx rv ilB: – –= + (1)

b. Champ électromoteur
r r r r
E v B v B uM = ∧ = – θ opposé à i, d’où une force électromotrice

e E dl v BlmA

B
= ⋅ =

→∫
r

– ;

Ohm : u Ri L
di

dt
v Bl= + + (2)
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IV.B.3. Bilan de puissance et rendement.

a. P PLapl fem+ = 0 bilan auxiliaire ; en effet( ) (– )ilB v vBl i+ = 0 est général dans les couplages
où

r
B est statique ; il traduit que la force magnétique de Lorentz ne travaille pas :

( )q V B Ve e

r r r
∧ ⋅ = 0

r
Ve vitesse des électrons dans le référentiel du laboratoire.

b. ( ) :1 × v
d

dt
mv

d

dt
kx rv ilBv

1

2

1

2
2 2 2


 


 = 


 


 +– –

} On élimine ilBv, le terme
de couplage

( ) :2 × i ui Ri
d

dt
Li vBli= + 


 


 +2 21

2

d’où :

ui
d

dt
mv

puissance
électrique reçue

éne
124 34

= 2 2/

rgie
cinétique

énergie potentielle
1 244 344

+ kx2 2/

élastique
énergie

magnétique

1 24 34 1 24 34
+






 Li2 2/










+ +Ri rv2 2

puissance
Joule

puissance
ac

1 24 34

oustique

1 24 34

c. ui R i r v= +2 2

car :
1

0
T

dE

dt
dt

r

T
=∫

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

η = = =

+ ⋅

<
P

P

r v

ui R

r

i

v

acoust

électr

.

.

2

2

2

1

1

1

pour h grand, il fautR petit et r grand.

d.
r
B intervient pas explicitement dans le bilan de puissance de la questionb. ! Pourtant sa valeur
n’est pas indifférente puisque c’est lui qui, par le bilan auxiliaireP PLapl fem+ = 0, permet le

couplage électromécanique (B = 0 ne donne rien). En fait, il intervient dans le rapport
i

v

2

2

dansh (à i donnée,v est d’autant plus importante queB est grand ; cf. § 4.c.).

IV.B.4. Utilisation en régime sinusoïdal.

a. ( )1 ⇒ (– )m rj k x i lBω ω2 + + =
} On élimine x entre les deux équations

( )2 ⇒ u R jL i j x lB= + +( )ω ω

Z
u

i
R jL

j B l

m jr k
Z Z

e am
= = + +

+ +
= +ω

ω
ω ω

2 2

2–
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b.
1 1 1 1 1

2 2 2 2 2 2Z
j

m

B l B l

r
j

B l

k

jC
R jL

am

= + + ≡ + +ω
ω

ω
ω

'
' '

R’ L’ C’ en parallèle.

C
m

B l
F' , –= = ⋅2 2

37 5 10 (masse)

R
B l

r
' ,= =

2 2

2 7 Ω (transfert acoustique)

L
B l

k
mH' ,= =

2 2

0 37 (ressort)

c. ( )
( – / )

1 ⇒ + +


 


 = ⇒ =

+
m j r

k

j
v lB i

i

v

r j m k

lB
ω

ω
ω ω

or :
i

v

i

v

2

2

2

2=

soit : η
ω

=
+ ⋅

+
1

1

2 2

2 2

R

r

r m k m

l B

( – / )

qui montre bien queh augmente lorsqueB augmente.

h max pourω0 0 95 3= ⇒ =
k

m
f Hz,

d’où : η0

1

1

57=
+

=
R

R '

%

P R r v v m s x
v

f
mmieff eff eff eff

eff
= + ⇒ = ⇒ = =2 2 1

0

1 19
2

1 9, . ,–

π
visible

f Hz= ⇒ =300 0 12η , % !

La restitution fidèle des sons audibles suppose un rendement constant ; dans la pratique on asso-
cie trois hauts-parleurs pour des bandes de fréquences différentes (tweeter HF, woofer BF, plus
fréquences intermédiaires).

d. L’enceinte isole le champ avant du champ arrière de la membrane, et évite surtout aux basses
fréquences le court-circuit acoustique qui fait diminuerh.

20 OPTION PHYSIQUE

u

i LR

C' R' L'



Agrégation
(Concours Externe)

OPTION : PHYSIQUE

Épreuve B : Composition de chimie - Session : 1998

PARTIE A

ÉTUDE D’UN COMPLEXE OCTAÉDRIQUE
DANS LE CADRE DE LA THÉORIE DU CHAMP CRISTALLIN

I. Le modèle du champ cristallin.

I.2. Déstabilisation des O.A. d du métal due à la répulsion électrostatique des doublets des ligandsÞ le-
vée partielle de dégénérescence (dx y2 2– et dz2 sont plus fortement déstabilisée).

III. III.1. Ti s d Ti d s: :4 3 3 42 2 3 1 0+

III.2. a. ( ) ( )t egg2
1 0 ou

b. Transition électronique : t egg2 →

c. On accède à plusieurs niveaux vibrationnels et rotationnels du premier état électronique excité.

d. Le complexe est rose.

e. h C
kJ moloλ

N= =∆ 242 5 1, . –

IV. IV.1. Fe d s2 6 03 4+ :

IV.2. Présence d’e– célibataire(s).
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IV.3. – Principe d’exclusion de Pauli : énoncé.

– Principe
d’empilement
de stabilité ou de construction

: on remplit d’abord les niveaux les plus bas.

– Règle de Hund : énoncé.

IV.4. a. Pas de d’e– célibataire. On a donc( ) ( )t egg2
6 0.

Le principe d’empilement l’emporte sur la règle de Hund.
CN – est un ligand à champ fort.

b. ( ) ( )t egg2
4 2 soit

S = 2

H O2 est un ligand à champ faible.

PARTIE B

QUELQUES RÉACTIONS PHOTOCHIMIQUES

I. Étude cinétique d’une réaction photochimique.

elles sont diastéréoisomères.
Le plus volatil est le (E) car son moment dipolaire est nul.

I.2. A
I

It
= log

0

I.3.

E Z

s a

t a x x

dx

dt
k a x k x

k a x k xee

F

0

0

1 1

1 1–

( – ) –

( – ) –

–

–

=

=

I.4. A l a x

A l a

A l a x

A A l x x

A A
e e

e e

e

=
=
=






⇒

=ε
ε
ε

ε( – )

( – )

– ( – )

–0
0 = ε l xe

d’où : A A A A ee e
k k t

– ( – )
– ( )–= +

0
1 1

soit : ( ) ln
–

––k k t
A A

A A

e

e
1 1

0+ =

I.5. On traceln ( – ) ( )A A f te = ⇒ droite de pente– ( )–k k1 1+ (ou on procède par régression li-
néaire).
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t/s 0 15 30 60 90 120 150

ln (A – 0,138) – 0,467 – 0,585 – 0,719 – 0,970 – 1,224 – 1,474 – 1,720

On obtient( ) ,–
– –k k s1 1

3 18 38 10+ = ⋅ (ou ≈ ⋅8 4 10 3 1, – –s ).

I.6. k a x k x k A k A Ae e e e1 1 1 1 0( – ) ( – )– –= ⇒ =

k k
A A

A

e

e
1 1

0 0 765 0 138

0 138
4 54/

– , – ,

,
,– = = =

k s k s–
– – – –, ,1

3 1
1

3 11 51 10 6 87 10= ⋅ =

II. Principe de la photographie (noir et blanc).
II.1. Schéma deAgBr : type NaCl.

6470
4 0 18778

6 02 10
5783

23 3kg m
a

a pm.
,

,

– =
×

⋅
⇒ =

II.2. a.
E Ag Ag

Ks

Br
( / ) , , log –

+ = +0 80 0 059

⇒ =E AgBr Ag V0 0 074( / ) ,

∆r G kJ mol0 196500 0 074 1 06 95 1= =– ( , – , ) , . –

l’image latente est instable.

b. Par la même réaction !

AgBr Ag Br→ +
1

2 2

II.3. Révélation de l’image latente.

pH ≤ 10 Q H e QH+ + →+2 2 2
– E pH= 0 70 0 059, – ,

10 11 5≤ ≤pH , Q QH/ – E pH= 0 405
0 059

2
, –

,

pH ≥ 11 5, Q Q/ –2 E k k V= + =0 70
0 059

2
0 0661 2,

,
log ,

b.
AgBr Ag E V/ , , log

,
,= + =0 074 0 059

1

0 1
0 133
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Réduction deAgBr parQH 2 favorisée si :

E AgBr Ag E Q QH( / ) ( / )> 2

soit : 0 133 0 70 0 059, , – ,> pH

soit : pH > 9 6,

c. QH AgBr Q Ag H Br2 2 2 2 2+ → + + ++ –

d. Il faut éviter de réduire la totalité deAgBr !

e. En milieu acide,E AgBr Ag E Q QH( / ) ( / )< 2 et la réduction deAgBr n’est plus possible.

II.4. Fixation de l’image.

Eau pure : s K mol Ls= = ⋅7 1 10 7 1, .– –

Dans S O2 3
2 – : AgBr + 2 2 3

2S O –
F Ag S O( )

–

2 3 2

3
+ Br–

à l’équilibre
1 2– s s s

K
K

K

s

s

s

s
s mol L

s

d

= = = = =5
1 2 1 2

5 0 409

2

2
1

( – ) –
, . –

et Ag+ est bien négligeable.

Le fixateur dissoutAgBr par complexation d’Ag+.

PARTIE C

ÉTUDE ET UTILISATIONS DE QUELQUES SUBSTANCES COLORÉES

I. Détermination du pKa d’un indicateur coloré.
I.1. Présence des deux formes (HIn et In–) en proportions notables àpH = 6 8, .

Donc à pH = 1 3, HIn est majoritaire et àpH = 12 3, In– est majoritaire.
pKa doit être voisin de 6,8.

On notera l’existence d’un point isobestique.

I.3. ∀λ fixée, ( )A l HIn InHIn1 = +ε ( ) ( )–

( )Α 3 = +ε
In

l HIn In– ( ) ( )–

dans ces expressions,( )HIn et ( )–In représentent les concentrations àpH = 6 8, .
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A l HIn l In
A HIn

HIn In

A In
HIn In2

1 3= + =
+

+ε ε( ) ( )
( )

( ) ( )

(
–

–
–

– )

( ) ( )–HIn In+

soit : ( ) ( – ) ( ) ( – )–HIn A A In A A2 1 3 2=

pH pK
In

HIn
pK

A A

A Aa a= + = +log
( )

( )
log

–

–

–
2 1

3 2

I.4. On calculepKa = 7 00, ou 6,99 soit 7,0.

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

II.1. 2

2

2 3
2

2

1 2

1 2 2

OH CO CO H O

C C O

C C O C

– –

–

+ → +

OH C C– ( – )1 22 et CO C3
2

2
– ( ) sont les espèces majoritaires.

II.2. Violet ( )V V< 1 (phénolphtaléine en milieu basique), puis jaune( )V V V1 2< < et enfin rouge( )V V> 2 .

II.3. V V< 1 : OH H H O CO H HCO– – –+ → + →+ +
2 3

2
3et

V V V1 2< < : HCO H CO H O3 2 2
– + → ++

II.4. ( )( – ) , , – , . –C C C V C C mol L1 2 2 1 1 2
12 10 0 1 0 1 16 0 16+ × = × = × ⇒ =

C V V C mol L2 2 1 2
110 0 1 0 1 4 0 04× = = × ⇒ =, ( – ) , , . –

d’où : C mol L1
10 20= , . –

II.5. Il faut 12mLpour doserOH –. On doseCO3
2 – principalement entre 12 et 16 mL - doncpH pKa=

2
à

14 mL.

III. A propos du complexe thiocyanatofer (III).

III.1. Deux sites basiques de Lewis n’intervenant pas simultanément,

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

b. i) Fe SCN FeSCN

i a b

eq a c b c c

a

3 2

0

+ ++

≈

–

– –

F

K
a b c

c

ab

c
ad = =

( – )
– avec :A Cl= ε
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K
a b l

A
a

Kd

a l

b

A ld = ⇒ =
ε

ε ε
– –

1

soit :
b

A

K

l a l

d= +
ε ε

1

ii) Régression linéaire ou tracé de
b

A
f

a
= 


 


1

; droite de pente
K

l

d

ε
et de valeurY

l
=

1

ε
en

X = 0.

1 1

a
mol L/ – ⋅ 80 100 133 200 266

( / ) / . –b A mol L 1 2 84 10 4, –⋅ 3 05 10 4, –⋅ 3 42 10 4, –⋅ 4 12 10 4, –⋅ 4 90 10 4, –⋅

1
210 4 1

ε l
mol L= . .– –

ε = 5000 1 1mol L cm– –

pente : p Kd= ⋅ = ⋅1 08 10 2106 4, .– –

K pKd d= ⋅ =5 4 10 2 273, ( . )–

III.3. Compétition entre équilibres en solution aqueuse.

a. FeSCN Fe F

F
p Fe

2 2

2 5

+ +







–

Fe3+ est en défaut par rapport àF – donc :

RP Fe F Fe F3 2+
←

++  →–

( ) . ( ) , .

( ) ,

– – – –Fe F mol L F mol L

Fe

2 3 1 1

3

2 10 0 018

11

+

+

≈ ⋅ ⇒ =

⇒ = ⋅ 10 6 1
2

– –.mol L Kdpar

( ) , . , ( ) , .– – – –SCN mol L par K Fe SCN mol Ld≈ ⇒ = ⋅+0 01 1 1 101
1

2 6 1 32 10( )–<< ⋅

La solution est incolore.
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b/A

1/a
2500

2,5.10

5.10

- 4

- 4



b. ( ) . ( ) – .– – – – – – –Fe SCN mol L SCN mol L2 5 1 2 5 2 110 10 10 10+ = ⇒ = ≈

⇒ = ⇒ = ⋅+ +( ) . ; ( ) – –– – – – –Fe mol L K Fe Fd
2 5 1

1
2 3 510 2 10 10 10par 5 1mol L. –

= ⋅1 98 10 3 1, .– –mol L (conservation du fer) ⇒ = ⋅( ) , .– – –F mol L Kd1 98 10 3 1
2par

Par conservation de F :

( ) – ( ) – ( ) , .– – – –HF F Fe F mol L= ⋅ = ⋅+2 10 1 60 102 2 2 1

pH pK
F

HFa= + =log
( )

( )
,

–

2 29

n n n mole
H versé H final

HF+ += + = ⋅2 11 10 2, –

PARTIE D

SYNTHÈSE DE PIGMENTS OU DE COLORANTS

I. Synthèse d’un pigment : le dioxyde de titane.

I.1. Le pigment est insoluble dans son milieu d’utilisation.

I.2. a. Ti C Ti CIV II+ → +2 20 0

Fe C C FeII II+ → +0 0

Ce sont des réactions d’oxydoréduction.

b.
K

p CO

p
r G kJ mol

eq

1 0

1

2

5
1
0 12 45 10 14114=




 = ⋅ =, ; , .– –∆

K
p CO

p
eq

2 0
20

2

8 8 10=



 = ⋅,

à 1600 K : ∆rG kJ mol0
2

1641 22= – , . –

c. ∆r G T kJ mol0
1

1723 7 0 364= , – , . –en

∆r G T kJ mol0
2

1382 5 0 162= – , – , ( . )–

c’est bien compatible.

d. v = + =( – ) –4 1 2 4 1maisP n’est pas facteur d’équilibre (ni de description) et on conclutv = 0.

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

pCO pCOeq eq1 2 1600≠ à K
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e. i) D’après l’introduction, seulFeO est réduit - (2) est quantitative etC est en excèsÞ il est
raisonnable de penser queFeO est totalement réduit (et queTiO2 ne l’est pas du tout («ré-
duction sélective»)).

FeO C CO Fe TiO Ti

i

f mole

+ → + 2

0 1 0 3 0 0 0 1 0

0 0 2 0 1 0 1

, , ,

, , ,

pCO f
n RT

V
bar

CO= = 1 33,

(résultats à vérifier à la question suivante).

ii)
A1

1

1

5

2
12 45 10

1 33
148 7= =

⋅
=RT

K

Q
RT kJ molln ln

,

,
– , .

–
–

A2
2

2

20
18 8 10

1 33
637 4= =

⋅
=RT

K

Q
RT kJ molln ln

,

,
, . –

A A2 10 0> <et

On a bien réduction sélective et totale deFeO.

I.3. a. ∆rG T kJ mol K0
4

139 5 0 242 299 5 1073= =– , – , – , . – à

b. Cl Ti Cl CO C2 4/ /et

c. Ti 4 + est petit, chargé et très polarisantÞ covalent.
Plus covalentÞ plus volatil ; distillation fractionnée pour la séparation.

I.4. a. ∆ r H kJ mol0
5

1181 5= – , . –

∆ r S J K mol0
5

1 163 5= ⋅– , .– –

à 1673 K : ∆ r G kJ mol K0
5

1
572 26 224 5= =– , . ; ,–

b. TiCl O TiO Cl nis g4 2 2 22

1 1 2 2

+ +F Σ
– –α α α

K K= = = =
( )

( – ) –
, ,

2

1

2

1
14 98 0 882

2

2

α
α

α
α

α

TiCl4 O2 Cl2

p p/ 0 0,059 0,059 0,882

II. Synthèse d’un colorant azoïque : le jaune d’alizarine.

II.1. Préparation du sel de diazonium
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O N N
2 N , (HSO )4

–

+

a.

+

O N NH
2 2 + NO + 2H2

– +
O N N

2 2+ 2 H O2



c. Ar N
⊕

2 est peu stable et pourrait évoluer, enArOH notamment.

II.2. Préparation du colorant

a. est peu soluble alors que ses anions (les sels) le sont
par interaction ion - dipôle.

b. On a une Substitution Électrophile Aromatique. Les intermédiaires de Wheland ortho ou para
(de OH) sont stabilisées par –OH ou O –.

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

c. Apparemment.

Chromophore : groupement siège de la transition( *)π π→ .

Auxochrome : groupements qui par leur présence augmentent la délocalisation électronique, dimi-
nuent l’écartπ π→ * (en fait l’écartHO – BV) et déplacent la transition vers le visible.

Ici : – –NO et OH2
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NO + H HO N O
H

+
2
–

H O

H

N O

+

ArNH2 ArNH2 N O + H O
2

ArNH N O H Ar N

Ar N N OH ArN
2 2 + H O

2

+

+

+

H

+

+

N OH

+b.

OH

COO
E

H
–

+Par exemple :

O N N
2 N OH

COOH

N N

OH

COOH



II.3. Obtention des deux réactifs organiques

Le phénate est le nucléophile etCO2 l’électrophile.

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

III. Quelques étapes dans la synthèse de l’indigo.

III.1. Configuration E ; le Z :

(E) est le plus stable par liaison hydrogène entreH porté parN et O du carbonyle.

On a une cétolisation (croisée).
Voir le mécanisme dans un ouvrage de chimie organique.
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NO2 NH2

HNO

H SO

H /Cu,SiO

ou Fe/HCl
2

3

4

2 2

Ac O

ou CH COCl
2

3

NH CH3C

O
HNO

(H SO )
3

2 4

NH CH3C

O

O N
2

hydrolyse ou

"saponification"
NHO N

2 2

a.

ONa

H

+ CO

OH

COO Na
- +

2

b.

OH

COO
-

+ H O
+

3

OH

COOH

+ H O2

N

H

O

N

H

O

CHO

NO

+ CH3 C

O

CH3

2
CH

NO
2

CH2 C

O

CH3

OH

III.2.



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

III.4. In OH S O In H O SO+ + → + +4 2 22 4
2 2

2 3
2– – – –

2 2 2 42
2 2In O H O In OH– –+ + → +
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ArNH +

H

C OArO
2

NH2 CH2

+ -

OHCH
2

ArNH

H
H O

2

(ou HSO )
3

–

Ar N CH2

H

+ H O2

III.3. a.

Ar N CH2

H

+

Ar N CH2

H

+b.

Ar NH CH + C2

+

N
-

Ar NH CH2
CN

electrophile nucléophile

c.

NH COOHCH2

d. C :

HN

H

O

H

e.



Agrégation
(Concours Externe)

OPTION : PHYSIQUE

Épreuve C : Problème de physique - Session : 1998
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Agrégation
(Concours Externe)

OPTION : CHIMIE

Épreuve A : Composition de chimie - Session : 1998

SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE D’ABSORPTION

1. Généralités

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

E E E E Emol elec t v r= + + +

Et = Énergie de translation de la molécule
Et = terme régi par la température
Et = Le champ électromagnétique ne provoque pas de variation notable du mouvement de translation.

Avec : E E E

E kJ mol

E kJ molelec vib rot

elec

vib>> >
≈

≈car

500

10

1.

.

–

– 1

11E kJ molrot ≈





 . –

La source + M permet de
produire une lumière mo-
nochromatique. Le fais-
ceau est divisé en deux
d’égale intensité (ou non).

La cellule de référence
contient en général le sol-
vant. La cellule de mesure
contient la solution à étu-
dier.

Le détecteur mesure∆I I Itm tr= – . Cette
mesure est en général «traitée» et l’enre-
gistreur fournit le spectre.
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1.2.

1.3. a.



dI kI x cdx= – ( ) ⇔
dI

I
kc dx= –

k coefficient de proportionnalité

b. On intègre entreo et l

Ln
I

I
kcl

s

o

= –

1.4. a. Transmittance T
I

I
e

s

o

klc lc= = =( )– –10 ε
Loi de Lambert

b. Absorbance A lc= ε Loi de Beer

c. ε : coefficient d’extinction molaire.

La valeur deε dépend :

– de la substance et de la nature de la transition électronique,

– de la longueur d’onde,

– de la nature du solvant,

– de la température.

d. Loi de Beer-Lambert A
I

I
lc

o

s

= =log ε

l = longueur de la cuve (cm)

c = concentration (mol.L– 1)

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

– la substance ne s’hydrolyse pas, ne se dissocie pas, ne se polymérise pas, ne s’ionise pas, de s’as-
socie pas,

– la lumière doit être parfaitement monochromatique,

– la solution est diluée.

2. Spectrophotomètre UV-Visible

2.1. a. UV 190 400nm nm< <λ .

b. Visible 400 800nm nm< <λ .

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

σ σ→ * transition très énergétiqueλ < 150 nm

n → σ * si il y a un hétéroatome180 250< <λ nm

π π
π

σ π

→
→
→







*

*

*

n 200 800< <λ nm valeur dépendant de la conjugaison
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Règles de sélection

• ∆S = 0
• L’état excité doit être de même spin que l’état fondamental.

• Les transitions ne sont permises que si les orbitales concernées se recouvrent.
• Cependant on observe un peun → π * du fait des vibrations de la molécule (maisε est petit).

2.3. Les bandes d’absorption sont larges car :

– il y a ungrand nombre de transition électronique entre tous les sous-niveaux rot/vib de l’étatEinitial
et tous ceux de l’étatE final,

– il y a des interactions entre le solvant et le soluté. Les énergies mises en jeu sont faibles (Van der
Walls) et varient d’une molécule à l’autre du fait de l’orientation statistique des molécules. On observe
parfois un effet de solvatochromie.

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

Groupes auxochromes: groupe renfermant un hétéroatome dont le doublet libre se conjugue avec
l’insaturation du groupe chromophore. Les niveaux énergétiques se rapprochent,λ etA augmentent.

2.6. 2.6.1. Point isobestique.

2.6.2. Au point I , ε εAH A
= –

En effet les courbes sont tracées pour une concentration totale c identique( . )– –10 4 1mol L .

Si la formeAH prédomineA l cAH= ε ( )c cAH ≈ .
Si la formeA³ prédomineA l c

A
= ε – ( )–c c

A
≈ .

Au point I, ε λ ε λAH I A Ilc l c( ) ( )–=

OPTION CHIMIE 59

Exemples:

Exemples:

2.5. Molécule contenant deux groupes chromophores non conjugués.
Les transitionsπ π→ * sont àλ < 200 nm et difficilement observables. Lesn → π *

sont vers 280 nm et peu intenses (ε faible).

Molécule conjuguée, les niveaux se rapprochent :

π π→ * vers 220 nm ε ≥ 10 000. ,

n → π * vers 320 nm ε < 50



donc : ε λ ε λAH I A I( ) ( )–=

On n’observe un tel point que siun équilibre existe entre les formesAH et A– (ici équilibre
acido-basique).

2.6.3. La formeAH prédomine pour pH = 7,95 (courbe 1)
donc λ max ( )AH nm≈ 410 .

La forme A– prédomine pour pH = 12 (courbe 6)
donc λ max

–
( )A nm≈ 520 .

2.6.4. a. A 510 nm, l’erreur relative
∆A

A
faite sur la lecture de l’absorbance est la plus faible carA est

maximal.

b. La courbe obtenue représente finalement[ ] ( )–A f pH= .

Si pH → 6 alors[ ]–A → 0.

Si pH → 13 alors[ ]–A c→ .

On cherchepH pKa= tel quel[ ] [ ]–AH A
c

= =
2
.

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

c. On trouve pKa ≈ 9 2, ce qui est l’ordre de grandeur dupKa d’une fonction phénol.

La phénate est stabilisé par résonance.
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2.6.5. Pour une longueur d’ondeλ fixée arbitrairement :

A l c

A l c

AH

A

1

6

=
=

ε
ε

car pour la courbe 1, prédomine

c

AH

– ar pour la courbe 6, A prédomine³

A l c l cx AH AH A A
= +ε ε – – pour toute courbe (2, 3, 4, 5) avecx c c cAH A

= +






 –


On en déduit que :
A A l c

A A l c

x AH A A

x AH A AH

1

6

– ( – )

– ( – )

– –

–

=
=





ε ε
ε ε

Or par définitionpH pK
c

ca
A

AH

= + log
–

.

⇔ pH pK
A A

A Aa
x

x

= + log
–

–

1

6

La méthode consiste à se placer à une longueur d’onde où les courbesA1 et A6 sont très éloi-
gnées et à considérer une courbe intermédiairex = 3.

Exemple : 520 nm pKa = =9 55
20

16 5
9 47, – log

,
, .

Exemple : 410 nm pKa = =9 55
10

8 5
9 48, – log

,
, .

On retrouve la méthode du § 2.6.4.b. en remarquant que sipH pKa= , la formule établie

donneA A Ax = +
1

2 1 6( ) ce qui justifie la «méthode des tangentes» utilisée.

2.6.6. a. Cela signifie que la courbeA f c= ( ) est une droite linéaire et donc que l’on respecte toutes
les conditions discutées au§ 1.4.d.

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

εl L mol= =
0 40

110
4 0 104

3 1,

.
, .–

–

La concentrationcx inconnue est alors déterminée en mesurantDx et en posant :

C
D

lx
x=

ε
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EXPÉRIENCES DE RMN-1D
À TRANSFORMÉE DE FOURIER

1. 1.1. Il faut B0

→
pour aimanter l’échantillon, ce qui revient à lever la dégénérescence en deux niveaux

d’énergie (étatsa etb). Et il faut B B1 0

→ →
⊥ pourmodifier l’aimantation, ce qui revient à faire passer les

spins nucléaires d’un état à l’autre(cf. figure 1).

Figure 1

B0

→
donné par un électroaimant.

B1

→
par une bobine HF qui envoie des impulsions pendant un temps très court. «Champ» alternatif

équivalent à deux champs tournant en sens inverse, dont un seul est efficace (B1

→
, car il tourne dans le

même sens que la précession de Larmor).

B1

→
tourne tout en restant ⊥

→
B0.

Le vecteur aimantation
r

M est dévié(cf. figure 2).

Figure 2

On prend un référentiel tournant à la même vitesse que le champB1

→
pour que

r
M apparaisse statique

pour l’observateur (angleϕ = 0).

1.2. On mesure ce qui se passe après l’impulsion, quand les noyaux ne sont plus soumis qu’àB0

→
. Donc on

mesure la dépendance deM en f(temps).

Exemple de lafigure 3 : une impulsion a permis de faire basculerM Mz yde
π
2

→ .
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Figure 3

1.3. M va revenir à son état d’équilibre (cf. figure 4) : M y ne décrit pas un cerclex Oy' 'maisM décrit une

spirale autour deOz. La perte d’aimantation( )M Oy → transversale est mesurée (temps de relaxation
transversale =T2). La composanteMz retrouve sa valeur initiale au bout du tempsT1 (relaxation longi-
tudinale).

Figure 4 : «Retour».

1.4. Nous venons de voir que l’interférogramme représente l’aimantation en fonction du temps. La trans-
formée de Fourier permet le passageM f t M f= → =( ) ( )ν . Ce qui donne un spectre de RMN où
l’on sait déterminerδet J, que nous cherchons. Et comme la «FID» =Σ signaux de tous les noyaux étu-
diés (exemple : tous les1H, ou tous les13C), elle contient toutes les informations pour le spectre.

2. Expérience d’inversion-récupération
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M revient à état initial

r
M oy →

r
M MZ o→



2.1. Modèle vectoriel

2.2. dM

M M T
dt Ln M M

t

T
Cste

t M

z

z
z

0 1
0

1

1

0

–
( – ) –

:

retour
1 24 34

= → = +

= z M Cste Ln M= → =– ( )0 02

M M

M
e

z t T0

02
1

– – /= → M M ez
t T= 0 1 2 1( – )

– /

Calcul de T1 : à ce momentM e

t T

z
t T= → =

=
0 0 5

0 693

1

1

– / ,

,

Les protons du toluène ont tous le mêmeT1 :

si on prend on trouve

si on prend on tro

t s T s

t s

= =
=

2 2 89

2 25

1 ,

, uve T s1 3 25=


,

T s1 3≈
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3. Expérience d’écho de spin

3.1. Diagramme vectoriel

Les vecteurs 1 et 2 représentent les aimantations des noyaux A et X non couplés deδ différents (ν dif-
férentes). Or ils se retrouvent tous les deux// 'Oy à certains temps donnés :

on dit qu’on refocalise lesδ

3.2. La relaxation spin-spin existe toujours (tempsT2) et les vecteurs 1 et 2 diminuent progressivement
dans le planx Oy' '. Sans cette relaxation selonT2, toutes les FID successives seraient de même intensité.

QUELQUES ASPECTS DE LA CHIMIE DU BORE

1. 1.1. Source: essence de térébenthine, extraite par distillation de la résine de pin. Le pourcentage deα β/

varie selon l’origine.

Pour information :

– les huiles d’Amérique du Nord contiennent le (+)a-pinène,

– les huiles européennes contiennent le (–)a-pinène.

1.3. Ce sont des monoterpènes bicycliques.
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1.2. C’est le 2,6,5-triméthylbicyclo[3.1.1]hept-2-ène.

Deux motifs :



2. 2.1. La notationH B SMe3 2: correspond au complexe boranc-diméthylsulfure (B accepteur,Sdonneur).

Son intérêt : il est assez stable et donc on peut le préparer pratiquement pur (le produit commercial est
à 95 %). Donc facilité de manipulation : moins dangereux et on peut calculer précisément la quantité
ajoutée. De plus, il est soluble dans pas mal de solvants.

2.2. L’eau va hydrolyser etO2 oxyder. AvecH B SMe3 2: on aura :

2 6 2 2 63 2 2 2 3 2H B SMe H O SMe B OH H: ( )+ → + + 3

2 3 2 33 2 2 2 2 3 2H B SMe O SMe B O H O: + → + +

2.3. Régiosélectivitéessentiellement sous l’influence de l’encombrement stérique !B se fixe sur leC sp2

le moins substituée.

N.B. : On peut remarquer que leB, électrophile, se retrouvent sur leC le moins substitué, l’addition
suit la règle de Markovnikov.

StéréosélectivitéSyn addition doncCH 3 et H de la double liaison initiale restent en cis l’un de l’autre.
De plus,B va du côté le moins encombré, c’est-à-dire opposé au pont portant les deuxCH 3.

3. 3.1. R BH H O R BOH H2 2 2 2+ → + 3 R Ipc= =

3.2.

le milieu basique sert donc à générer le réactif nucléophile, puis







autre possibilité :

3.3. R BOH H O NaOH ROH NaB OH2 2 2 42 2+ + → + ( )

3.4. Rétention de configuration, donc 4dérivé de 3, où OH remplace le bore
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a. 4 :



b. représentation perspective
numérotation

c. Les C* sont C1, C2, C3 et C5

PourC 3

¯

OH C C> >2 4

¯

C C C5 2 7> >

¯

C C CH3 1
3> > C C C6 4 7> >

C R
1

est C R
2

est C R
3

est C S
5

est

(1R, 2R, 3R, 5S) - isopinocamphéol.

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

4. Action sur le (Z)-but-2-ène

Il y a formation d’un carbone asymétrique : deux stéréoisomères. Compte tenu de l’existence du
groupe( ) *Ipc , il y a donc deuxdiastéréoisomèrespossibles.
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représenté par

4.1. Formule :

4.2. a)



b. Mécanisme : B, électrophile, est complexé parO de C = 0

état de transition à six centres, en respectant la règle deZaytsev
donc obtention dela >=< la plus encombrée.

5. Action sur l’acide propanoïque C H CO H2 5 2

5.1. Ipc BH C H CO H Ipc BOC C H H2 2 5 2 2 2 5 2+ → +
0

3 («évolution gazeuse»)

Ipc COC C H C H CO H IpcH B OC C H2 2 5 2 5 2 2 5 2
0 0

+ → +
pinane

( )

IpcB OC C H C H CO H IpcH B OC C H( ) ( )
0 0

2 5 2 2 5 2 2 5 3+ → +
pinane

Le composé 7est donc le pinaneseul composé pouvant être extrait au pentane après action de
Na OH+ ³ car les dérivés du bore vont rester dans l’eau :

[ ]B OCOC H Na OH Na B OH C H CO Na( ) ( ) ( ) ( )– –
2 5 3 4 2 5 24 3+ → ++ +
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Perspective :

autre possibilité :



5.2. Mécanisme

Là encore, complexe entreB électrophile etO deC = 0, puis état de transition à six centres, pour les
deux dernières étapes.

6. Action sur l’acétophénone : toujoursB, électrophile, complexé par O deC = 0, puis transfert deH³.

7. Induction asymétrique

7.1. Ipc BH HCl H Ipc BCl2 2 2+ → +3 9

mêmes configurations que dansIpc BH2 .

7.2. Formule et mécanisme: Le bore est complexé par O deC = 0, puis état de transition à six centres
(transfert de H–). On a donc le même mécanisme qu’en 4.2.b.).

7.3. a. 10 ® 8 Selon le même mécanisme que précédemment,
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Autre possibilité :
avecrétention de configuration puisqueH
prend la place du bore.



b. Pureté énantiomérique(ou excès énantiomérique ee)

ee = pourcentage d’un énantiomère – pourcentage de l’autre énantiomère.
Les pourcentages étant déterminés par RMN ou par chromatographie sur phase chirale (ou sur
phase simple mais après transformation des énantiomères en diastéréoisomères).

Pureté optique: elle est déterminée à partir de la mesure du pouvoir rotatoire et comparaison avec
[ ]α λ

t de l’énantiomère pur.

c. Proportions : Ici ee = 98 % soit x le pourcentage de l’un des énantiomères

98 = x – (100 – x) ® x = 198/2 = 99

Le mélange renferme 99 % de S et 1 % de R (98 % de S «enexcès» et 2 % deracémique).

8. Détermination de la structure de l’isopinocamphéol par RMN

8.1. a. Schéma 1: La molécule contient dix carbones et on a dix signaux, il faut trouver3 3CH , 2 2CH ,
4CH et 1C quaternaire. Comparant 1a et 1b :

– le signal à 32,2 ppm (faible) a disparu : C quaternaire,

– deux signaux sont négatifs : ils correspondent aux2 2CH
– 34,4 et 39,0 ppm :CH 2,

– les sept autres signaux correspondent aux3 3CH et4CH , mais on sait que d’une façon générale
– δ δ δCH CH CH3 2

< <

donc : 20,7 23,7 et 27,7 ppm :CH 3

41,7 46,7 47,8 et 71,6 ppm :CH

Schéma 1

b. Schéma 2

INADÉQUATE : On peut partir du fait que leCH le plus déblindé est celui qui porte leOH :

C ppm
3

71 6= ,

Faire la verticale jusqu’à la diagonale, puis l’horizontale jusqu’aux taches de corrélation, d’où l’on
remonte sur la diagonale*.

• C 3 corrélé à 46,7 et 39,0 or 39,0 est1 2CH donc :

C ppm
4

39 0= ,

et par suite : C ppm
2

46 7= ,
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* Ou bien faire des carrés pour les corrélations.



• C 2 corrélé à 47,8 qui est un CH donc :

C ppm
1

47 8= ,

• C 2 corrélé à 20,3 donc :

CH C ppm3
2

20 3porté par = ,

• C1 corrélé aussi à 38,2 (leC 6 donc vérification où on pouvait par exemple partir de là !).
• C1 corrélé à 34,4 donc :

C ppm
5

41 7= ,

• les autres corrélations confirment les attributions précédentes et montrent que les2 3CH
• portés par :

C ppm
6

23,7 27,7= et

Schéma 2: Diagramme INADÉQUATE-2D 13C du composé 4.
(Présentation analogue à celle d’une carte COSY).
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c. Intégration : La relaxation spin-réseau (longitudinale) des carbones se fait bien avec les protons et
donc les signaux des13C liés à des protons seront plus intenses (dans un exemple on donneT1 pour
1C deCH s3 4 2= , ; pour 1C quaternaire : 40s, pour 1H c’est10 3– à 1 s).

Les C quaternaires ont donc des signaux plus faibles car on ne leur laisse pas le temps de se relaxer
avant la prise de spectre ce serait beaucoup trop long.

d. INADÉQUATE concerne les couplages13C – 13C extrêmement peu abondants (probabilité
≈ 10 4– car l’abondance naturelle du13C est≈ 10 2– ).

8.2. HETCOR : Reporter les numéros attribués aux≠ C. Les attributions sont faciles à voir et on peut véri-
fier avec les intensités sur le spectre 1H du schéma 3.
Les réponses sont sur le spectre HETCOR.

Multiplicités :

Le plus simpleest le H7 avecd vers 1,05 :doublet
Ce H7 n’est couplé qu’avec l’autreH7 : 2J (Jgem) assez grand.

L’autre H
7 (vers 2,38 ppm) est un tdd

donc couplé de la même façon avec 2H (le t : J «moyen»)

donc couplé avec un autreH (l’autre 7H, 2J assez grand :d)

donc couplé avec un quatrièmeH (le petit dédoublement =J petit)

par symétrie, ceH 7 est en effet couplé de la même façon avecH 1 et H 5 : d’où le triplet.

Le petit dédoublement vient d’un couplage avec un desH 4 (celui qui n’est pas dans la «même» posi-
tion queH 2, sinon il y aurait aussi couplage avec ceH 2 donc «détriplement»).

H
3 est un td donc couplé de la même façon avec 2H (le t : J «moyen») et couplé avec unautre H

(J plus grand : le double). Par symétrie, ceH 3 est en effet couplé de la même façon avecH 2 et un des
H 4 (J aa ou J ee et commeJ petit c’estJ ee) et d’une autre façon avecl’autre H

4 (J ae de toute façon

mais comme c’est le plus grand J cela renforce l’hypothèse formule de gauche).

NB : En mesurant on évalueJ Hz≈ 5 10et .

H
1 est un tddonc couplé de la même façon avec 2H (le t : J «grand») et couplé avec un autreH (J pe-

tit = petit dédoublement).

Or H 1 n’est couplé qu’avec un desH 7 et couplé aussi avecH 2.

Et doncH 1 couple avecH 5 (proche dans l’espace à cause de la tension de cycle).
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Schéma 4: Diagramme HETCOR (COSY1H, 13C) du composé 4.

SYNTHÈSE D’HÉTÉROCYCLES AZOTÉS

1.2. a." ® #

" est un nitrile. On voit donc la bandeC N≡ vers 2200 cm– 1 disparaître (nitrile conjugué).

# est un acide. On voit donc les bandesC O= vers 1700 cm– 1etO H– vers 3000 cm– 1apparaître
(acide conjugué et associé donc bande très large, comme toujours).

# ® $

On voit les bandes de# disparaître.
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1. 1.1.



$ est un alcool. On voit donc la bandeO H– alcool apparaître (OH associé vers 3300 cm– 1, siOH
libre avec : fine vers 3600 cm– 1).

b. RMN 13C :

– le signal deC N≡ disparaît vers 120 ppm et le signal deCOOH apparaît vers 180 ppm pour

" ® #,

– le signal deCOOH disparaît et celui deCH OH2 – à 40-80 ppm apparaît.

RMN 1H :

– " ne présente pas deH caractéristique (par rapport aux autres),

– # présente unH mobile dansCOOHvers 12 ppm mais très souvent il est échangé et variation
desd desH aromatiques,

– $ présente le systèmeAr CH OH– –2 a priori on attend deux signaux dans le rapport 2/1 avec
δ ( ) ,CH ppm2 4 2≈ et δ ( – )O H ≈ 1 à 6 ppm.

Le signal deO H– est élargi et disparaît par réaction d’échange.
On peut signaler enfin que le spectre de$ présente aussi 4H aromatiques et 4H pycoliques (pour
l’intégration).

1.3. Mécanisme" ® # : hydrolyse d’un nitrile en milieu basique.

Puis neutralisationRCOO H RCOOH³
F+ ⊕ .

2. 2.1. 2230 1cm – = ν : correspond à la vibration d’élongation deC N≡ .

1650 1cm – = ν : correspond à la vibration d’élongation deC O= .

C’est une valeur affaiblie par conjugaison (avec le cycle pyrrole).

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

Sous contrôle cinétique, on regarde la stabilité du cation de Whéland formé.
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2.2.



Le cation de Whéland en position 2 possède trois formules mésomères et est donc plus stable que celui
issu d’une attaque en position 3.

2.3. Réaction de Vilsmeir-Haack

électrophile cherché.
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en 2 :

en 3 :

se forme plus vite que (Hammond).



2.4. PuisS ArE classique sur le cycle pyrrole

3. Structure de H, mécanisme

La dernière étape (b-élimination) fait intervenir comme groupe partant mais via sans doute le carba-

nion stabilisé au pied du CN et on déplace lesF en éliminant l’eau.
CN à 2200 cm– 1 = conjugaison.
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éliminée au fur et à mesure,
donc déplacement d’équilibre.



Agrégation
(Concours Externe)

OPTION : CHIMIE

Épreuve B : Composition de physique - Session : 1998

PREMIER PROBLÈME

1. MODÈLE DU GAZ PARFAIT :

1.1. PRESSION CINÉTIQUE :

1.1.1. v v v vx x y y+ = =' , '0

∆
r r

r
v v u

v u

x

x x

=
=

2

2–

( ) –∆
r
P m v uparticule x x1 2= →

1.1.2. d N n v d S dtx
2

1 1= × × ×

d p p d N m v n v dS dt uparticule x x x
2

1
2

1 12
r r r

= × =( ) (– )∆

d P m n v dS dt ucédée x x
2

1
22

r r
=

n v nux1
2 2 6= →/ 3 directions / 2 sens : en moyenne

n

6
particules.

1.1.3. P
d P

dS dt
m n

u mnu
pression = = =

| |2 2 2

2
6 3

r

1.1.4. n
n

V
=

' N

n’ = nombre de moles de gaz dans un volumeV.

P
mnu

m
n

V

u
M

n

V

u n RT

V
= = × × × = × × =

2 2 2

3 3 3
N

' ' '

⇒ =u
RT

M

3

Application Numérique: u ms= 1305 1–
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1.2. ÉNERGIE INTERNE :

1.2.1. Gaz parfait monoatomique.

Cv ne dépend pas de T ;C Rv =
3

2

directementU RT=
3

2
(ou ou U mu Mu RT= 


 


 = =


 


N Σ

1

2

1

2

3

2
2 2 .

Capacité thermique molaire : C
U

T
Rv

V

=


 


 =

∂
∂

3

2

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

1.2.2. ∆U W Q= + dans repère barycentrique.
c’est un principe de conservation de l’énergie d’un système isolé.

1.2.3. Détente de Joule Gay-Lussac

U se conserve.
U(T) gaz parfait ⇒ T gaz parfait se conserve, ou plus exactement,T Tf i= , les états
intermédiaires n’étant pas définis.

1.3. ENTROPIE :

1.3.1. ∆ ∆ ∆S S Séchange créationg= +
thermique par irréversibilité

( )système fermé

L’entropie d’un système fermé peut varier de deux manières :

– échange thermique,

– création par irréversibilité.

C’est un principe d’évolution : ∆S création ≥ 0

Réversible : ∆S création = 0

Adiabatique : ∆S échange

thermique

= 0

1.3.2. C T
S

Tv
v autres

=


 




∂
∂

,

C T V autresv ( , , )

1.3.3. C T seulv ( )

1.3.4. δQ TdS C T dT P dVrév v= = +( )
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dS
C T

T
dT

P

T
dV

C T

T
dT

R

V
dV

v v= + = +
( ) ( )

S à C cte C T R V ctegaz pafait v v= + +ln ln

S S C
T

T
R

V

Vv2 1
2

1

2

1

– ln ln= +

1.3.5. Isentropique : ∆S = 0

(par exemple : ad. réversible).

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

S S
T

T

V

V
P V cte

C Rv

2 1
2

1

2

1

1= ⇒














 = ⇒ =... γ

2. MOTEURS THERMIQUES :

2.2. P V P V P P C P
P

C

T V T V T

a b

a b

1 0 1 0 3
2

1
1

0
1

1

γ γ γ
γ

γ γ

= ⇒ = =

= ⇒

de même

– – =









=

=T C
T

C

P
P

C

T
T

C
0

1 2

3
2

3
2

1
γ

γ

γ

γ
–

–

de même

2.3. Q n C T Tc v= ( – )2 1

2.4. Rendement : r
gain

dépense

W

Q

Q Q

Q

total

combustion

= = = +
+| | 30 12

12

r
T T

T T

T T

T T
= + =0 3

2 1

3 0

2 1

1 1
–

–
–

–

–

r

T

C
T

T T C C
= =1 1

1
2

1 0

2 0
1 1–

–

–
–

–

– –

γ

γ γ

r C= 1 – –1 γ
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3. STATIQUE DES FLUIDES :

3.1. ÉQUATION DE LA STATIQUE DES FLUIDES :

3.1.1. Référentiel galiléen :
r
vmobile = vecteur constant en l’absence de forces appliquées.

3.1.2. ρ∫∫∫ ∫∫

∫∫∫

→

→
=

=
r

1 24 34

r
g dv P dS

grad P dv

–

–Ceci

0

Pour l’élémentdv : ρ
r r
g grad P–

→
= 0

ou : ( )ρ
r r r
g dv P z dz P z dx dy uz+ + =( ) – ( ) (– ) 0

⇔ ρ
r r r
g

dP

dz
uz– = 0

3.1.3. Applications aux fluides incompressibles :
dP

dz
g P P g z zB A B A= ⇒ =– – – ( – )ρ ρ

Application Numérique: P P g hfond du lac bars= + ≈atmosphérique ρ 4

3.1.4. Modèle de l’atmosphère isotherme :

PV n RT
m

M
RT P

RT

M

PM

RT
= = ⇒ = ⇒ =ρ ρ

dP g dz
dP

P

Mg

RT
dz= ⇒ =– –ρ

ln ( ) – ln ( ) –P z P o
Mg z

RT
=

ln
( )

( )
–

P z

P o

Mg z

RT
= ⇒ P z P o e

Mg z

RT( ) ( )
–

=

Application Numérique: Altitude telle queP z
Po

z( ) = → =
100

35 à 36 km.

3.1.5. Poussée d’Archimède :

Équilibre d’une portion de fluide :

ρsolide solideV g P dS
r r

–
→∫∫ = 0

or : P dS g dvfluide

→
= ∫∫∫∫∫ ρ

r

Fluide homogène : ρ ρsolide solide fluideV g g dv
r r r

– =∫∫∫ 0

⇒ = =∫∫∫V dv Vimmergé
solide

fluide
solide

ρ
ρ
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3.2. MOUVEMENT D’UN BALLON SONDE DANS LA TROPOSPHÈRE

3.2.1. dP

dz

MP

RT
g

dP

P

Mg

RT
dz= ⇒ =– –

et : T T Bz= 0 1( – )

dP

P

Mg

RT Bz
dz= –

–0

1

1

P

P
Bz Mg BR T

0

1 0= ( – ) /

α = Mg BR T/ 0

3.2.2. Masse volumique :

ρ ρ= = = =
m

V

mP

nRT

MP

RT

Bz

Bz

Mg BR T

0

1

1

0( – )

–

/

ρ ρ α= 0
11( – ) –Bz

3.2.3. Ballon sonde :

Force ascensionnelle : Poussée Archimède + Poids

+ +ρ V g u m a V g um z m z

r r
– ( )

Équilibre : ρ V g m a V g m a V gm m= + = +( ) ( )0 0

⇒ =
+

=
+

ρ α
0

11( – ) –Bz
m a V

V

m a V

V

o o

m

m

m

ρ α
0

11( – ) –Bz
m

V
a

m a V

Vm

o o

m

= + =
+

Application Numérique: Altitude d’équilibre z = 6,2 km.

3.3. MODÉLISATION D’UNE ÉTOILE :

3.3.1. Champ de gravitation :
r r
f

G m m

r
u= –

'

2

Masse ponctuelle :
r r
g G

m

r
u= – 2

Étoile à symétrie sphérique : en utilisant le théorème de Gauss on obtient :

r
g G

R

r
uext r=

× →
–

ρ π
4

3 0
3

2

r
g G r urint –= ×

→
ρ π

4

3
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3.3.2. ρ
r r
g grad P–

→
= 0

dP

dr
G r= ×– ρ π2 4

3

dP G r dr= ×– ρ π2 4

3

P R P G
R

( ) – ( ) –0
2 0

2

0
4

3 2
nul

123
= ρ π

P G R
M

RT( )
'

0
2

3
2

0
2= =ρ π

ρ

T
M G

R
R=

2

3 0
2π ρ

'

Application Numérique: T K= ×2 107

DEUXIÈME PROBLÈME

TECHNOLOGIE DES TÉLÉCOMMUNICATIONS

PREMIÈRE PARTIE : LES SUPPORTS DE DISTRIBUTION DES SIGNAUX

I.1. CÂBLE COAXIAL

I.1.1. PRÉLIMINAIRES

I.1.1.1. L
di

dt

q

c
v i

dq

dt
+ = =

L
d i

dt

i

c

dv

dt

2

2 + =

I.1.1.2. jL
jC

I Vo oω
ω

+


 


 =

1

I
V

jL
jC

V

L
C

o
o o=

+
=

ω
ω ω

ω
1 1

–

j I j I L
C

Vo o o( cos sin ) –ϕ ϕ ω
ω

+ 

 


 =

1

j I L
C

I L
C

Vo o ocos – – sin –ϕ ω
ω

ϕ ω
ω

1 1

 


 


 


 =

cos , sin –

–

ϕ ϕ
ω

ω

= =


 




= ±0
1

1
V

I L
C

o

o
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selon signe deL
C

ω
ω

–
1

.

i t I to( ) cos ( )= +ω ϕ

L
C

L
C

ω
ω

π
ω

ω
π

– – ; –
1

0
2

1
0

2
> → < → +

Dans les deux cas : i t
V

L
C

t
o

( )

–

sin=
ω

ω

ω
1

v t v t L L
di

dtc( ) – ( ) = =tension aux bornes de

( )

i t k t C
dq

dt

d

dt
C v t C

dv
c

( ) – ( )

( )

= =

= =

intensité entrant dans

c

dt

L
di

dt
v t v tc+ =( ) ( )

L
d i

dt

i t k t

C

dv t

dt

2

2 + =
( ) – ( ) ( )

I.1.2. MODÈLE DU CÂBLE COAXIAL

I.1.2.1. v x t v x dx t dx
i

t
x t( , ) – ( , ) ( , )+ = Λ

∂
∂

I.1.2.2. i x t i x dx t dx
v

t
x t( , ) – ( , ) ( , )+ = Γ

∂
∂

I.1.2.3. Passage à la limite :

∂
∂

∂
∂

v

x

i

t
= – Λ (1)

∂
∂

∂
∂

i

x

v

t
= – Γ (2)

∂
∂ ∂

∂
∂

∂
∂

2 2

2

2

2

1v

x t

i

t

i

x
= =– –Λ

Γ
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∂
∂

∂
∂

2

2

2

2

1
0

i

t

i

x
–

Λ Γ
=

I.1.2.4. De même :
∂

∂ ∂
∂
∂

∂
∂

2 2

2

2

2

1i

x t

v

x

v

t
= =– –

Λ
Γ

∂
∂

∂
∂

2

2

2

2

1v

t

v

x
= –

Λ Γ

[ ] [ / ] /ΛΓ = =t x2 2 1 carré de vitesse

I.1.2.5. ( )
( )

– ( )2 → =
d I x

dx
j V xω Γ

( )
( )

– ( )1 → =
dV x

dx
j I xω Λ

puis :
d V x

dx
j

d I x

dx
V x

2

2
2( )

–
( )

– ( )= =ω ωΛ Λ Γ

donc :
d V x

dx
V x

2

2
2 0

( )
( )+ =ω Λ Γ

De même :
d I x

dx
j

dV x

dx
I(x)

2

2
2( )

–
( )

–= =ω ωΓ Λ Γ

d I x

dx
I x

2

2
2 0

( )
( )+ =β β ω2 2= Λ Γ

I.1.2.6. d V x

dx
V x

2

2
2 0

( )
( )+ =β

d I x

dx
I x

2

2
2 0

( )
( )+ =β

V x A e B ej x j x( ) –= +β β

I x
j

A j e B j ej x j x( ) – ( – )–=
1

ω
β ββ β

Λ

V V x I I x( ) ( ) ; ( ) ( )0 0 0 0= = = =

d’où :

A B V

A B I Z Ic

+ =

= =







( )

– – ( ) – ( )

0

0 0
ω

ω
Λ
ΛΓ
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d’où :
A

V Z I

B
V Z I

c

c

=

=
+








( ) – ( )

( ) ( )

0 0

2
0 0

2

d’où :
V x V x j Z I x

I x I x
j Z

V

c

c

( ) ( ) cos – ( ) sin

( ) ( ) cos ( )

=

= +

0 0

0
1

0

β β

β sin β x









Z x
V x

I x

V j Z I x

I j
V

Z
x

c

c

( )
( )

( )

( ) – ( ) tan

( ) –
( )

tan

= =
0 0

0
0

β

β

I.1.2.7. Z x Z ssi V Z Ic c( ) ( ) ( )= =0 0

adaptation d’impédance transmission optimale d’énergie.

I.2. FIBRES OPTIQUES

I.2.1. I.2.1.1. Réflexion totale : n ncœur gainecos β >

et

d'où n c

: sin sin

: –
sin

n

n
n

c

c
g

β α

α

=

>

















1

2

2

non demandé au § I.2.1.1.

I.2.1.2. Apparaît ici au plus tard

n
n

nc
c

g1

2

2–
sin limα

=

I.2.1.3. n n nc g c= =1 50 0 99, , ,

Application Numérique: α lim '= °12 13

0 12 13≤ ≤ °α '

I.2.2. «Gradient d’indice»

I.2.2.1. sin
( ) ( )

i
dx

dx dr
=

+2 2

I.2.2.2. n r i cte n r
dx

dx dr
c c( ) sin ( )

( ) ( )
= =

+2 2
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I.2.2.3. n r A
dr

dxc
2

2

1( ) = + 

 











En dérivant :
dr

dx
n r

dn r

dr

dr

dx

d r

dx
Ac

c
( )

( )
=

2

2

Simplifier par dr dx/ , puis explicitern rc ( ), d’où :

– ( – )
( – )

/
/2

2
1

1

1

2
2 1 2

2 1 2

2

2kr
n

kr
kr

d r

dx
A

o× × =

d’où : A
d r

dx
k n r

d r

dx
Kro

2

2
2

2

2= ⇒ =– –

I.2.2.4. K > 0 sinon exponentielle réelle empêchant la propagation.

r r x r x= +1 2cos sinω ω

Allure sinusoïdale (dessin ou phrase).

I.2.3. Fibre optique plus performante.

Fréquences optiques
( = / 10 Hz14υ λc ≈ )

>
Fréquences câble
coaxial (MHz)

d’où plus de communications à la fois. Les fabricants de câble répondent aujourd’hui avec des
techniques de compression.

DEUXIÈME PARTIE : ADAPTATION DES SIGNAUX AUX SUPPORTS UTILISÉS

II.1. MODULATION D’AMPLITUDE

D n’est pas idéale.

i i Vo= exp ( )λ

La convention de signe ci-dessus sera respectée dans toute la suite.
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Figure 6

Au nœud³ (entrée³ de l’amplificateur opérationnel), on a :

V V
³

= =⊕ 0

e V Ri e R i Vo– – exp
³

= ⇒ =0 λ

Ici : V V V e R i VS S o S= = ⇒ =0 – – exp (– )λ

ou :
V

e

R i
A

e

l

A e R i

s
o o

o o

= =

= =

– ln ln

– ;

1

1

λ

λ
avec

II.1.2. II.1.2.1. Figure 7

a) Sommateur : V V V
e e

e
S SΣ = + =

1 2

1 1 2

0
2– ln

λ

b) Diode D en sortie du sommateur ; pour cette diode,V V= 0 – Σ et 0 – V RjS = .

j i= –

d’où : V Rj Ri R i e R i eS o
V

o
V= = = =– –λ λ Σ

d’où encore : V R i
e e

e
S o= 


 









exp (– ) – lnλ

λ
1 1 2

0
2

donc :
V R i

e e

e

e e

e
R i es o

o o
o o= = =1 2

2

1 2
car

On a donc réalisé un multiplexeur.

II.1.2.2. e e E Nt nt1 2
2 2 2= ×cos cosπ π

[ ]e e
E

N n t N n t1 2

2

2
2 2= + +cos ( ) cos ( – )π π

Par simple multiplication, on a réalisé une modulation qui donne deux raies dites «laté-
rales» de fréquence respectivesN n+ et N n– .

OPTION CHIMIE 87



N.B. : Dans ce cas, la raie centrale correspondant à la porteuse de fréquenceN est ab-
sente du spectre de l’onde modulée (DSB sans porteuse, avec DSB = Double Side Band).

II.2. MATÉRIEL D’INTERFAÇAGE, LES MODEMS

II.2.1. MODEM DE MINITEL

La bande de fréquence considérée va de 700 à 2300 Hz ; elle appartient bien à la bande de télépho-
nie ; elle correspond au Minitel.

II.2.2. MODULATION DE PHASE

II.2.2.1.1. V V V VA B= = = ⊕³

On applique la loi des nœuds au nœud A (ceci constitue le théorème de
Millmann, sans étages inutiles de calcul) :

e V

R

V V

R

A

o

S A

o

– –
+ = 0 (1)

De même au nœud B :
e V

j c

V

R

B B
–

/

–

1

0
0

ω
+ = (2)

d’où : V
e V

V e
j RC

j RCA

S

B=
+

= =
+2 1

ω
ω

On en déduit :

V

e

j RC

j RC

j A

j A
A RC

S
=

+
=

+
=

ω
ω

ω
ω

– –1

1

1

1
avec

II.2.2.1.2.
V

e

S
= 1

Même amplitude en entrée et en sortie.
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II.2.2.1.3. ϕ décroît avecw de p (pour ω = 0) à 0 (pourω ∞) en passant par
π
2

pour RCω = 1.

II.2.2.1.4. Circuit déphaseur.

II.2.2.2. II.2.2.2.1.
Déphasage

π
2

pour RCω = 1.

II.2.2.2.2.
Déphasage–

π
2

en permutantR et C.

Alors :
V

e

j RC

j RC

S
=

+
1

1

– ω
ω

déphasage deπ / précédent.

II.2.2.2.3. 75 bit/s® signal de retour sur la ligne téléphonique.

14 400 bit/s® premiers modems Internet.

On atteint aujourd’hui couramment en France 56 600 bit/s.
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CAPES
(Concours Externe)

SECTION : PHYSIQUE ET CHIMIE

Composition de chimie avec applications - Session : 1998

PREMIÈRE PARTIE

L’ANILINE ; COMPARAISON À LA CYCLOHEXYLAMINE

1. Représentation des molécules.

1.2. Dans la théorie VSEPR, autour de l’azote structureAX E3 (trois liens de covalence, un doublet libre)
Þ structure tétraédrique pour l’azote

angles des liaisons un peu < 109°28 puisque la répulsion entre doublet liant et doublet non liant > à
celle entre deux doublets liants.

Dans l’aniline, la délocalisation du doublet deN avec lese πdu noyau benzénique modifie les angles
de liaison.

1.3. Conformères de la cyclohexylamine :

et

NH 2 est en position équatoriale (e) Ici position axiale (a)

l’encombrement stérique est moindre avecNH 2 en (e)Þ conformère plus stable.

2. Propriétés énergétiques.

2.1.
C H NH O CO N Hliq

H

gaz gaz
c

6 5 2 2 2 2

31

4
6

1

2

7

2

0

( ) ( ) ( )+  →  + +
∆

2O liq( )
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H H
H

H

H

H

H

HH
H

H

N
H

H

1.1. Cyclohexylamine :

H

H

H

HH

N
H

H

H

H

H

HH

N
H

H+
-..

Aniline :

N
..

NH2

NH2



2.2. a. ∆ ∆ ∆ ∆c NH liq f H O liq f N gaz f CO gH H H Hφ 2 2 2 2

0 0 07

2

1

2
6= + +( ) ( ) ( az f NH liq f OH H) ( )– –0 0 0

2 2

31

4
∆ ∆φ

(d’après la loi de Hess).

∆ ∆f N f OH H
g g2 2

0 0 0
( ) ( )

et =

(corps souple pris dans leur état standard de référence).

⇒ = + +∆ ∆ ∆ ∆f NH C NH f H O f CH H H H
liq liq liqφ φ2 2 2

0 0 07

2
6

( ) ( ) ( )
– O gaz

kJ mol

2

0

131

( )

. –=

autre méthode de calcul.

6 C sol( ) +
7

2 2H gaz( ) +
1

2 2N gaz( )
∆ f NH liqH φ 2

0
( ) C H NH liq6 5 2

∆ s CH ( )
0 7

2
EH H–

1

2
EN N≡ ∆ v H NHφ

0
2

6 Cgaz + 7 H gaz + N gaz

3 3 5

2

E E E

E E

C C C C C H

C N N H

= + +

+ +
– –

– –

C H NH gaz6 5 2

∆ ∆ ∆f NH liq v NH liq S C H H N NH H H E Eφ φ2 2

0 0 06
7

2

1

2
3( ) ( ) –+ = + + +≡ E E

E E E

C C C C

C H C N N H

= + +

+ +

3

5 2

–

– – –

⇒ =∆ f NH liqH kJ molφ 2

0 1173 5( )
–, .

b. De ces deux résultats on peut déduire l’énergie de résonance de l’aniline égale à :

173 5 31 142 5 1, – , . –= kJ mol

2.3. a. La combustion de l’aniline liquide dans le dioxygène pur, sous un bar à 298 K est exothermique
(chaleur dégagée).

b. – 169,5kJ correspond à la variation d’enthalpie du système lors de la combustion.

Q H Hp r= =∆ ∆0 0
2 1( – )ξ ξ

L’enthalpie de combustion∆ rH et l’enthalpie standard∆ rH 0 sont exprimées enkJ mol. – 1 (pour
une réaction donnée, ici celle de combustion d’un mol d’aniline liquide).

3. Propriétés basiques en solution aqueuse.

3.1. a. Cyclohexylamine =R NH– 2 Aniline = φ – NH 2.

50,0 mL de solution dosée parHCl mol L0 100 1, . – .

Réaction de dosage :

R NH H O R NH H O2 3 3 2+ → ++ +
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φ φNH H O NH H O2 3 3 2+ → ++ +

b. Dans la cyclohexylamine, le doublet de l’azote est plus disponible que dans l’aniline. Dans l’ani-
line, le doublet deN se délocalise avec dese πdu noyau benzénique (effet+ M du groupeNH 2).

Dans l’acide conjuguéφ NH 3
⊕ L’étendue de la délocalisation électronique est moins grande que

dansφ NH 2, l’aniline sera donc peu basique.

On a donc la cyclohexylamine plus basique de l’aniline.

c. L’avancementx de la réaction de dosage sera donné par la quantité de matière de l’acide conjugué
R NH 3

+ ou φ NH 3
+.

dn
d

i

iν
ξ=

d. A l’équivalence on aura fait réagir une quantité de matière d’acide égale à celle de base existant
dans la solution.

n C V n C VA A A B B B= = =

à l’équivalence : V VA E= =
×0 050 50 0

0 100

, ,

,

V mL n mole e B= = = ⋅ × = ⋅25 50 0 10 0 050 2 5 103 3et ξ , , ,– –

Étude du dosage pH-métrique.

3.2. a. Électrodes : de mesure
de référence

: électrode de verre
: électrode au calomel saturé

b. Réglages préliminaires : on règle l’origine et la pente( )∆E a b pH= + à l’aide de solutions tam-
ponspH = 7 et pH = 4.

c. Calculs des pH:

• Pour Va = 0

i)

RP :

φ φ

ω ω ω

NH H O NH Od K
K

K

C mol L

C

e

A
2 2 3

9 4

1

10

0 050

+ + = =

=

⊕
2

– – ,

–, .

– K
C

=
ω

ω

2

–

ω ω<< ⇒ = = ⋅
⇒ =

C KC mol L

pH

4 46 10

8 6

6 1, .

,

– –

On a bien : ω <<C

On vérifie queh << ω (c’est-à-dire que l’autoprotolyse de l’eau des << devant la RP).

⇒ =pH 8,6

ii) Pour R NH 2 même calcul :

K KC mol L= = =10 5103 3 3 1– , – –. .ω
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⇒ =pH 11 7,

ω <<C à 10 1– près (correct puisque les PK sont donnés avec une décimale) et on a bien :

h << ⇒ =ω pH 11,7

sinon on résoutK
C

=
ω

ω

2

–
et même résultat.

• Pour V Va e=
1

2

i)

RP1 :

φ φNH H O NH H O K
K

C V

V V

C V

V V

A

B B

A B

A A

A

2 3 3 2
4 61

10 1+ + = = >>

+ +

+ ⊕
F

,

B

B B

A B

B B A A

A B

A A

A B

B B

A

C V

V V

C V C V

V V
h

C V

V V

C V

V2 2( )

–

(+
=

+
=

+
=

+
ε

VB )

RP2 : φ φ φ φNH NH NH NH2 3 3 2+ +⊕ +
2

K = 1 ne modifie pas l’état précédent du système.

⇒ = =pH pKA 4 6,

On vérifie que les espèces dont on n’a pas parlé (iciOH –) sont bien << devant celles dont
on a parlé.

Ici ω << h : ⇒ =pH 4,6

ii) Avec RNH 2 : K = 1010 7,

même démarche : ⇒ = =pH pKA 10 7,

et ω = <<
+

10
2

3 3– ,

( )

C V

V V

B B

A B

à 10 1– près.

⇒ =pH 10,7

• Pour V Va e=

i)

RP1 :

φ φNH H O NH H O K
K

C V

V V

C V

V V

A

B B

A B

A A

A

2 3 3 2
4 61

10 1+ + = = >>

+ +

+ +
2

,

B

B B

A B

B B

A B

C V

V V

C V

V V

=
+

+
ε ε
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RP2 :

φ φNH H O NH H O H O

C V

V V

C V

V V

C V

V V

B B

A B

B B

A B

B B

A B

3 2 2 3 3
+ + ++ +

+ +

+

2

– h h h

K
h

C V

V V
h

h
C V

V VB B

A B

B B

A B

=

+

<<
+

⇒ =
2

–

pH 3,0

On a bienh
C V

V V

B B

A B

<<
+

à 10 1– près etω << h.

ii) Même étude ⇒ = <<pH 6,1 het ω .

• Pour V Va e= 2

i)

RP1 :

φ φ

ε

NH H O NH H O K

C V

V V

C V

V V

C V

B B

A B

A A

A B

A A

2 3 3 2
4 610+ + =

+ +

+ +
F

,

– C V

V V

C V

V V

B B

A B

B B

A B+ +

RP2 : H O H O H O H O K3 2 2 3 1+ ++ + =2

ne modifie pas bilan des espèces précédent.

⇒ =
+

= <<pH
C V C V

V V
h

A A B B

A B

– log
–

1,6 ω

ii) Pour R NH 2 même démarche etpH = 1,6.

Résultats:

Va 0 Ve / 2 Ve 2 Ve

pH
φ NH 2

8,6 4,6 3,0 1,6

pH
C H NH6 11 2

11,7 10,7 6,1 1,6
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Le dosage de la cyclohexylamine sera précis (bon saut depH) contrairement à celui de l’aniline
(faible saut depH).

Étude du dosage conductimétrique

3.3. a.
On mesure la conductanceG

R
=

1
de la solution (ou plus exactement du parallélépipède de solution

compris entre les deux plaques de la cellule du conductimètre) en fonction du volume d’acide versé
(pour le cas traité ici).

b. Tension alternative pour éviter le phénomène d’électrolyse.

c. On ajoute de l’eau à la solution d’aniline pour pouvoir négliger la dilution lors de l’ajout d’acide ti-

trant et aussi avoir des segments de droite pour
1

R
f= (Ve versé).

Si l’on ne peut pas négliger la dilution il faudra tracer
1

R
V V f VB a a( ) ( )+ = pour obtenir des seg-

ments de droite.

Les molécules commeφ NH 2 ne conduisent pas.
Lorsque l’on verse des ionsH O Cl H O3 3

+ ++ – , est consommé mais il y a création d’ionsφ NH 3
+.

La conductance, faible au départ (φ NH 2 et H O2 en solution) augmente grâce auxCl– etφ NH 3
+.

Quand on est après l’équivalence, les ionsH O3
+ ajoutés ne réagissent plus donc la conductance

augmente plus vite car les ionsH O3
+ sont très mobiles (plus queφ NH 3

+) (et bien sûr on ajoute aus-

si desCl–.

176 SECTION PHYSIQUE ET CHIMIE

pH

8,6

11,7

Ve/2 Ve 2Ve
Va (ml)0

d. – cyclohexylamine
-- aniline

Ve
Va (ml)

G

(W  )
-1

d.



4. Propriétés nucléophiles.

4.1. a. CH CH CH Cl C H N H N H3 2 2 6 11 2 2+ ou φ –

réaction de substitution nucléophileSN 2 (halogénure de classe primaire).

b. C H N H6 11 2 plus nucléophile que l’aniline (doublet deN engagé dans la délocalisatione avec lese π
du noyauf). On obtient doncCH CH CH N H C H3 2 2 6 11– – ou CH CH CH N H3 2 2 – – φ.

c. La réaction n’a pas lieu avec le chlorobenzène.

La liaisonCCl est intermédiaire entre simple et double et est donc beaucoup plus difficile à casser.

4.2. a. La réaction avec le 1-chloro-2,4,6-trinitrobenzène et l’aniline : on a une substitution nucléophile
aromatique bimoléculaire rendue possible par la présence des groupesΝO2 très désactivants.

b.

d. L’aniline ne réagit pas avec le 1-chloro-3,5-dinitrobenzène. En effet les groupements nitro ne parti-
cipent plus à la délocalisation du doublet électronique créé :

cet intermédiaire trop instable n’est donc pas créé.
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4.3. a. Le produit P absorbe à 430 nm, longueur d’onde correspondant au violet-bleu d’où le composé est
jaune.

b. Loi de Beer-Lambert :

{A
absorbance caractéristique de la substance,

pour une

= ε0{

λ donnée

épaisseur de la cuve
(ou de la solution absorbante

l{ {

)
concentration de la solution

absorbante

C

Pour la réactionAn R P+ → seul P absorbe :
A l P

l
V

=

=

ε

ε
ξ

0

0

[ ]

4.4. a.
Vitesse absolue : V

dn

dt

dn

dt

dn

dtabs

An R P
= = = +– –

( ) ( ) ( )

b.
Vitesse volumique : v

d An

dt

d R

dt

d P

dt
= = = +–

[( )]
–

[ ] [ ]

v k An R= [ ] [ ]α β

c. Le temps de demi-réaction est le temps pour lequel la moitié de la quantité initiale du réactif limi-
tant a disparu. Si la réaction a un ordre partiel par rapport au réactif limitant égal à 1 et si les autres
réactifs sont introduits en quantité très supérieure.

Pour une réaction d’ordre 1t
k

1
2

2
=

ln
est donc indépendant de la concentration initiale. (On retrou-

verait une même situation pour une réaction d’ordreα =
1

2
etβ =

1

2
pour un mélange équimolaire).

4.5. a. Études cinétiques réaliséesÞ courbes (1), (2) et (3) ;

Le réactif limitant est (R). [ ] [ ]A Rn >> dégénérescence de l’ordre. La courbe (1) tend vers une li-
mite, donc A∞ = 0 3, on a alors une quantité de matière de (P) égaleà celle de (R) initiale.

Le temps de demi-réaction correspond donc à une absorbance
A∞
2

, ici 0,15, donct s1
2

1 7= , (lu

sur la courbe). Si l’on change l’origine de la courbe (1), par exemple en prenant pour originet s= 1
et A = 0 1, , l’absorbance pourt∞ est alors0 3 0 1 0 2, – , ,= dans notre nouveau systèmet 1

2
corres-

pond àA = 0 1, c’est-à-dire 0,2 dans les anciennes coordonnées. On lit alorst s1
2

1 7= , dans les nou-
velles coordonnées. On peut reprendre plusieurs fois cette démarche et on retrouve la constance de
t s1

2
1 7= , ce qui est caractéristique d’une réaction d’ordre 1.

Toute autre étude menant à la détermination de l’ordre 1 par rapport à (R) était acceptable.

On a donc : β = 1

et : v k R An et t
Ln

k An
= =[ ] [ ]

[ ]

α
α1

2

2
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t 1
2

correspond à une absorbance de 0,15 donc pour les trois expériences réalisées on a :

1 2 3

t s1
2

( ) 1,7 3,4 6,8

donc :
Ln

k

2
1 7 0 260 3 4 0 100 6 8 0 050= × = × = ×, ( , ) , ( , ) , ( , )α α α

On a donc : α = =1 et v k R An[ ] [ ]

4.5. b. Et : k mol Ls= 2 04 1 1, .– –

DEUXIÈME PARTIE

SYNTHÈSE DE L’ANILINE

1. Équation-bilan.

Réduction du nitrobenzène en aniline :

1.1. φ φNO H NH H O2 2 2 23 2+ → +

1.2. Étain : Sn 2 3 14 3 2 42
4

3 2φ φNO Sn H Sn NH H O+ + → + ++ + ⊕

1.3. On ajoute ensuite de la soude pour récupérerφ NH 2 et nonφ NH 3
⊕ et neutraliser l’acide chlor-

hydrique en excès.

φ NO M g mol2
1123= . – Sn M g mol= 118 7 1, . – φ NH M g mol2

193= . –

⇒ =n molNOφ 2
0 203, n molsn = 0 379, n molNHφ 2

0 148= ,

r
n

n

NH

NO

= =
φ

φ

2

2

0 74, (φ ΝΟ2 réactif limitant)

2. Étude du diagramme binaire liquide - vapeur des mélanges d’eau et d’aniline.

2.1. a. Les portions de courbe miscibles à l’état liquide sont les courbesCC0 etAA0 du diagramme 2a.

b. Saniline = 3,6 g pour 100 g d’eau donc à saturation dans l’eau :

x
n

n nNH

NH

NH H O
φ

φ

φ2

2

2 2

6 9 10 3=
+

= ⋅, –

c. La fraction molaire de l’eau à saturation dans l’aniline nous est donnée par l’abscisse du pointC0
(t = 25°C) :

x NHφ 2 0 77= ,

soit pour : xH O2
0 23= ,

2.2. a. Le point B correspond à l’hétéroazéotrope.
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b. Nature des phases dans les différents domaines :

¬ une phase vapeur : eau et aniline,

 phase vapeur (eau + aniline) et phase liquide (solution d’aniline saturée d’eau),

® deux phases liquides : eau saturée d’aniline et aniline saturée d’eau,

¯ une phase liquide : aniline saturée d’eau.

2.3. a. 50 mL d’eau + aniline ⇒ =x NHφ 2
0 50,

x

n

nNH

NH

NH
φ

φ

φ
φ2

2

2

93

93

50

18

0 50=
+

= ⇒ =, n gNH2
258,3

b. On est à 25°C. La composition des phases en présence est donnée par les abscisses des pointsA0 et
C0 donc une phase liquide d’eau saturée en aniline (c’est-à-dire eau pratiquement pure x = 0,0069)
et une phase liquide d’aniline saturée d’eau avecx CNHφ 2

0 77 0= , ( ).

On peut appliquer la règle des moments chimiques pour connaître la quantité de matière de ces
deux phases en présence :

n

n
et n n n

A

C
A C T

( )

( )
( ) ( )

, – ,

, –
,

0

0

0 0

0 77 0 50

0 50 0
0 54= = + =

avec : n
m

M

m

MT

NH

NH

H O

H O

= + =
φ

φ

2

2

2

2

5 56,

Þ pour la phase liquide d’eau saturée en aniline :

n mo(A )0
1,95= l

et pour la phase liquide d’aniline saturée d’eau :

n mol(C )0
3,61=

2.4. a. On chauffe le mélange de composition initiale :

x NHφ 2
0 50= ,

b. A la température de 98,5°C on voit apparaître la première bulle de vapeur. Sa composition est don-
née par l’abscisse du point B. C’est la composition de l’hétéroazéotrope.

c. La vapeur étant plus riche en eau qu’en aniline, le mélange liquide s’enrichit en aniline, continue à
bouillir à la température de 98,5°C jusqu’à ce que la composition du mélange liquide atteigne celle
du point C.

3. Hydrodistillation.

3.1. Montages d’hydrodistillation : in-situ ou ex-situ.

3.2. On réalise un tel montage pour isoler ou récupérer un composé organique non miscible à l’eau, d’au-
tres constituants ou éliminer l’eau présente dans le milieu organique.

Exemple :extraction du limonène de l’écorce d’orange,
Exemple : extractionde l’essence de lavande de la fleur de lavande,
Exemple :séparation de l’orthonitrophénol du paranitrophénol,

Exemple :(l’isomère est ortho est insoluble dans l’eau contrairement au para).
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Température d’ébullition élevée et nécessité d’hétéroazéotrope.

3.3. On utilise une grande proportion d’eau dans la technique d’hydrodistillation pour récupérer le produit
organique cherché sous la forme d’hétéroazéotrope et donc éviter de trop chauffer ce qui pourrait dé-
grader le produit.

3.4. a. Le distillat refroidi est constitué de deux phases liquides eau et aniline à saturation.

b. Le chlorure de sodium augmente la densité de la phase aqueuse et diminue la solubilité de l’aniline
dans l’eau. Cela permet donc une meilleur séparation de l’aniline et l’eau.

c. Extractions à l’éther - l’aniline est soluble dans l’éther (plus que dans l’eau). L’éther permet donc
de récupérer l’aniline dissoute dans l’eau.

d. On manipule de l’éther loin d’une flamme (liquide très inflammable).
Ne pas re-chauffer de l’éther distillé à pression atmosphérique. La présence de peroxydes peut en-
traîner des explosions.
Ventilation.

TROISIÈME PARTIE

SYNTHÈSE DE COLORANTS

1. Généralités sur la synthèse.

1.1. William Perkin 1856 dépôt de brevet pour le mauve, colorant synthétique à base d’aniline.
1850 essor de la chimie industrielle des colorants

1.2. HNO2 acide nitreux :

NO ⊕ pourra réagir sur l’aniline.

Ion phényldiazonium +H O2 .
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1.4. φ φ– –NH NO H N H O2 2 2 22 2+ + → +⊕ ⊕³

Réaction quantitative en para.

b. C’est une substitution électrophile aromatique. Réaction sous contrôle cinétique. L’intermédiaire
de Wheland le plus stable se forme préférentiellement.

stabilisation par l’effet+ M des doublets de l’oxygène.
On avait une stabilisation analogue avecE substitué en ortho mais problème d’encombrement stéri-
que.

Avec E en méta, on ne retrouve pas la chargeÅ de l’intermédiaire sur le carbone porteur du groupe-
ment OH (écrire les formes mésomères des trois intermédiaires de Wheland).

2. Étude du diagramme potentiel-pH de certains constituants de l’azote.

2.1. Degrés d’oxydation :

+ II + III + V

NO
HNO

NO

2

2
– NO3

–

2.2. a. HNO NO2 / : HNO e H NO H Og2 2+ + ++
2 E V1

0 0 99= ,

NO HNO3 2
– / : NO e H HNO H O3 2 22 3– + + ++

2 E V2
0 0 94= ,

b. 0 99 0 06 0 94 0 09, – , , – ,pH pHet

c. ⇒ HNO2 oxydant le plus fort oxydeHNO2 réducteur -HNO2 se dismute :

3 22 3 3HNO NO NO H OF + + +–

et : – ln –RT K FE FE K= + ⇒ =2 2 461
0

2
0

2.3. a. NO NO2
– / : NO e H NO H O2 22– + + ++

2 E V0 119= ,

NO NO3 2
– –/ : NO e H NO H O3 2 22 2– –+ + ++

2 E V0 0 84= ,

b. pK HNO NOA 2 2 3 3/ ,– = NO e H HNO H O3 2 22 3– + + ++
2 ∆ rG FE2

0
2
02= –

HNO H NO2 22
++ – ∆ r AG RT K0 = – ln

NO e H NO H O3 2 22 2– –+ + ++
2 ∆ rG FE0 02= –

et : – – – – , ,2 2 0 03 0 840
2
0 0

2
0FE FE RT Ln K E E pK VA A= ⇒ = =
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c. Les droites relatives aux couplesNO NO2
– / et NO NO3 2

– –/ sont respectivement d’équation :

E pH E pH= =1 19 0 12 0 84 0 06, – , , – ,et

elles se coupent pourpH = 5 8, .

Pour pH NO< 5 8 2, : – se dismute enNO et NO3
– et pourpH > 5 8, on n’a plus dismutation (do-

maines de prédominance deNO2
– disjointes pourpH < 5 8, ).

2.4. a. Il n’existe pas de bouteilles d’acideHNO2 (on vient de voir queHNO2 est thermodynamiquement
instable et se dismute enNO et NO3

–).

b. On peut réaliser une solution de nitrite de sodium puisqueNO2
– est thermodynamique stable pour

pH > 5 8, .

c. Il faut ajouter la solution de nitrite de sodium au mélange aniline - acide chlorhydrique et non l’ani-
line au mélange acide chlorhydrique - nitrite de sodium.

En effet NO H O HNO H O2 3 2 2
– + ++

2 mais HNO2 instable se dismute enNO3
– et NOg

(réaction écrite précédemment). On observe alors un dégagement de vapeurs rousses deNO2 résul-
tant de l’oxydation spontanée à l’air deNO incolore.

d. Il ne faut pas laisser aux élèves l’initiative du «sens des mélange» car les vapeurs deNO2 sont toxi-
ques.

QUATRIÈME PARTIE

UTILISATION DE L’ANILINE POUR LA SYNTHÈSE DES TDI ET DU MDI

1. Synthèse d’un TDI, le 2,6-diisocyanatotoluène, et du MDI.

1.1. Synthèse du 2,6-dinitrotoluène :

Dans la seconde étape il faut éviter la formation trinitrotoluène explosif, il faut donc contrôler la tem-
pérature du mélange.

b. Gaz toxique qui a servi de gaz de combat lors de la Première Guerre mondiale.
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1.3. Réaction entre une amine et le phosgène :

Chlorure de carbamoyle

1.4. Obtention du MDI :

2. Obtention du polymère.

Méthane
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b. CO2 est mis en évidence en le faisant barboter dans de l’eau de chauxCa Od( )2. On a alors précipi-
tations en présence d’un excès de gaz, on a dissolution, la solution redevient limpide. En effet :

H O CO CaCO HCO Ca2 2 3 3
22+ + → + +–

L’hydrogénocarbonate de calcium est un sel soluble.

2.3. a. Le MDI est bifonctionnel - avec l’éthanol on aurait seulement réaction du MDI avec deux moles
d’éthanol mais la réaction ne se poursuivrait pas.

b. En ajoutant de l’eau on hydrolyse la fonction isocyanate en produisant duCO2 qui va permettre
l’expansion du polymère en mousse.

c. Les mousses de polyméthane servent comme isolants comme élastomères.

d. Tests sur les polymères :

– Essais à la flamme : on note l’inflammabilité, la couleur de la flamme, la quantité et la couleur
des fumées, l’aptitude à fondre et à goutter.

– Tests de solubilité dans différents solvants.

On ne doit pas faire brûler du polyméthane par les élèves. La combustion dégage du cyanure d’hy-
drogèneHCN extrêmement toxique.
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SECTION : PHYSIQUE ET CHIMIE

Composition de chimie - Session : 1998

PARTIE I

AU FIL DE L’EAU

I.1. Corps pur.

I.1.1. Un corps pur contient seulement un constituant chimique de formule chimique déterminé.

I.1.2. Des critères de pureté pour l’eau sont, par exemple, sa température de fusion et d’ébullition sous
un bar.

I.1.4. Les techniques permettant d’isoler l’eau dans un mélange hétérogène sont la distillation, la décan-
tation, la filtration, la centrifugation.

I.1.5. La synthèse de l’eau a été réalisée par :

I.1.5.1. Cavendish (ou Priestley).

I.1.5.2. Lavoisier.

I.2. Structure de l’eau et dissolution.

I.2.2. A X E2 2 : molécule coudée.

I.2.3. I.2.3.1. Chaque liaisonOH est une liaison de valence polarisée.

I.2.3.2. Cette molécule d’eau est polaire.
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I.2.4. L’eau est un solvant dissociant et solvatant.
(dissociant :ε r = 80, solvatant : formation d’aquacomplexes).

I.2.5. Les composés polaires et les composés susceptibles de former des liaisons hydrogène sont facile-
ment solubles dans l’eau.

I.2.6. Suivant les valeurs de l’enthalpie de dispersion des ions, réaction endothermique, et l’enthalpie
d’hydratation des ions, réaction exothermique, le bilan thermique de la dissolution d’un cristal io-
nique peut être athermique, exothermique ou endothermique.

I.3. Les couples de l’eau.

I.3.1. Couples acide/base :

I.3.1.1. H O H O3 2
+ / et H O OH2 / – sont les deux couples acide/base de l’eau.

I.3.1.2.
H O H O H O H O3 2 2 3

+ ++ = +
acide base base acide

123 123 123 123 KA = 1 pKA = 0

H O H O H O OH2 2 3 3

acide base acide base
123 123 123 123

+ = ++ –

K KA e= = 10 14– pKe = 14

I.3.1.3. Le produit ionique de l’eau est par définitionK H O OHe = ⋅+[ ] [ ]–
3 , sa valeur est

Ke = 10 14– à 25°C.

I.3.2.
CoupleH Haq

+ / 2 : H e Haq
+ + =– 1

2 2

CoupleO H O2 2/ :
1

2
2 22 2O e H H Oaq+ + =+–

PARTIE II

COMPOSITION D’UNE LESSIVE

II.1. Savons.

II.1.1. Estérification.

II.1.1.1. La formule générale d’un ester est :

II.1.1.2. RCOOH R OH RCOOR H O+ = +' ' 2

II.1.2. Hydrolyse.

II.1.2.1. L’hydrolyse d’un ester est la réaction de l’eau avec cet ester.

II.1.2.2. RCOOR H O RCOOH R OH' '+ = +2
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II.1.3. Saponification.

II.1.3.1. La saponification est la réaction d’un ester avec l’ion hydroxyde (hydrolyse basique).

II.1.3.2. RCOOR OH RCOO R OH' '– –+ = +

II.1.3.3. La saponification est une réaction totale qui forme le sel de sodium et de potassium du
carboxylate.
L’hydrolyse est une réaction équilibrée.

II.1.4. Saponification d’un triglycéride.

II.1.4.2. Le polyol obtenu est le glycérol ou propane-1,2,3-triol.

II.1.4.3. La formule générale d’un savon est :

II.2. Autres détergents.

II.2.1. alkyl : chaîne carbonée saturée (aliphatique).
aryl   : chaîne carbonée aromatique.

II.3. Tensioactifs.

II.3.1. Un tensioactif modifie la tension superficielle d’un milieu.

II.3.2. II.3.2.1. Le chlorure de nonylammonium est un acide faible.
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R C O R' + O H

O

-

R C O H

O
-

O R'

R C OH + R'O

O

-
R CO + R'OH

O

-

rapide
totale

II.1.3.4.

R C O CH

O

2

R C O CH + 3 OH 3 RCOO + CH CH CH

O

R C O CH2

O

- -

OH OH OH

22

II.1.4.1.

-
RCOO Na ou RCOO K

+ +-

O S O

O

O

-

II.2.2.



II.3.3. II.3.3.1. Un tensioactif possède une partie hydrophile et une partie lipophile (ou hydrophobe).

II.3.3.5 RNH RCOO RNH R COOH3 2
⊕ + +³

F '

II.3.3.6.
K

R COOH RNH

R COO RNH

K RNH RNH

K R

A

A

= =⊕

+[ ' ] [ ]

[ ' ] [ ]

( / )

(–

2

3

3 2

' / ' )–
– –

COOH R COO
= =+10 1010 5 5

L’équilibre est très peu déplacé : dans une lessive on peut donc mélanger ces tensioac-
tifs anioniques et cationiques.

II.3.3.7. Un ammonium quaternaire n’a pas de propriétés acides, il reste sous formeR N4
⊕ quel-

que soit les conditions de pH du milieu.

II.4. Solubilité des savons.

II.4.1. Solubilité.

II.4.1.1. RCOONa RCOO Na= + ⊕³

II.4.1.2. La présence d’ions sodium diminue la solubilité du savon : déplacement d’équilibre par
effet d’ion commun.

II.4.1.3. Cette propriété est utilisée au cours de l’opération de relargage parNaCl lors de la sapo-
nification.

II.4.2. En présence d’ionsMg 2+ etCa2+ se forment des carboxylates de sodium et de magnésium peu so-
lubles :

2 2
2RCOO Mg RCOO Mg– ( )+ =+

2 2
2RCOO Ca RCOO Ca– ( )+ =+

Une eau riche enCa2+ et Mg 2+ est une eau dure.
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R NH + H O RNH + H O2 3
++

3 2

II.3.2.2.

COO

SO

NH

O SO

R

R

R

anionique

anionique

cationique

anionique

R 3

3

3

-

-

-

+

lipophile hydrophile tensioactifII.3.3.2.
II.3.3.3.

RCOOH RCOO

R'NH R'NH

pH
0 5 10 14

-

3 2

+

SO , ROSO3 3

- -

II.3.3.4.



II.4.3. Les ions polyphosphate complexent les ionsCa2+.

II.4.4. Un tensioactif cationique ne peut pas former de précipité avec les cations magnésium et calcium. Il
reste efficace dans une eau dure.

II.5. Enzymes.

II.5.1. L’entité de base d’une protéine est un acide aminé, la glycine par exemple :

H N CH COOH2 2– –

II.5.2. 2 2 2 2 2 2 2H N CH COOH H N CH C NH CH COOH H O– – – – – – –= +
0

II.5.3. Les protéases hydrolysent les liaisons peptidiques :

– – –C NH
0

PARTIE III

CINÉTIQUE

III.1. Étude cinétique de la réaction de saponification.

III.1.1. III.1.1.1. H C COOC H OH CH COO C H OH3 2 5 3 2 5– –+ = +³

III.1.1.2. On définit la vitesse volumique de la réaction en fonction de l’avancementx :

v
V

d

dt
= ⋅

1 ξ

En fonction des concentrations des réactifs et produits elle s’écrit :

v
d OH

dt

d ester

dt

d CH COO

dt

d C H OH

dt
= = = =–

[ ]
–

[ ] [ ] [ ]– –
3 2 5

III.1.1.3.
–

dc

dt
k c c k ca b a b= ⋅ ⋅ = +

d’après les notations et les proportions proposées dans l’énoncé.

III.1.1.4. Plusieurs suivis sont possibles : par exemple prélèvement, trempe et dosage de l’hy-
droxyde de sodium.

III.1.2. III.1.2.1.
– –

dc

c
k dt

c C
kt

t

C

c

2
0

0

1 1

0

= ⇒ =∫∫

si a b+ = 2.

III.1.2.2. Le tracé dey
c

=
1

en fonction du tempst est une droite.

tmin 2,0 3,0 4,0 5,0 6,6 10,0

y mol L– 1 ⋅ 123 135 147 158 169 212
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III.1.3.
k mol L t

k C
= ⋅ ⋅ = =11

1
101 1

1 2
0

– –
/min min

III.1.4. La loi d’Arrheniusk e E RTa= ⋅A – / se traduit après passage au logarithme népérien par la rela-

tion :

ln
( )

( )
– –

/

/

t C

t C

E

R T T

a1 2

1 2 2 1

60

20

1 1°
°

=








Application Numérique: t1 2 0 2/ , min=

III.2. Étude cinétique de la réaction précédente dans les conditions d’utilisation habituelles d’une lessive.

III.2.1. On maintient le pH constant : il y a dégénérescence de l’ordre par rapport aux ions hydroxyde. La
loi de vitesse s’écrit alors :

v
dc

dt
k OH c k cb a a= = ⋅ =– [ ] '–

III.2.2. La représentation graphique dez c= ln en fonction du temps est une droite de pentek’ si a = 1
car :

– ' ln – '
dc

dt
k c

c

C
k t= ⇒ =

0

t h( ) 2 5 10 20 30 40

– z 0,14 0,34 0,70 1,40 2,0 2,8

On obtient une droite de pentek h' , , min– – –= = ⋅0 07 11 101 3 1.

III.2.3. L’ordre partiel par rapport à l’ester est de 1, l’ordre global de 2, l’ordre partiel par rapport à l’ion
hydroxyde est donc de 1.

La constante apparentek’ a été déterminée et :

k k OH k
k

OH
' [ ]

'

[ ]

–
–= ⇒ =

avec : k ' , min– –= ⋅11 10 3 1

et : [ ] .– – –OH mol L= ⋅1 10 4 1

⇒ = ⋅ ⋅k mol L11 1 1min – –

PARTIE IV

ÉTUDE D’UN PARFUM, L’ESSENCE DE LAVANDE

IV.1. Exploitation d’un sujet de baccalauréat.

IV.1.1. La vapeur d’eau permet de former un hétéroazéotrope et «d’entraîner» l’essence de lavande lors de
la distillation. Le nom de cette technique est entraînement à la vapeur d’eau ou hydrodistillation.
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IV.1.2. Le rôle du serpentin est de condenser les vapeurs, un serpentin permet pour un encombrement ré-
duit une plus grande longueur de tube et donc une plus grande efficacité par augmentation de la
surface de contact avec l’extérieur.

IV.1.3. L’essence de lavande de densité 0,9 constitue la phase supérieure.

IV.2. Étude des constituants de l’essence de lavande.

IV.2.1. Stéréochimie du linalol.

IV.2.1.1. Il n’y pas d’isomérieZ, Ecar deux substituants sont identiques( )H CHou 3 sur un des
carbones éthyléniques. La présence d’un carbone asymétrique qui peut être R ou S im-
plique la présence de deux isomères de configuration. La fonction alcool est tertiaire.

O C C C H C C H H C H H H> > >( , , ) ( , , ) ( , , )

IV.2.2. Deux énantiomères sont images l’un de l’autre dans un miroir.
Deux diastéréoisomères sont deux stéréoisomères qui ne sont pas énantiomères.

IV.2.3. a. CH COO H ROH CH COO R H O3 3 2+ = +

b. M g mol M g mollinalol ester= ⋅ = ⋅154 1961 1– –

On veut préparer
1000

196
5 10= , mol d’ester.

Le rendement étant de 5 % d’alcool estérifié il faut 102 moles de linalol soit :

m n Mlinalol linalol linalol= ⋅

m kglinalol = 15 7,

c. L’éthanoate de linalyle peut être préparé avec du chlorure d’éthanoyle.
Le rendement attendu pour l’estérification d’un alcool tertiaire est bien de l’ordre de 5 %.

IV.3. Synthèse du linalol.

IV.3.1. Les formules développées demandées sont :

B (obtenu par hydrolyse de l’ester cyclique) :
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CH CH CH C
22

CH

CH

3

3

HO

H C3

CH CH2
isomère RIV.2.1.2.

HO

OH

O O



C (décarboxylation de B)

D (action deSOCl2 sur un alcool)

IV.3.2. IV.3.2.1. Ce composé est l’iodure de méthylmagnésium.

IV.3.2.2. E (addition d’un magnésien sur une cétone)

F (déshydratation d’un alcool)

G (synthèse d’un organomagnésien)

IV.3.2.3. Déshydratation intramoléculaire d’un alcool par un mécanismeE1.

IV.3.2.4. Pour la formation d’un organomagnésien : il faut nécessairement un solvant base de Le-
wis, anhydre et si possible une atmosphère inerte. On choisit généralement le diéthylé-
ther sous courant de diazote.
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O

HO

O

Cl

Cl
OHH C

3

Cl

MgCl

Cl
OH

+ H Cl
H O2+

+

H O2

Cl

H

Cl

H+

( ou si départ d'un autre H en b)Cl

H
+

+O O O
--

+
IV.3.3. IV.3.3.1.



IV.3.3.2. Remarque : dans la pratique le produit d’addition1 – 4 est obtenu, on additionnera plu-
tôt un organolithien pour n’obtenir que l’addition 1 – 2.

PARTIE V

DOSAGE DES POLYPHOSPHATES CONTENUS DANS UNE LESSIVE

V.1. Généralités.

IV.1.1. Formules.

IV.1.2. V.1.2.1. H P O H O P O H O

BH

n n
n

n n
n

3 1

1

2 3 1

2

3+ +
+ +

+

+ = +

+

( – ) ( )– –

acide base

H O B H O2 3= + +

V.1.2.2. Le pH est le pH d’une solution de base faible. La réaction prépondérante est :

B H O BH OH K
K

K

E I

E F x x x

e

A

+ = + =+
2

0 1

0 1

–

. ,

. , –
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OH

MgCl + O
OMgCl

H O2

O P O

O

O

-

-

-

V.1.1.1.

O P O P O

O O

O O

-

- -

-

V.1.1.2.

O P O P O P O

O O

O O

-

- -

-

O

O
-



On suppose que cette base faible est l’espèce majoritairex << 0 1, . Alors :

K
OH

OH mol L

pH

= ⇒ = ⋅

⇒ =

[ ]

,
[ ] , .

,

–
– – –

2
3 1

0 1
1 4 10

111

Les hypothèses du calcul sont vérifiées car :

[ ] , . [ ] , .– – –BH mol L B mol L+ = ⋅ << =1 4 10 0 13 1 1

Le pH est basique, on ne doit pas tenir compte de l’autoprotolyse de l’eau.

V.2. Dosage.

V.2.1. Protocole opératoire.

V.2.1.1. L’éprouvette permet le prélèvement des 100 mL de S. La pipette jaugée et la propipette
permettent de prélever précisément les 20 mL à doser.

V.2.1.2. La séparation des deux phases s’effectue avec une ampoule à décanter.

V.2.1.3. Par passage sur la résine le savon est passé sous formeRCOOH en phase organique ; les
enzymes, le parfum se trouvent aussi dans la phase organique au-dessus de la phase
aqueuse car l’éther est moins dense que l’eau.

V.2.2. Interprétations

V.2.2.1. P O n H H Pn On n
n

n n3 1

2

2 3 12+
+ +

+ ++ + =( )– ( )

On obtient l’acide polyphosphorique.

V.2.2.2. v mL v mL v mLe e e1 2 3
11 7 15 6 19 5= = =, , ,

Les volumes équivalents sont lus aux maxima de la courbedpH dV/ .

V.2.2.3.
0

1

1 2

2 3 1 3 1 2

2

< < + = +

< <

+ + +v v H P O OH H P O H O

v v v H P

e n n n n n
n

e e n

– –

O OH H P O H O

v v v H P O OH

n n n
n

e e n n

3 1

2

3 1

1

2

3 12 3

+ +
+

+

+ = +

< < +

– – ( ) –

– ( ) –= ++
+

P O H On n
n

3 1

2

2

V.2.2.4. On observe le dosage de toutes les acidités fortes (n) puis séparément des deux acidités
faibles.

Il faut ( – ) –v v Ce e OH3 3
× pour doser une acidité. On peut donc rapidement déduiren :

n
v

v v

e

e e

= =1

3 2

3
( – )

L’acide triphosphorique était donc présent.
L’ion triphosphate est présent dans la lessive.

V.2.2.5. Par exemple par utilisation du volume équivalent totalve3
: dosage des cinq acidités.

5 20 19 5 0 1 0 01950 0
1⋅ ⋅ = × ⇒ =[ ] , , [ ] , . –TPP TPP mol L
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V.2.2.6. On obtient alors la masse de phosphate présente :

⇒ =n molTPP 0 0195,

dans 1L : ⇒ =m gTPP 5 0,

M g molTPP = ⋅253 1–

Soit un pourcentage massique de5 15 33/ %= de polyphosphate présent dans la les-
sive.

V.2.2.7. Il paraît intéressant de les récupérer pour les recycler comme engrais, dans les eaux
usées qui arrivent en station d’épuration il est possible de les faire précipiter.

PARTIE VI

RÔLE DE L’E.D.T.A. DANS LES NOUVELLES GÉNÉRATIONS DE LESSIVE

VI.1. Intérêts.

VI.1.1.
Ca Y Ca Y K

Ca Y

Ca Y

Ca P O

f Ca Y
2 4 2

2

2 4

2
3 10

5

+

+

+

+ = =

+

– –
–

–

–

[ ]

[ ] [ ]

+ = +Ca P O K
Ca P O

Ca P O
f Ca TPP3 10

3 3 10
3

2
3 10

5
–

–

–

[ ]

[ ] [ ]

VI.1.2. La réaction de complexation est quasi-totale et le réactif limitant estCa2+ :

Ca Y Ca Y et K

E I

f
2 4 2

3

2 3
10 74 10

10 4 10
10+ + = =

⋅
⋅ ⋅

=– –
–

– –
,

( – )

.

ε
4 10 10 0

10 4 10 4 10 1 3 10

3 2

2 3 3 2 1

⋅
⋅ ⋅ ⇒ = = ⋅+

– –

– – – –. – [ ] ,E F Caε ε 1 1mol L. –

[ ]

[ ]

–Ca

Ca

2

2
0

33 10

+

+ = ⋅

Seulement3 10 7⋅ – % d’ions Ca2+ restent en solution.

VI.1.3. Par le même raisonnement dans le cas du ligand triphosphate :

[ ] .
[ ]

[ ]
,– – –Ca mol L et

Ca

Ca

2 9 1
2

2
0

65 10 1 2 10+
+

+= ⋅ = ⋅

1 10 4⋅ – % de calcium reste en solution.

VI.1.4. L’E.D.T.A. est un ligand beaucoup plus efficace que le polyphosphate, on le mettra dans la lessive
à des concentrations beaucoup plus faibles que les phosphates.

VI.1.5. Les ionsPb2+ sont peu complexés par les phosphates, en présence d’E.D.T.A. ils sont présents en
solution sous forme d’espèces très stables (pollution de l’eau par les métaux lourds).
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VI.2. Étude d’une réaction d’oxydoréduction.

VI.2.1. Un oxydant est une espèce susceptible de capter des électrons.
Un réducteur est une espèce susceptible de céder des électrons.

VI.2.2.
IO e H I H O

aq3 2 25 6
1

2
3– –+ + ++

F

E
IO H

I
1

3
6

2

117
0 06

5
1

2
= +

+
,

,
lg

[ ] [ ]

[ ]

–

I e I2 2 2+ =– –

E
I

I
2

2
20 61

0 06

2
= +,

,
lg

[ ]

[ ]–

VI.2.3. Le bilan de la réaction d’oxydoréduction s’écrit :

IO I H I H O3 2 25 6 3 6– –+ + = ++

A l’équilibre il y a égalité des potentiels, soit :

E E1 2=

⇒ = = = ⋅lg
( , – , )

,
,K K

5 117 0 61

0 06
46 6 4 1046

Cette réaction est quasi-totale.

VI.2.4. I S O S O I et E S O S O E2 2 3

2

4 6

2

4 6

2

2 3

2

22 2+ = + =– – – – –
( / )

à l’équilibre.

0 09
0 06

2
0 61

0 06

2

4 6

2

2 3

2 2

2
,

,
lg

[ ]

[ ]
, –

,
lg

[ ]

[ ]

–

– –+ =
S O

S O

I

I 2

⇒ = = = ⋅log
( , – , )

,
,K K

2 0 61 0 09

0 06
17 3 2 1017

Cette réaction quasi-totale est utilisée comme réaction de dosage en iodométrie.

VI.2.5. L’indicateur de fin de réaction est l’empois d’amidon ou le thiodène à utiliser juste avant l’équiva-
lence.

VI.3. Dosage de l’E.D.T.A.

VI.3.1. Avant l’ajout d’E.D.T.A., il n’y a pas deH + nécessaires à l’avancement de la réaction entre les
ions iodate et iodure, le diiode ne se forme pas.
Dès que l’E.D.T.A. est ajouté, la formation deCd Y 2 – entraîne la libération deH +, la réaction de-

vient possible.

VI.3.2. Cd HY Cd Y H2 3 2+ ++ = +– –

n HY n H EDTA nEDTA mmol( ) ( ) [ ]–
( )

3
05= = ⋅ =+
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VI.3.3. IO I H I H O

E I n

E F
n

3 2 25 6 3 6

0
2

– –

.

.

+ + = ++

puis dosage du diiode : I S O S O I2 2 3

2

4 6

2
2 2+ = +– – –

Puisqu’il faut 10 mL de thiosulfate0 050 1, . –mol L pour obtenir la décoloration :

n
EDTA mol L

2

0 05 10

2
0 10

1=
×

⇒ =
,

[ ] , . –

VI.3.4. M g molCd SO4
112 4 32 4 16 1= + + ×, . –

⇒ = = ⋅n
m

n
moleCd SO

Cd SO
4

4

2 4 10 3, –

et n moleEDTA = ⋅0 5 10 3, –

Le cadmium a bien été ajouté en excès.

VI.3.5. L’E.D.T.A. est un poison (propipette - gants).
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CAPES
(Concours Interne)

SECTION : PHYSIQUE ET ÉLECTRICITÉ APPLIQUÉE

Composition d’électricité appliquée - Session : 1998

PREMIÈRE PARTIE -ÉLECTROTECHNIQUE

Chauffage par induction
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SECONDE PARTIE -ÉLECTRONIQUE

A. Oscillateur à quartz

1. Étude du quartz.

1.1. Étude simplifiée du quartz sans pertes

1.1.1.

Z
j C

j L
j C

j L
j C j C

L C

j C

m
m

m
m

m m=
+









+ +
=

1 1

1 1

10

0

2ω
ω

ω

ω
ω ω

ω–

m m m

m m

m m m

j C – j L C C

j
L C

C C L C C

ω + ω ω

ω
ω ω

0 0
2

2

0 0
2

1

=

+
–

( – )
.

1.1.2.
X = 0 si : L C

L C
m m s

m m

ω ω2 1
1

= ⇒ = .

1.1.3.
X → ∞ si : C C L C C

C C

L C Cm m m p
m

m m

+ = ⇒ =
+

0 0
2 0

0

ω ω .

1.1.4. Pourω ω= =s Z, 0 : correspond à la résonance d’un circuit LC série.

Pour ω ω= → ∞p Z, : correspond à la résonance d’un circuit LC parallèle.

1.1.5. 1.1.5.1.
ω ω ωp

m

m m
s

m
s

m mC C

L C C

C

C

C

C

C

C
=

+
= + ≈ +







 <<0

0 0 0 0

1 1
2

1car : .

1.1.5.2.
f

L C
MHz f MHzs

m m
p= = =

1

2
10 066 10 087

π
, . , .

1.2. Étude du quartz avec pertes.

1.2.1. A la fréquencefs : Z Rm m= = 10 Ω .

1.2.2. Z kC0
2 63= , .Ω

1.2.3. Au voisinage defs, l’impédance de la brancheR L Cm m m, , reste faible devantZC0
. Le quartz

peut donc se ramener à :
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2. Étude d’un étage amplificateur à porte logique.

v R
R R

R R
i Av

R

R R
R i Av

R

R Re
L

L
e e

L

L
e e

L

L

= +
+







 +

≈
+

0

0 0 0

– –

⇒ +
+







 = ⇒ =

+
+

≈
+

v
AR

R R
Ri R

R

AR

R R

R R R

ARe
L

L
e e

L

L

L

L

1

10

0

0( )
.

2.2.2. Re = 45 Ω .

2.3. 2.3.1. On annule la tensionve. Le montage devient alors :

i
v Av

R

v

R R

v v
R

R R
v

R

R

i

V Avs
s e s

G

e s
G

G
s

G
s

s s
=

+
+

+

=
+

≈









⇒ =
+

0

R

R

R

v

R

G

s

0

+

⇒ =






 =

+ +
≈

+
=

R
V

i

R R

R AR R

R R

R ARs
s

s e G G0

0

0

0

2.3.2. Rs = 20 Ω .

2.4. Sortie à vide ⇒ montage équivalente de la question 2.1.

⇒ =
⇒ = +





⇒ = ⇒ +
v R i AV

v Ri v
v R i ARi Av v A

s e e

e e s
s e e s s

0

0 1
–

– – ( ) =

⇒ ≈ ⇒ =

( – )

– –

R AR i

A v ARi H R

e

s e

0
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R

Ave

R0

vsve

2.1.

R

Ave

R0

vsve
RL

ie R

Ave

R R0 L

ve

ie

R +R0 L

RL

R +R0 L

Thévenin

2.2. 2.2.1.

R

Ave

R0

vsve

RG
is



3. Oscillateur à résonance série.

3.1. 3.1.1. V H I Z I
s e e

= =

3.1.2.
Oscillations si :

H

Z
si H Z= ⇒ =1 .

3.1.3. H est réel ⇒ Z est réel( ) .minZ R H H R= > ⇒ > =0 0

3.1.4. SiH H> min, l’amplitude deV
s

augmente à chaque période jusqu’à la non-linéarité de l’am-

pli (saturation) ⇒ oscillation non sinusoïdale.

3.2. 3.2.1.
Le quartz joue le rôle du circuit RLC sif f Z R j L

Cs m m
m

≈ = +






: – .ω

ω
1

IC1 est un ampli inverseur ⇒ il faut deux inversions (IC1 + IC2) pour avoir H > 0.
⇒ l’ensemble IC1 + IC2 forme un ampli à faible résistance d’entrée, faible résistance de
sortie et H > 0 (voir questions 2.2.2., 2.3.2. et 2.4.).

3.2.2. IC3 sert à mettre en forme le signalvs pour en faire un signal carré évoluant entre 0 etVDD .

3.2.3. L’oscillateur oscille à la fréquence pour laquelleZ est réelle ⇒ =f fs.

B. Compteur

C. Convertisseur numérique analogique

1. S étant mise à la masse, toutes les résistances 2R sont reliées à la masse quelque soit l’état des interrupteurs.
Les deux résistances 2R les plus à droite sont donc en parallèle et équivalentes à une résistance R.

⇒ =V VN N0 1

1

2

Par un raisonnement analogue, on trouve :

V V V V V VN N N N N ref1 2 2 3 7

1

2

1

2
= = =... .

246 SECTION PHYSIQUE ET ÉLECTRICITÉ APPLIQUÉE

H

Z
1

Ie Vs

0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7 0

H

Q

Q

Q

n°

0

2

1



D’où :

I
V

R
I

V

R

V

R
I

V

R
I

V

R

I

ref N ref ref ref

7 6 5 4

3

2 2

1

2 2

1

4 2

1

8 2

6= = = = =

= = = =
1

16 2

1

32 2

1

64 2

1

128 22 1 0

V

R
I

V

R
I

V

R
I

V

R

ref ref ref ref

⇒ = + + + = + + + + + +I I I I
V

R
b

b b b b b bref

7 6 0 7
6 5 4 3 2 1

2 2 4 8 16 32 6
...

4 128

0+

 


b

2.
V V RI V V b

b b b b b b
s ref ref ref= = + + + + + +– –2

2 4 8 16 32 647
6 5 4 3 2 1 +


 


b0

128
.

3. mot n° Vs

0
1
2
3
4
5
6
7

7,81
5,55

0
– 5,55
– 7,81
– 5,55

0
5,55

D. Analyse du signal généré

1. C0 est la valeur moyenne des(t). Ici, C0 0= .

2. Si le signal est pair,s t s t bn( ) (– )= ⇒ = 0. Seuls lesan restent.

3. 3.1.
v ts ( ) ,= 7 81 pour 0

2
< <t

Th

v ts ( ) ,= 5 55 pour
T

t
Th h

2

3

2
< <

v ts ( ) pour
3

2

5

2

T
t

Th h< <

v ts ( ) – ,= 5 55 pour
5

2

7

2

T
t

Th h< <

v ts ( ) – ,= 7 81 pour
7

2
4

T
t T

h
h< <

3.2.
a

T
n

T
dt

T
n

T
t dtn T

TT

h

hh= + ∫4
7 81

2 4
5 55

2

2

3 2

0
, cos , cos –

/

// π π2

5 2

7 2

7

4
5 55

2

4
7 81

2

∫ ∫
T

n
T

t dt

T
n

T
t dt

T

T

T

h

h

h

, cos –

, cos

/

/

/

π

π
2

4 Th∫

a
T

T

n
n

T

T

T

T

n
n

T

T
n

h h=
×

+
× ×4 7 81

2

2

2

4 5 55

2

2 3

2

4,
sin

,
sin –

π
π

π
π 5 55

2

2

2

,
sin

T

T

n
n

T

Th

π
π

SECTION PHYSIQUE ET ÉLECTRICITÉ APPLIQUÉE 247



–
,

sin
,

sin –
4 5 55

2

2 7

2

4 5 55

2

2 5

2

2 7×
+

× ×
T

T

n
n

T

T

T

T

n
n

T

Th h

π
π

π
π ,

sin
81

2

2
4

T

T

n
n

T
Thπ

π

+
×4 7 81

2

2 7

2

,
sin

T

T

n
n

T

Th

π
π

( )T Th= 8

a
n

n
n

n
n

nn =
×

+
× ×2 7 81

8

2 5 55 3

8

2 5 55

8

2,
sin

,
sin –

,
sin –

π
π

π
π

π
π × 5 55 7

8

,
sin

n
n

π
π

+
× ×

+
×

=

2 5 55 5

8

2 7 81 2 7 81 7

8

0

,
sin –

,
sin

,
sin

n
n

n
n

n
n

π
π

π
π

π
π

a
n

n
n

n
n

n
nn = + + +

2
2 26

8

2
5 55

3

8

2
5 55

5

8

2

π
π

π
π

π
π

π
, sin , sin , sin 2 26

7

8
, sin .n

π

a
n

n n
n

n nn = +
4

2 26
2

3

8

4
5 55

2 8π
π π

π
π π

, sin cos , sin cos

a
n

n n nn = +

 


4

2
2 26

3

8
5 55

8π
π π π

sin , cos , cos .

4. a a a a a

a a a

1 2 3
3

4 5
3

6 7 8

7 63 0 15 10 0 9 10

0 11 0

= = = ⋅ = = ⋅
= = =

, – –

,

– –

a a9 100 85 0= =– ,

6. d = 18 %.

7. – Filtrer vs avec un filtre passe-bas.

– Augmenter le nombre d’échantillons sur une période.

8.
On pourrait faire varier le facteurN du diviseur de fréquence (lui donner la valeur

N

N

1

2

avec un multiplieur-di-

viseur de fréquence par PLL) ⇒ modification de la largeurTh des échantillons. Le filtrage passe-bas pro-
posé à question 7 n’est alors plus utilisable puisqu’il faudrait changer sa fréquence de coupure en même
temps queN.
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Agrégation
(Concours Interne)

OPTIONS : PHYSIQUE ET CHIMIE ET PHYSIQUE APPLIQUÉE

Composition sur la physique et le traitement automatisé de l’information - Session : 1998

PREMIÈRE PARTIE

1. A propos d’oscillateurs élémentaires

Théorème de la ??? dynamique :m x k x x mg&& – ( – )= +0

à l’équilibre : O k x x mge= +– ( – )0

On pose : u t x x u xt e( ) – && &&( )= =

et par différence : mu ku&& –=

d’où : T
m

ke = 2π

1 b)
T

gg = 2
2

π

1 c) Te indépendant de
r
g car :

champ central champ uniforme champ central– –k OM g k Oe

→
+ ≡

r
M

→
+ champ uniforme

r
g

(il y a undécalagede l’équilibre, c’est tout ⇒
r
g «disparaît»dans le mouvement au voisinage de

l’équilibre.

Tg indépendant de   m car : m minertie gravitationnelle= ( && )Eokv gθ

OPTIONS PHYSIQUE ET CHIMIE ET PHYSIQUE APPLIQUÉE 249

x

l0 l(t)

G0

G

mgeu

à vide

en charge

x(G)=x

1 a)



2. Oscillateur linéaire spatial isotrope

2 a)
– ( – ) –k OG OG mg k CG

→ → → →
+ =0

avec : – k OC OG mg s
→ → →

+ + =0

r

ce qui fixe C de façon galiléenne.

Oui le pendule de Terminale est un OSLI (contraint à une dimension).

2 b) Le théorème du moment cinétique par rapport aupoint fixe galiléen O.

d

dt
OM mv OM k OM O( ) –

→ → → →
∧ = ∧ =

r

OM mv mC C cte
→ → →

∧ = =
r r

OM v C
C O v OM

C O OM C

→
→

→
∧ =

=

= + ⇒

r r
r r r

r r r
// rectiligne

plan

2 c) Si :
r
F k

m

r
ur= – $

2 , Kepler

Þ trajectoire plane et loi des aires.

Les théorèmesde Kepler.

2 d) On projette dans le planoxy de la trajectoire :

mu kx my ky&& – && –= =

x t A t x( ) cos ( )= +ω ϕ0

y t B t y( ) cos ( )= +ω ϕ0

Trajectoireelliptique de pulsation temporelle :

ω0 = k m/

2 e) T0 période temporelle de l’ellipse de Hooke :

T
m

k0 2= π

2 f) Hooke Kepler

Ellipse de centre.
Le centre d’attraction de période
indépendante des conditions initiales.

Ellipse de foyer.
Le centre d’attraction de période
??? par les conditions initiales.

2 g) Questions possibles naturelles :

– Calculer le champ électrostatique créé par le proton.

– En déduire que l’électron constitue un OLSI (électron élastiquement lié).

250 OPTIONS PHYSIQUE ET CHIMIE ET PHYSIQUE APPLIQUÉE



– Calculer la fréquence caractéristique et la longueur d’onde de l’onde électromagnétique dans
le vide correspondant.

– Le modèle rend-il compte du rayonnement de freinage ?

– Comment pourrait-on parer cette dernière objection.

– Estimer l’ordre de grandeur de la longueur ??? ??? spectrale d’émission atomique, etc.

2 h) Questions possibles naturelles :

– Montrer que
r r
F r( ) est un champ de gradient.

– Quelle est l’équation aux positions d’équilibre de m ?

– Développer
r r
F r( ) à l’ordre 1 au voisinage d’une position d’équilibrere

→
.

– Pourquoi la matrice
∂
∂
F

x
r r

i

j
e( )

r
=











→
est-elle symétrique réelle ?

– Est-elle diagonalisable ?

– Comment se traduit l’isotrope, matriciellement ?

– Comment se manifeste la stabilité ou ??? ???, etc. ?

– A quel ordre, dans quelles conditions peut-on donc parler d’OLSI ?

3. Phénomènes de résonance

3 a) && & cosx
Q

v x
F

m
t+ + =

ω
ω ω0

0
2 0

ω0
2 = k m/

ω0

Q

k

m
= Q

f
km=

1

3 b) x t X tm v( ) cos ( )= +ω ϕ

v t x t V tm v( ) &( ) cos ( )= = +ω ϕ

Résonance d’amplitude d’élongation X m ( )ω

Résonance de phase d’élongation ϕ ωv ( )

Résonance d’amplitude de vitesse Vm ( )ω

Résonance de phase de vitesse ϕ ωv ( )

OPTIONS PHYSIQUE ET CHIMIE ET PHYSIQUE APPLIQUÉE 251

Vm

VmXm

Xm

w w

ww

F /k
0

F /k
0

F /f
0

F /f
0

w  =w0 r

w  =w0rw  <w0r

0

0 0

0

3 c)
0

1

2
< <Q

1

2
< Q



3 d) En ??? : F t F t

v t V tM v

( ) cos

( ) cos ( )

=
= +

0 ω
ω ϕ

( )P t F V t tm v( ) ( ) cos cos ( )= +0 ω ω ω ϕ ω

P F V F vM v= =
1

2

1

20 0( ) cos ( ) Re [ ]ω ϕ ω

avec : j m v f v
k

j
v Fω

ω
+ + = 0

v
F

f j m
k

=
+ 


 




0

ω
ω

–

Re ( )
( – / )

v
F f

f m k
=

+
0

2 2ω ω

P
F f

f m k( ) ( – / )ω ω ω
=

+
1

2

0
2

2 2

P
F f

m

f

k

f

( )

–
ω ω

ω

=

+








1

2
1

0
2

2

Il y a réponseen puissance∀ Q.

3 e) Résonance enpuissance.

Elle est générale∀ Q et situe bien le transfert énergétique de l’excitateur vers le résonateur ce qui est
généralement ce qu’on cherche à améliorer.

4. Oscillateur non linéaire

4 a) Recherche desextrêmesde l’énergie potentielle,minimum (stable),maximum (instable).

4 b) A l’ordre 0 : F v kx( ) –=

m x kx&& –0 0= &&x v0 0
2

0 0+ =ω
oscillateur harmonique

f
n

k

m0

1

2
= x t A t0 0( ) cos ( )= +ω ϕ

252 OPTIONS PHYSIQUE ET CHIMIE ET PHYSIQUE APPLIQUÉE

ww0

1
2

F

f
0

<P>
(w)

<P>
(w  )

0

2



4 c) On remplace dans le terme correctifx t( ) par son expression à l’ordre zéro. D’où l’équation du mouve-
ment d’ordre 1 :

F x kx k
x

L
( ) –= +

F x kx
k

L
x t1 1 0

2( ) – ( )= +

d’où : m x kx
k

L
A t&& cos ( )1 1

2 2
0+ = +ω ϕ

[ ]m u kx
k A

L
t&& cos ( )1 1

2

02
1 2+ = + +ω ϕ

d’où : x t B t
A

L
C t1 0

2

02
2( ) cos ( ) cos ( )= + + + +ω ψ ω θ

Oscillateurnon linéaire à cause du terme enx2, quadratique dansF x( ) il y a génération de l’harmo-
nique 2.

x t
A

L
( )

1

2

2
=

4 d) {m
dv

dt
mg v

r
r r r

= ∧– 2π Ω
terme

perturbateur

C’est la méthode de perturbation, ou encore des approximations successives qui est commune aux
deux raisonneurs.

???, en déviation vers l’Est :

m
dv

dt
mg v

r
r r r1

02= ∧– π Ω

avec :
r r
v g t0 =

4 e) A température grandissante, les oscillations de réseau voient leurs amplitudes croître. On n’est plus
dans l’approximation parabolique de l’énergie potentielle d’interaction. Les termes cubiques inter-
viennent dansEp ⇒ décalage de position d’équilibre ⇒ dilatation.

5. Oscillateur paramétrique

5 a) Lors des passages2 3→ et 6 7→ , le TMC entret = 0– et t = +0 au voisinage deθ = 0 donne :

r r r
L L m dt

t t F
r

ext= =+

+

= ⋅∫0 0 0

0
– – –

En θ = 0 ce moment est nul donc :
r r
L L

t t= == +0 0–

ce qui donne : m l m l l
t t0

2

0 0
2

0
& ( – ) &

( )–θ θ= == +∆
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soit donc :

&

& ––

θ

θ
t

t

l

l l

=

=

+

=








0

0

0

0

2

∆

Le TEC donne : m l mg l
t0

2

0

2
0 11& ( – cos )–θ θ= =

idem pour&θ
t = +0

2 :
m l l mg l l

t

s

( – ) & ( – )

( – cos )

0
2

0

2
0

1

∆ ∆θ

θ
= + =

soit donc :

&

& –

– cos

– cos–

θ

θ
θ
θ

t

t

l

l l

=

=

+

=
0

2

0

2

0

0

5

1

1

1∆

Dans l’approximation du pendule simple :1 22– cos /θ θ= , soit :

&

& ––

θ

θ
θ
θ

t

t

l

l l

=

=

+

=
0

0

0

0

5

1∆

cela donne donc :
θ
θ

5

1

0

0

3 2

=








l

l l–

/

∆

et donc :
θ
θ

θ
θ

θ
θ

9

1

5

1

9

5

0

0

3

= ⋅ =








l

l l– ∆

5 b) Le passagel l ld a d→ → se fait une
1

2
période du pendule.

La fréquence d’excitation est double
de la fréquence propre.

5 c) On excite le paramètrel à la fréquence double de celle du pendule.
Et l’amplitude d’oscillationcroît.

Il y a résonance paramétrique(théorie générale des équations de Mathieu).

5 d) On peut expliquer comme cela la balançoire ou le ??? de Santiago de Compostelle.

5 e) Les «tireurs» apportent l’énergie nécessaire.

6. Oscillateurs couplés

6 a) Il y a évidemment deux degrés de liberté de vibration.

6 b) Dans un mode propre, les deux degrés de libertéoscillent à la même pulsation, la pulsation
propre, enphaseou enopposition de phase.
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6 c) Deux modes propres : excitation symétrique1 1– ou antisymétrique 1 1.

6 d) 1 1 k m/ banal

1, – 1 k op k K k2 2' '+ +

⇒ k k+ 2 '

???
plus subtil

6 e)
u

u

t

t

1

2

11

11

1 1





=
+
+






+λ

ω ϕ
ω ϕ µ

ωcos ( )

cos ( )

cos ( – t

t

+
+







ψ

ω ψ
)

– cos ( )–1 1

On injecte les C.I. de ??? : a = +λ ϕ µ ψcos cos

O = +λ ϕ µ ψcos cos

O = – sin – sin–λω ϕ µ ω ψ11 1 1

O = +– sin sin–λω ϕ µ ω ψ11 1 1

d’où nécessairement : λ ϕ µ ψ = 0sin – sin

λ ϕ µ ψcos – cos

a = λ ϕ + µ ψcos cos

d’où : ϕ ψ λ µ= = = =0
2

a

u t
a k

m
t

k k

m
t

u t
a k

m
t

k

1

2

2

2

2

( ) cos cos
'

( ) cos – cos

= +
+






=
+





2k

m
t

'

6 f) ω ω1 1 111
2

1
2

, –

' '
≈ +


 


 = +

k

m

k

k

k

k

ω ω ω1 1 11 111, –

'
~≈ +


 




k

k

u t a t t1

1 1 11 1 1 11

2 2
( ) cos cos

–– –
=

+ω ω ω ω
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1

11

-1



u t a
k

m
t

k

k

k

m
t

u t a
k

m
t

k

k

k

m
t

1

2

2

2

( ) ~ cos cos
'

( ) ~ sin sin
'

6 g) k

k

u t a
k

m
t

u t

' ( ) cos

( )

= =

=






0

0

1

2

Normal, la masse n° 2 est découplée de la masse n° 1 et n’est pas excitée. La masse n° 2 ne bouge pas
et la masse n° 1 est seule : c’estpertinent.

ω11

1
=

LC
ω1 1

1 2 1
, – '

= +

 




C C L

7. De la physique à la chimie, sans calculs

7 a) Le théorème de la répulsante dynamique appliqué à la molécule nous dit que le référentiel barycentri-
que est un référentiel galiléen.

CO : xc et x0 sont liées dans le galiléenGxyz :

mx Mx ctec + =0
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u (t)
1

u (t)
2

p2
k
k'

m
k

p2
m
k

t

t

Phénomène debattements.

LL C'

CC6 h)
k

C
←

1

k
C

'
'

←
1

m L←



CO2 : x x xc01 02
, , sont liées dans le galiléenGxyz :

Mx m x x ctec + + =( )01 02

d’où : 1 degré de liberté pourCO
d’où : 2 degrés de liberté pourCO2

7 b) CO : réduction canonique du système à deux corps

d’où : ω = +
k

mM
m M( )

CO2 : k1 opposék k k k k2 1 2 1 2≡ + ≡ //

Avec un centre d’inertiefixe galiléen on peut avoir le problème à deux corps :

ω1

2

2
2= +

k

M
M m

m

( )

ou en fixant C, dans le centre d’inertie :

ω2

2

2
= =

k

M

k

M

7 c) On peut, via les énergies de liaison estimer les constantes de force k, où l’inverse.
Spectre IR renseigne sur les fréquences porpres.

8. Résonances d’un système d’oscillateurs couplés

mu F ku k u ub&& – – ' ( – )( )1 1 1 2=

mu k u u ku&& – ' ( – ) –2 2 1 2=

mu k k u k u F t&& ( ' ) – ' cos1 1 2 0+ + = ω

mu k u k k u&& – ' ( ' )2 1 2 0+ + =

en RSP : – ( ' ) – 'm u k k u k u Fω2
1 1 2 0+ + =
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kkm M
mM

m+M
C O

k

k

C
O

O

d’où :

k2 mM2soit :

k k' k

mm

8 a)



– – ' ( ' )m u k u k k uω2
2 1 2 0+ + =

[ ]u k k m k u F1
2

2 0( ' ) – – '+ =ω

[ ]– ' ( ' / –k u k k m u1
2

2 0+ + =ω

[ ] [ ]u
F k k m

k k m k k k m k
1

0
2

2 2=
+

+ + +
[ ' – ]

( ' ) – ' ( ' / – – ' )

ω
ω ω

u
F k k m

m
1

0
2

2 2
11
2 2

1 1
2=

+[ ' – ]

[ – ] [ – ], –

ω
ω ω ω ω

U
F

mm
a

1
0

2 2

2
11
2 2

1 1
2

( )
–

( – ) ( – ), –

ω
ω ω

ω ω ω ω
=

avec : ω ω ω11 1 1

2
= < =

+
< =

+k

m

k k

m

k k

ma

' '
, –

u
k F

m
2

0

2 2
11

2
1 1

2
=

'

( – ) ( – )–
, –ω ω ω ω

d’où : U
k F

m
m2

0

2 2
11
2 2

1 1
2

( )
'

( – ) ( – )–

ω
ω ω ω ω

=

8 b) Deux fréquences derésonance: ω ω11 1 1et –

Une d’antirésonance, pour u1 : ωa

k k

m
=

+ '
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w11

(w)

wwa w1,-1

U
1m

¥résonances

antirésonance

w11

(w)

ww1,-1

U
2m



8 c) Suppression des vibrations deu b1( ) à l’antirésonance. Ce peut être intéressant pour minimiser des con-
traintes mécaniques.

8 d) Les profils s’adoucissent et les pulsations de résonance se déplacent un peu.

Profils enbosses de chameau.

9. Perturbation d’un oscillateur linéaire, spatial, isotrope par amortissement fluide

9 a) Le théorème du moment cinétique en O fixe s’écrit :

dL

dt
OM k OM OM

mv
r r

= ∧ + ∧
→ → →

τ

soit :
dL

dt

L
O

r r
r

+ =
τ

d’où :
r r
L t L e

t

( )
–

= 0
0

r
L est donc dedirection fixe galiléenne.

Or :
r r
L OM mv= ∧

→

d’où OM L
→

⊥ ⇒
r

le mouvement deM est plan, éventuellement rectiligne.

9 b) Dans le plan de la trajectoire : mu kx m
x

&& – –
&

=
τ

my ky x
y

&& – –
&

=
τ

ω0
2 =

k

m

d’où :
ω

τ
τ0 1

Q
Q

m

k
= =

&& &x
Q

x x+ + =
ω

ω0
0

2 0

idem poury.

Suivant la place de Q par rapport à
1

2
les solutions seront :

apériodique : 0
1

2

1

2
< < <









Q

m

k
τ
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(w)

w

U
1m

(w)

w

U
2m



cinétique : Q =
1

2

pseudopériodique : Q
m

k
> >











1

2

1

2
τ

T n
m

h

m

k

T

n0
0

2
2

= ⇒ =

d’où : τ
π

<
T0

4
x et y apériodiques

τ
π

=
T0

4
x et y critiques

τ
π

>
T0

4
x et y sinusoïdaux amortis.

τ
π

<
T0

4
τ

π
=

T0

4
τ

π
>

T0

4

9 c)

T0 >> τ
freinagetrès fort .

T0 << τ
freinagetrès faible.

T0
8

τ
= +

bloqué en position initiale.

T0
0

τ
=

ellipse.
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10. Perturbation d’un oscillateur linéaire, spatial, isotrope par un terme de type Larmor

10 a) m
dv

dt
kr v ez

r
r r r

= + ∧– α

mx kx y

my ky x

mz kz

&& – &

&& – – &

&& –

= +
=
=








α
α

10 b) Le mouvement projeté en z fait apparaître la pulsation :

ω0 =
k

m

Regardons le mouvement transversal à :

&& – &x x
m

y+ =ω
α

0
2 0 (1)

&& &y y
m

x+ + =ω
α

0
2 0 (2)

Posons : Z x y= +

( ) ( )1 2 1+ =i

&& &Z Z i
m

Z+ + =ω
α

0
2 0

&& &Z i
m

Z Z+ + =
α

ω0
2 0

On résout l’équation caractéristique :

∆ = ≈– – –
α

ω ω
2

2 0
2

0
24

m

(terme de Larmor faible).

Les racines sont donc approximativement :

– –i
m

α
ω± 4

2

0
2

–

–

i
m

i

i
m

α
ω α

ω
±

= ±





2

2 2

0

Il apparaît donc dans le mouvement les deux pulsations :

ω ω
α

+ = +0 2m
et ω ω

α
– –= 0 2m

10 c) On considère le modèle de Thomson plongé dans un champ magnétostatique uniforme /
r r
B B ez=
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– Montrer que le mouvement de l’électron se décompose en un mouvement longitudinal de pulsation
ω0 et un mouvement transversal composé de deux mouvements de pulsation :

ω ε0 02 2
+

eB

m

eB

m
et –

– Connaissez-vous des effets liés à ce modèle ?

– Comment mettre en évidence pratique le détriplement «spectral» :

ω ω ω0 0 02 2
, , –+

eB

m

eB

m

– Connaissez-vous l’effet ??? normal, classique ?

11. Oscillateur de Van der Pol

11 a) V V u R I V R J VN+ = = = + = +–
&

régime linéaire
124 34 1 5 1 5

d’où : I J i= =&

d’où aux bornes deR0 : V V u R iN+ = = =– – 0

u R iN = – 0

(résistance négative– R0).

u u u uN C L r+ + + = 0

soit : – R i
q

c
L

di

dt
ri0 0+ + + =
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+

-
i

R

R

R

S

J

0

1

J

I

1.

-R0

iq
u

u

u

C

L

r

uN

r



avec : i
dq

dt
=

d’où en dérivant : – R
di

dt

i

c
L

d i

dt
r

di

dt0

2

2 0+ + + =

u u rir= =

soit : L
d u

dt
r R

du

dt

u

C

2

2 0 0+ + =( – )

r R> 0 u(t) sinusoïdal amorti ou critique ou apériodique mais∀ régimeu t( ) → 0 :

t– + 8

r R= 0 u(t) sinusoïdal ??? à la pulsation
1

LC
.

r R< 0 u t( ) croît avect >> τ.
Régime d’amplification explosif à la limite.

Si r R< 0 l’amplificateur va faire saturer l’AO. Il faut alors reprendre le calcul.

Approximation de Van der Pol : i
V

R R

sat
0

0 1

=
+

du

di
R

i

i

N =








0

2

0
2 1–

Or : u
q

C
L

di

dt
riN + + + = 0

d’où :
di

dt

du

di

i

c
L

d i

dt
r

di

dt

N + + + =
2

2 0

L
d i

dt
r

di

dt

du

di

i

C

N
2

2 0+ + + =

L
d i

dt
r R

i

i

di

dt

i

C

2

2 0

2

0
2 1 0+ +



















 + =–

i
u

r
=
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-i
0

-R
0

i

R1

dUN

di

11 b)



L
d u

dt
r R

u

r i

du

dt

u

LC

2

2 0

2

2
0

2
1 0+ +



















 + =–

d u

dt

R

L

u

r i

r

R

du

dt

u

LC

2

2
0

2

2
0

2
0

1 0+ +








 + =–

d u

dt

R

L

r

R

u

r i
r

R

2

2
0

0

2

2
0

2

0

1

1

1+





























–

–

–


+ =

du

dt

u

LC
0

soit :
d u

dt

r R

L

u

r i
r

R

du

dt

u

LC

2

2
0

2

2
0

2

0

1

1

+
























+
–

–

–

= 0

soit :
d u

dt a

u

A

du

dt
u

2

2
0

2

2 0
21 0– –

ω
ω









 + =

avec : LC ω0
2 1=

A
r i R r

R
2

2
0

2
0

0

=
( – )

pourvu queR r0 > )

et :
R r

L Q

0 0–
=

ω

soit : Q
L

R r
=

ω0

0 –

11 c) Il y a entretien (amplification pour stabilisation) par le dipôle actif
du

di

1.

11 d) Avec le bruit de fond initial on peut trouver :

u u= =ε εet & '0

u A2 20

<< ⇒ l’ED est d’abord amplificateur en :

–
ω0

Q

du

dt

puis u prend de l’importance, bascule au-delà de A en module et l’ED devient amortissant avec un
terme :

α α
du

dt
( )> 0

donc u est «ramené vers le bas», passe en-dessous de A croît et...

Il y a stabilisation après l’accrochageet l’amplification .
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11 e) Q >> 1 : quasi-sinusoïdal (pas d’amortissement, ni d’amplification).

Q << 1 : la saturation est très vite obtenue, ça relaxe.

11 f)

Cycle limite quasi elliptique. Cycle limite rapidement atteint très déformé.

11 g) Sur la figure 6a le régime stable est quasi-sinusoïdal car on voit sur 6b un cycle limite quasi elliptique.

Sur la figure 6c en régime stable on est loin du quasi-sinusoïdal car sur 6d le cycle limite est loin d’être
elliptique.

Oui on peut (énergétiquement, mais c’est long !) calculer l’amplitude maximale de cette oscillation
stable.

Elle ne dépend pas deQ.

On trouve dans le sens ???.

L’intérêt est qu’il permet de traiter des questions de stabilité (???), attracteurs, approches étranges,
chaos, etc.

L’information sur l’énergie passe par l’interprétation dans le portrait de phase de l’évolution deu2 et
&u2.
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Q >> 1 quasi-sinusoïdal.

Q << 1 relaxation.

du

dt

u

Q >> 1

u

du

dt

0 < Q << 1



DEUXIÈME PARTIE

TP-COURS SUR UN OSCILLATEUR DE RELAXATION

12. Étude d’une diode

avec une approximation : ri u<<

on a : i u( )

Avec un oscilloscope différentiel ou pour avoir directementi u( ).

12 d) R I v Rb sat r d= + ∞ = = =0 0 0

13. Caractéristiques de dipôles

e x P i v= =– –1 2

Cela exige : i1 0≥

soit : – v v2 20 0≤ ≥ou

ça marche.
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i
X(ri i)Y

BF

u

ri

(u + ri)12 a)

i

u

-Isat

+Vseuilpente

1/Rb

pente

1/Rd

12 b)
12 c)

i1

i2

I

Q

u1 v2e

s

(t)

13 a) On essaie :
D1 passant
D2 bloquant.



Cela donne également : e ≤ 0.

e D

e = – x P i

i I

e s Q i QI Q
e

xP

≤ ⇒

=

= = = 

0 1

1

1

1

passant

D bloqué2

– –





1 1 0= +





⇒ ≤e
Q

xP
s

La logique est donc : s et e
s

Q

xP

≤ =
+

0

1

On essaie l’autre cas :
D

D

i v e u P i

i I

e s QI Qi

1

2

2 2 2

2

2

0 0 1

bloqué

passant

≤ = =
=

= =

– ( – )

– = –
( – )

Qe

u P1

s e
Q

u P
et s= +







≥1
1

0
( – )

i2 0≤ exige e et doncs ≥ 0.

u u e1 20≤ =or – est bien négatif.

Ça marche.

D’où la caractéristiquee s( ) :

13 b) e Y→ sur oscilloscope,

s X→ ,

et lissajousY X( ).
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e

s

pente

pente
1

1+
Q

(1-u)P

1

1+
Q

xP



13 c) Pas de différence visible entre attaque triangulaire et sinusoïdale sauf à très basse fréquence (ça «co-
gne» aux extrémités en triangulaire).
En créneaux on ne voit en basse fréquence que les extrémités.

14. Un dipôle actif un peu particulier

V R I v R I V u v R– ???–= = + = = = ++1 2

v R R I R R
R

R
i= + = +– ( ) – ( )1 2 1 2

3

2

u R
R R

R
R i=

+





3

1 2

2
3–

u
R

R
R i= –

1

2
3

14 b) ??? ??? d’un montage àrésistance négative.

15. Étude pratique d’un comparateur

15 a) s Y

v X
Y X

en

en
Lissajous à l'oscilloscope





( ).

15 b) Figure 10a alimentation dissymétrique (DC OFFSET) etamplitude insuffisantepour provoquer les
commutations.

15 c) Posons : ε β= =+V V s v– ––

La logique est donc : s V v Vsat sat= > ⇔ ≤et ε β0

ou : s V v Vsat sat= < ⇔ ≥– –et ε β0
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+

-

R

R i

v(t)

2
I

3

I
R1

i

i

u
D¥

14 a)



s V s V

v V v V

sat sat

sat sat

2 1

2 1

= =
= =

–

–β β

Sens horairesur le cycle.

15 d) En pratique pour visualiser le sens horaire, il faut opérer à très basse fréquence ~ 1 Hz.

15 e) A l’aller, croissance env depuis– ∞, on bascule àv Ve sat= β .

Au retour en décroissant env depuis+ ∞, on bascule non pas àβ Vsat mais plus tard à– β Vsat.
C’est un cycle à retard, en grec :

u i2τερ ξω ⇒ hystérésis

16. Étude d’un oscillateur de relaxation

u
a

C
I i

dQ

dt
e u RI= = =– –

u
R

R
R i= –

1

2
3

d’où : I i C
du

dt
– =

e u RI u Ri RC
du

dt
= + = + +

e R
R

R
R i RC

du

dt
RC

du

dt
=







 + =–

1

2
3

u t
RC

e x du
t

( ) ( )= ∫1
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s

vV
idt

V
idt

-V
idt

b-bV
idt

q

I

I-i
i

e
u

RI

= -
R1

R2
R i3

16 a)



u t u t
RC

e x du
t

t
( ) ( ) ( )= = ∫0

1

0

or : v R R
R

R
i= +– ( )1 2

3

2

(question précédente)

v R R
R

R

R

R R
u v

R

R
u= +







 = +







– ( ) –1 2

3

2

2

1 4

2

1

1

d’où :
v t v t

R

R

Rt
e u du

t

t
( ) – ( ) ( )0

2

1

1

0

=
+

∫

16 b) Supposonss saturé àVsat ( )ε > 0 :

s e
V

Q

u P

sat> ⇒ =
+

0

1
1( – )

v intègree donc v croît avect de sorte que :

ε β β= =+V V Vs sat
– – –– – –

décroît et atteintε = 0.

Alors s commute à– ( )Vsat ε < 0 :

s e
V

Q

uP

sat< ⇒ =
+

0

1

–

v intègreedoncv croît avect de sorte queε β β= =+V V V Vs sat
– – –– – – décroît et atteintε = 0.

Alors s commute à– ( )Vsat ε < 0 :

s e
V

Q

uP

sat< ⇒ =
+

0

1

–

v intègree ( )< 0 doncv décroît avect de sorte queε β= =+V V V vsat– – –– croît avect et va donc
retraverser 0 s sature, etc.

16 c) Le suiveur prélève la tensionesans prélever de courant, donc sans perturber la caractéristiquee(s).
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u (t) s (t)



16 d) On a fabriqué un générateur de base de temps,relaxédissymétrique à pentes réglées parx et1 – x.

Si on fait un Lissajous entre v(t) et une tension( , )f En2 on aura :

16 e)

f fc >>
combustion

f fc <<
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v (t)

ou
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Na+

Cl

O + 4e + 2H O 4OH2 2

-

- -

Fe Fe + 2e
2+ -

: Oxygène

: Cuivre
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+
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OH
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OH
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+
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O
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O
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C

O

COOH

NH CH2 3+

Cl -

H
+

Cl -

C C

O O

O

H
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2

OH
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O

C CH
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3
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3

C O
O

H
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3

H
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G

N

C

O
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(CH )2 3
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N

H
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I CH

CH3

(CH )2 3
NH

N
I

ROH + H ROH RI + H O
+

2

+ SN

I
- 2

N N

CH
3

+
K K + H carbo cation

H O2

H O2

alcool + H
++

CCH
2
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BV

p 4

p 3

HOp 2

p 1

butadiène acroléine

«Les niveaux de l’acroléine
sont plus bas que ceux du buta-
diène et la taille des lobes doit
être proportionnelle au coeffi-
cient donné dans chaque orbi-
taleπi».

...O

O O
O

OExemple:

O
O

C C C C C C

O O O

H H H H H H

CH2 CH2 CH2

- -

+

+



Agrégation
(Concours Interne)

OPTIONS : PHYSIQUE ET CHIMIE ET PHYSIQUE APPLIQUÉE

Composition avec exercices d’application  - Session : 1998

Option : PHYSIQUE APPLIQUÉE

PROBLÈME D’ÉLECTRONIQUE

PREMIÈRE PARTIE

CELLULES ÉLÉMENTAIRES

I. Miroirs de courant.

I.1. Principe du miroir de courant.

I.1.1. i i0 10 0> > en conduction (avec l’orientation choisie pour les transistors NPN de la fi-
gure 1).

I.1.2. v T v TBE BE( ) ( )0 1= (loi des mailles)

IS, T, VT sont les mêmes pour les transistorsT0 etT1 identiques (intégrés sur le même substrat)
⇒ =i T i TE E( ) ( )0 1 .

I.1.3. i i T i T

i i T i T i T i T

c E

c B B E

1 1 1

0 0 0 1 0

≡ =
= + + ≈





( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )
si β >> ⇒ ≈1 1

1

0

i

i

Puissance instantanée absorbée par les deux jonctions du transistor :

p v i v iBE E CB C= +

P p t v T i T v TBE E CB0 0 0 0 0 0= = =( ) ( ) ( ) ( )car

P p t v T i T v T i TBE E CB c1 1 1 1 1 1= =( ) ( ) ( ) ( ) ( )+

I.1.4.2. v T P PCB ( )1 0 10≠ ⇒ ≠

– les puissances dissipées dans les jonctions des transistorsT0 etT1 étant différen-
tes, un gradient thermique peut apparaître,

– la relation I.1.2. (qui supposait queT est le même pour tous les transistors) n’est
donc plus valable.
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I.1.4. I.1.4.1.



I.2. Étude d’un miroir de courant à transistors NPN.

I.2.1. v T v T v TCB BE BE( ) ( ' ) – ( ' )0 1 0= (loi des mailles)

Les vBE de transistors passants étant très proches, il en résulte quev TCB ( )0 0≈ et que, par
conséquent :

i T I
v T

VE S
BE

T

( ) exp
( )

0
0=

dans ces conditions, il vient : P v T i TBE E0 0 0≈ ( ) ( )

P v T i TBE E1 1 1≡ ( ) ( )

Si la température T est la même pour les deux transistors intégrés sur le même substrat, alors :
i T i TE E( ) ( )0 1= [cf. § I.1.2.] d’où :

P P0 1=

La puissance dissipée étant la même dans les jonctions des deux transistors, cela valide l’hy-
pothèse de température identique pour les transistors.

I.2.2. I.2.2.1.
i i T i T

i i T

E
N

C

N

N
E

0 0 1

1 1

1

1

= +

=
+









( ' ) ( ' )

( ' )

β
β

β

on exprime
i T

i T

C

E

( ' )

( ' )

1

0





en fonction dei TE ( )0

et i TE ( )1

i T i TE E( ) ( )0 1=

il en résulte que : i i
N

N

N
0 1

1 1

2
= +

+
+





β

β
β

I.2.2.2. R I v T v T v T v TCB BE CB BE0 0 0 0 0 0 0+ + + + =( ' ) ( ' ) ( ) ( )

v T v TCB CB( ' ) ( )0 00 0≡ ≈

R
E v

I
R k

BE
0

0
0

2
14= ≈

–
Ω

I.2.2.3.
F

i

i
= =1

0

1 – ε

avec : ε
β β

=
+ +

2

2 22
N N

on veut : ε < ×2 10 4–

Le calcul approché (βN grand) conduit àβN ≥ 100.

La modulation de l’opération du deuxième degré enβN conduit àβN ≥ 99.

I.2.2.4. Modèle équivalent pour le régime de petits signaux, vu des bornes S et M.
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R
v

iS
S

S i

=








=0 0

On simplifie le schéma ci-dessus en présentant toutes les sources de forme Norton
en des sources de forme Thévenin.

On tient compte aussi des hypothèses :

β ρ>> >>1 et r

(1) v i ib vS S= +ρ ρβ– '1

(2) v
v r

i ibS= + +– ( ' )β
2 2 1

(3) v
v

r
r ib ib= – – ' – 'ρβ ρ1 1 (3) ⇒ = +



 


ib

r
v' –1

1
1

ρ
ρβ

soit : ib
r

v' –1 ≈
β

(4)

(2) et (4) v
r

r

r
i v

r
iS S1

2 2 2 2
+ +







= ⇒ ≈
β β

β
(5)

On reporte (4) et (5) dans (1) :

v i
r

v
r

i R
r

r

r

R M

S S S S

S

= + + ⇒ = + +

≈ =

ρ ρβ
β

β
ρ

β
ρβ

β
β

ρβ
2 2 2

2
7 5, Ω
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I.3. Étude d’un miroir de courant à transistors PNP.

I.3.2. L’expression trouvée au § I.2.2.3. reste valable à condition d’y remplacerβN parβP .

miroir NPN : FN N N
N N

= =
+ +

1
2

2 22– ε ε
β β

miroir PNP : FP P P
P P

= =
+ +

1
2

2 22– ε ε
β β

(la précision du miroir NPN est meilleure que celle du miroir PNP).

Application Numérique: β εN N= = ×150 0 9 10 4, –

β εP P= = ×800 3 0 10 4, –

β '
'

P
BP

i

i
=

i
i

i i

BP
P

CN

N

N

N
CN

= ⋅

=
+









1

1

β β
β

β
'

il vient : β β β' ( )P P N= +1

Application Numérique: β 'P = ×12 103

I.3.4.
F P P P

P

' – ' '
( ' )

–= ≈ = ×1
2

14 102
9ε ε

β
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I.3.1. Les courants sont orientés dans le sens passant des transistors PNP :

i i0 10 0> >

I.3.3.



II. Principe de fonctionnement d’une cellule translinéaire mixte.

II.1. Relations fondamentales d’une boucle translinéaire à quatre transistors.

II.1.1. Loi des mailles : v T v T v T v TBE EB BE EB( ) ( ) ( ) ( )1 3 2 4+ = +

II.1.2. vCB = 0

pour les quatre transistors ⇒ =i I
v

VE S
BE

T

exp

soit : v V l
i

IBE T n
E

S

=

les transistors intégrés sur le même substrat sont supposés identiques et soumis à la même
température :I S, VT les mêmes pour tous les transistors.

V l
i T

I
V l

i T

I
V l

i T

IT n
E

S
T n

E

S
T n

E

S

( ) ( ) ( )1 3 2




+







= +






V l
i T

IT n
E

S

( )4

les courantsiE sont orientés dans le sens passant pour les deux types de transistors.

Il en résulte que : l
i T i T

I
l

i T i T

I
n

E E

S
n

E E

S

( ) ( ) ( ) ( )1 3

2

2 4

2







=






soit : i T i T i T i TE E E E( ) ( ) ( ) ( )1 3 2 4× = ×

Les courantsi, i2, i3, i4 sont les courants collecteur des transistorsT1, T2, T3 et T4

par conséquent : i i i i1 3 2 4=

II.2.1. II.2.1.1. i KI

i I

1 0

3 0

=
=





les transistorsT1 etT3 sont uniquement parcourus par le courant de pola-
risation.

La loi des nœuds impose donc quei t cteA( ) = et, par conséquent, la borne A ne peut
être la borne d’entrée du signal information.

II.2.1.2. i i i i KI1 3 2 4 0
2= =

i i2 4et sont tous deux positifs quand les transistors conduisent (ils sont nuls dans
l’hypothèse inverse).

II.2.1.3.
i t i i I K cteA

P

P

N

N

P

P

N

N

( ) – –= =






=

+ + + +β

β

β

β

β

β

β

β
1

3

1

1 0

1 1

II.2.2. II.2.2.1.
K = 1 i t IA

P

P

N

N

( ) –=






+ +

0

1 1β

β

β

β

II.2.2.2. i

I

A

P N0

1 1
0 6= =

β β
– , %

II.2.3. II.2.3.1. i i I

i i i tB

2 4 0
2

4 2

=
=



 – ( )

si βN >> 1 et βP >> 1.
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i i i I

i i i I

B

B

4
2

4 0
2

2
2

2 0
2

0

0

– –

–

=
+ =





i4 et i2 sont les racines positives de deux équations du second degré dont le discri-
minant∆ = +i IB

2
0

24 est le même.

x bx I2
0

2 0+ =–

x
b

=
±– ∆
2

i
i

I
i

I

i
i

I
i

I

B B

B B

2 0
0

2

4 0
0

2

2
1

2

2
1

2

= + +








= + + +











–







II.2.3.2. v v T v T

V l
i T

I
V l

i T

I

BA EB BE

T n
E

S
T n

E

S

= +

=

( ) ( )

( )
–

( )

4 3

4 3 (transistors PNP)

i T i i T i IE E( ) ( )4 4 3 3 0≈ ≈ = si βP >> 1

v V l
i

I
V l

i

I

i

IBA T n T n
B B= = + +





















4

0 0 0

2

2
1

2

II.2.3.3. II.2.3.3.1.
R

v

iA
AB

A

= iA ≈ 0

⇒ RA infiniment grande.

II.2.3.3.2. vBA dépend deiB par l’intermédiaire d’une expression non linéaire,
on ne peut définir qu’une résistance différentielle qui variera en
fonction du point de fonctionnement des composants :

R
d v

d iB
BA

B

=

On peut écrire : v V l XBA T n=

avec :
X x x

x
i

I

B

= + +

=







1

2

2

0

R
V

I X

dX

dxB
T=

2

1

0

R
V

I

x x

x x
B

T=
+ +

+ +2

1 1

10

2

2

1
2

1
2

( )

( )

–
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II.2.3.4. II.2.3.4.1. i2 et i4 ne sont pas sinusoïdaux en général : il n’y a pas de distorsion si
i2 et i4 sont du premier ordre eniB .

[ ]i
i

I
i

I
I x x x

c

I

B B B
4 0

0

2

0
2

02
1

2
1

2

1
2= + +







 = + + =( )

développement limité :

i

I
x x x x

4

0

21

2
1= + + +


 


 = +......

i

I
x

2

0

1= –

1

2

1

2
1

1

2
102 2x x x x<< << < – approximation 1 %

Avec une approximation de 1 % onpeut écrire :

i
i

I I
I

t
B BM

4 0 02 2
= + = + sin ω

i I
I

t
BM

2 0 2
= – sin ω

1

2 2
10

250

2 0I

I
I

IBM
BM< ⇔ <–

II.2.3.4.2. Puissance fournie par l’alimentation aux transistors :

[ ]
p i E i E i E i E

I E E I x x E I x x

= + + +

= + + + + + +

1 2 3 4

0 0
2

0
22 1 1

1
2– ( ) – ( )[ ]1

2

P p I E I E x= = + +2 2 10 0
2 1

2( )

S’il n’y avait pas de distorsioni2 et i4 seraient sinusoïdaux et l’on au-
rait P P I E= =0 04 puissance uniquement consommée pour la pola-
risation des quatre transistors.

La distorsion augmente la consommation du montage :

( ) .......1 1
1

2
2 21

2+ = + +x x

( )
– cos

1 1
1

2
1

1

2 2

1 2

2

1
1

4

2 2

0

2
1

2+ = + = +








= +

x x
I

I

t

I

BM

BM

ω

2 0

2

I









P I E I E
I

I
P

BM= + +
















= +


2 2 1
1

4 2
1

1

80 0
0

2

0

l’harmonique 2f est responsable de 12,5 % de consommation supplé-
mentaire de puissance siI IBM = 2 0.
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III. Étude d’un exemple de cellule translinéaire mixte.

III.1. III.1.1. Maille T T T T1 2 5 6 : v T v T v TCB BE BE( ) ( ) – ( )1 6 5 0= ≈
Maille T T T T3 4 7 8 : v T v T v TBC EB EB( ) ( ) – ( )3 8 7 0= ≈

Pour les quatre transistorsT T T T1 2 3 4 la condition de translinéaritévCB = 0 est donc réalisée :

i i i i1 3 2 4= reste valable

III.1.2.
i i T i T i T i

i
C B B

N

' ( ) ( ) ( )
'

1 5 5 6 1
2= + + = +

β

i i T i T i T i T i T i
i

C
N

N
E C B B' ( ) ( ) ( ) ( ) ( )2 6

1
6 2 2 1 2

1≡ = ≈ + + = +
+

β
β βN

d’où : i i
i

i i
i

N N
1 1

2
2 2

1= =' –
'

' –
'

β β
et

III.1.3. L’indice 1 devient l’indice 3, le 2 devient 4, les transistors NPN deviennent des PNP,βP
remplaceβN :

i i
i

i i
i

P P
3 3

4
4 4

3= =' –
'

' –
'

β β

III.2. III.2.1.
i t i i i

i
i

i
A

P N

( ) – ' –
'

– ' –
'

= =














3 1 3

4
1

2

β β

si on suppose lesβ >> 1.

i t
i i

A
N P

( )
'

–
'

= 2 4

β β

car i i I' '1 3 0= = .

Cette foisi tA( ) présente une faible composante de signal. Le pointA ne peut constituer une
entrée signal, l’impédance enA est très élevée.

III.2.2. III.2.2.1.
i t i i i

I
i

I
B

P N

( ) – ' – – ' –= =














4 2 4

0
2

0

β β

i t i i IB
N P

( ) ' – ' –= +






4 2 0

1 1

β β

i t i i IB
N P

( ) ' – ' –≈






 ≈4 2 0

1 1
0si

β β

obtenu par exemple siβ βP N= .

III.2.2.2. Siβ βP N= : i i iB = ' – '4 2

i i i i I
i

I
i

i
I

1 3 2 4 0
2

0
4

2
0= ⇒



 


 


 


 =



 


–

'
–

'
' –

β β β
i

I
' –4

0

β


 




devient i i I' '2 4 0
2≈ carβ >> 1.
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i '2 et i '4 satisfait au même système d’équations quei2 et i4 à la question II.2.3.1.,
donc on peut écrire :

i
i

I
i

I

B B
' –2 0

0

2

2
1

2
= + +









i
i

I
i

I

B B
'4 0

0

2

2
1

2
= + + +









III.2.3. III.2.3.1. Pour réaliser l’égalité des coefficients «b» des PNP et des NPN :

– on peut imaginer remplacer les transistors PNP par la structure de la question
I.3.3. : β β β' / ( )P P N= +1 ,

– on peut imaginer remplacer les transistors NPN par la structure ci-dessous inspi-
ré du modèle de la question I.3.3.

Il en résulte que siβP >> 1 et βN >> 1 :

β β β β' 'P N P N= =

III.2.3.2.
v V l

i

iBA T n= 4

3

reste valable (cf. § II.2.3.2.)

i i
i i

I
i

I
I

P

B B

P
4 4

3
0

0

2

02
1

2

1
= = + + +




















' –

'
–

β β
≈









si βP >> 1

i i
i

I
i

I
i

IP P

B B
3 3

4
0 0

0

2
1

2
1

2
= = + +




















≈' –

'
–

β β
I 0 si βP >> 1

On retrouve donc pourvBA l’expression établie au § II.2.3.2.

v V l
i

I

i

IBA T n
B B= + +




















2

1
20 0

2

III.2.3.3.
R

d v

d iB
BA

B

= garde l’expression établie au § II.2.3.3.2.

R
V

I

x x

x x
x

i

IB
T B=

+ +

+ +
=

2

1 1

1 20

2

2
0

1
2

1
2

( )

( )

–

avec

lim limR R
V

IB
i

B
x

T

B → →
= =

0 0 02
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i i PNP iE P N B' ( ) ( )≡ = +β β1

i iN B N N P' ' ' ( )= = +β β β βavec 1



III.2.3.4. I BM ( )µA 0 60 600 1200
v mV

I A

T =
= µ





26

6000
vBA mV 0 1,3 12,5 22,9

RB Ω 21,7 21,6 19,4 15,3

Valeurs extrêmes : R I vB BM BA4 3 3quand

La plus grande valeur deI BM permettant la conduction des transistors est :

I IBM ≈ 2 0

R

v mV

B

BA

min ,

,

=
=





15 3

22 9

Ω

en effet : i
i

I x

I
t I x

B

BM

' ( )

sin ......

4 0
2

0
2

2
1

2
1

1

2

1
2= + +

≈ + + +





ω

Si
I

I
BM

2 0> , risque de voirI
I BM

0 2
+ s’annuler et devenir négatif ; pour diminuer

RB il faudrait augmenterI 0.

Voir ci-dessous les courbes donnant les variations devBA etRB en fonction de
I

I

BM

2 0

.
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SECONDE PARTIE

QUELQUES MACROCELLULES TRANSLINÉAIRES

IV. Circuit suiveur translinéaire.

IV.1. Miroir PNP : E V R I R kEB= + ⇒ =2 8 60 0 0' ' ' , Ω

IV.3. IV.3.1. i iy A≡ ≈ 0.

IV.3.2. R RA Y≡ infiniment grande.

IV.3.3. i i i ix B≡ = ' – '4 2.

IV.3.4. vAB est très faible< ⇒ ≈23 mV v vx y.

IV.3.5.
R R

V

Ix B
T= = =

2
13

0'
Ω.

IV.4. suiveur de tension
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IV.2. ¬ Cellule translinéaire mixte du III

iA ≈ 0

i i iB ≈ ' – '4 2

A Y B X≡ ≡

 Miroir PNP imposei I' '1 0= .

® Miroir NPN imposei I' '3 0= .



V. Circuit convoyeur de courant.

V.2. V.2.1. i y ≈ 0.

V.2.2. i i i i i i ix B z x z= = = =' – '4 2 .

V.2.3. v v vAB x y≈ =0 .

V.2.4.
R

V

I
I Ax

T= = = µ
2

22 600
0

0Ω si .

V.2.5. Rz résistance de sortie du miroir de courant, elle est très élevée (voir § I.2.2.4.).

TROISIÈME PARTIE

APPLICATION À L’AMPLIFICATION

VI. Amplificateur de transimpédance fonctionnant en mode tension.

VI.1. i v v R i i i Y vy x y x x z x z= = + = +0 0
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V.1. ¬ Cellule translinéaire du III :

A Y B X≡ ≡

 Miroir PNP imposei I'1 0= .

® Miroir NPN imposei I'3 0= .

2 Miroir PNP recopiei '2.

3 Miroir NPN recopiei '4.



VI.2. VI.2.1.
v v i C

d v

dts z x o
z

is=
= =

0
– courant dansR0 négligé.

⇒ =
d v

dt

i

C

s x

o

–

i I I mAx MAX MAX= > =0 9( )

VI.2.2. Vitesse d’évolution dev ts ( ) :

∆
∆

v

t

I

C
V s

I mA

C pF

s MAX

o

MAX

o
= = µ

=
=200

9

4 5
/

,
avec

VI.2.3.
v E t

d v

dt
Es

s

MAX

= 

 


 =sin ω ω

La transmission est correcte si : E f
I

C

MAX

o

2π <

or E V= 10 au maximum si la tension d’alimentation est 10 V.

f
I

C E
MHz

MAX

o
lim = ≈

2
32

π

VI.3. Amplificateur n° 1

V Vy x≡ ⇒ =0 0

V Vz s=

I I I
x1 2

= +

V

R

V

R
jC V

e s

o s
1 2

= =– ω
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VI.3.1. VI.3.1.1.



A
V

V

R

R
jC

s

e
o

1

1

2

1

1
= =

+

–

ω

A
A

j
f

f

A
R

R
f

R Co
1

10

1

10
2

1
1

21

1

2
=

+
= =–

π

VI.3.1.2.
f

R Co
1

2

1

2
=

π

Co est imposé par le circuit intégré.
R2 est le paramètre de réglage def1.

f MHz R
C fo

1 2
1

60
1

2
590= ⇒ = ≈

π
Ω

VI.3.1.3.
A

R

R10
2

1

=

si R2 a servi à fixer f1.
R1 est le paramètre de réglage deA10.

On veut 20 dB : A R10 110 59= = Ω

Remarque: A MHz1 2
10

10

1
10

60

10

1
1

36

( ) =

+ 

 




=
+

A dB dB dB dB1 20 10
37

36
20 0 1= 


 


 =– log – ,

V

V

R

R

s

e

= –
2

1

en BF

R R
V

V
dB

s

e dB

2 110 20= =

Avec un amplificateur opérationnel traditionnel on ne prendra jamaisR k2 590= Ω et

R1 59= Ω pour réaliser
R

R

2

1

10= . En effet ces CI ont des propriétés d’amplificateur de tension

292 OPTIONS PHYSIQUE ET CHIMIE ET PHYSIQUE APPLIQUÉE

VI.3.2.



pour de faibles courants de sortie. SiE V= 10 et R2 590= Ω le courant de sortie est au

maximum théorique
E

R
mA

2

17= .

VI.4. Amplificateur n° 2

V V
z s

=

V V V
e y x

≡ =

I I I
x

= +–
1 2

– –
–

jC V
V

R

V V

Ro s
e s eω = +
1 2

A
V

V

R R

R
jC

s

e
o

2

1 2

2

1 1

1
= =

+

+ ω

A
A

j
f

f

A
R R

R
f

R C
f

o
2

20

2

20
1 2

1
2

2
1

1

1

2
=

+
=

+
= ≡

π

VI.4.1.2.
f

R Co
2

2

1

2
=

π

R2 est le seul paramètre de réglage.

f MHz R2 260 590= = Ω (cf. § VI.3.1.2.)

VI.4.1.3.
A

R R

R20
1 2

1

=
+

si f2 est imposé.
R1 est le paramètre de réglage deA20.

On veut : A
R

R20
2

1

10 9= ⇒ =

R1 65≈ Ω

Remarque: on garde environ 20 dB jusqu’à 10 MHz.
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VI.4.1.4. R A dB A dBdB dB2 20 20590 20 40= = =Ω

la fréquence de coupure est fixée parR2, c’est R1 qui fixe 20 dB ou 40 dB.

VI.4.2. VI.4.2.1. Réalisation de la même fonction à l’aide d’un amplificateur opérationnel.

VI.4.2.3.
A

A

j
f

f

o

o

=
+1

en boucle ouverte.

V
V

A

R

R R
V

V

V

A

R

R R

j f

A

R

R

e

s

s

s

e f

o

o

= +
+

⇒ =
+

+

= +
+

+

1

1 2 1

1 2

1

1

1

1

1

1 /

R2
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VI.4.2.2.



A
A

j
f

f

A
R R

R
f f

A

A

o

o

o o o
o

o

'
'

' '
'

≈
+

≈
+

=
1

1 2

1

d’où : A f A fo o o o' ' =

Le produit «gain» bande passante est constant. Pour l’ampli de transimpédance le

produit est égal à
R R

R f R Co

1 2

1 2

1

2

+
×

π
il varie donc avecR1 etR2, c’est un avan-

tage puisque l’on peut réglerA20 et f2 indépendamment l’un de l’autre.

VI.5. Comparaison des deux types de CI du point de vue des entrées inverseuses et non inverseuses.

D’après VI.3.1.1. et VI.3.2.
D’aprèsX serait l’entrée inverseusenon résistance très faible
D’aprèsY serait l’entrée non inverseuse résistance très élevée.

Pour l’amplificateur opérationnel les deux entrées se font sous forte impédance en B.O. ; il y a une fai-
ble impédance sur l’entrée inverseuse uniquement en boucle fermé (masse virtuelle).

VI.6. VI.6.1. On reprend l’amplificateur inverseur. On a vu au § VI.3.1.2. quef2 ne dépend que deR2, or
ici, pour le mêmeR2 1000= Ω cette fréquence peut varier de 32 MHz à 17 MHz ; pour le
mêmeR2 5000= Ω la fréquencef2 varie de 6,4 MHz à 3,2 MHz ; pour le mêmeR2 500= Ω
la fréquencef2 varie de 58 MHz à 33 MHz.

On voit que siR2 est multiplié par 2 la fréquence est divisée par deux à condition que
R1 1000= Ω, mais c’est moins vrai siR1 100= Ω.

R f
R C

MHz
o

2 1
2

1000
1

2
35= = =Ω

π

le résultat est d’autant plus proche de la valeur «théorique» queR1 est plus élevé.

⇒ Il est probable que l’on n’a pas le droit de négligerRx etRs dans les calculs et qu’il con-
vient de faire un calcul plus complet à partir du modèle ci-dessous.

Schéma que l’on peut transformer :
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V R Y V
x x o z

= –

Y jC
o o= ω

Nœud 1 :
V

R

R

R
Y V Y V

R Y V V

R

e x

o z o z

x o z s

1 1 2

= – – –
–

Nœud 2 :
– –R Y V V

R

V

R

V

R

x o z s z

s

s

s2

+ =

Après calculs il vient :

V

V

R R

R

R
Y

R R

Y

R

R

R

R

R

s

e

s

x

z
o

s

s

s

x x

=









+ + +




–

–
1 1

1
1

1

2 1 2 
+ +









Y

R

R

R

o x

2 1

1

ce qui peut se mettre sous la forme :

A
V

V

R

R

j
f

f

j
f

f

s

e

N

D

= =
+

–

–
2

1

1

1

En posant : f
R

C R RN
o x s

= 2

2π

f
R C R

R

R

R

R

R

R

R

D
o x x s x

=
+ + + +

























=

1

2

1

1 1
2

1 2 2 1

π

f

R

R

R

R

R

R R

s x x

s

1

2 1 2

1 1+






 + +

+






Comme f GHzN ≈ 23 , aux fréquence de travail on peut dire que :

A
R

R
j

f

fD

≈
+

–
2

1

1

1

pour que f fD ≈ 1 il faudrait simultanément :

R Rs << 2 (soit R2 1500> Ω)

R Rx << 1 (soit R1 5000> Ω)

Les résistances utilisées avec ce type d’amplificateur n’étant pas dans cette gamme de va-
leurs, on a rarementf fD1 ≈ ce qui explique les anomalies apparentes du tableau.
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Le tableau ci-dessous permet de comparer les résultats numériques :

Gain (en dB) 0 0 6 6 14 14 20 20 26 40

R2 (en W) 1000 500 2000 1000 5000 500 1000 500 1000 5000

R1 (en W) 1000 500 1000 500 1000 100 100 50 50 50

fc (en MHz) 32 58 16 30 6,4 43 23 33 17 3,2

f1 (en MHz) 35,4 70,7 17,7 35,4 7,1 70,7 35,4 70,7 35,4 7,1

fD (en MHz) 31,7 57,4 16,3 30,3 6,7 43,0 22,5 32,7 17,0 3,5

N.B. : f1 est la fréquence de coupure calculée à l’aide de la formule établie au § VI.3.1.1.
N.B. : fD est la fréquence de coupure calculée à l’aide de la formule établie au § VI.6.2.

VII. Amplificateur de transimpédance fonctionnant en mode courant.

VII.1. VII.1.1. Schéma équivalent complet

Z
V

Ith
s

s
Ie

=










=

–

0

– – –

– ( )

I
V

R

V

R
Y V

V Y V R R

s
s

s

z

s
o z

s o z x

= +

= +





 2

–
( )

I

V R R R R R R Y

s

s s x s x o

= +
+

+
+

1 1 1 1

2 2
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I Y Vx o z= –

V Y V Ro z x= –
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1 1 1 1

2Z R R R R R R Y
th s x s x z o

= +
+

+
+( )

après calculs il vient : Z Z

jf

f

j
f

f

th tho
N

D

=
+

+

1

1

'

'

avec :

f f
R C

f

R R R

R

C R R R

N
o o

D

x s

o

o x s

'

'
( )

≡ =

=
+

+ +

+ +









1

2

2

1

2

1

2

π

π

et : Z
R R R

R R R Rtho
s x

o x s

=
+

+ + +
( )2

2

on peut remarquer que : f
R

R
fD

o
N' '≈ +







1

2

Dans le cas le plus défavorablef D' est le plus petit possible quandR2 est le plus
grand.

On s’intéresse au cas où :Z Z j
f

fth tho≈ +






1

1

Cette formule est valable si
R

R
R k

o

2
2100 30> ⇒ < Ω .

Dans ces conditions : Z
R R R

Rtho
x s

o

≈
+( )2

VII.1.1.2.
f

R C
kHz

o o
1

1

2
11 8= =

π
,

Z
R R

Rtho
s

o

≈ =2
0 15, Ω (si R k2 30= Ω)

E V I
R R

Rth s s

x s= =
= ≈
→ ∞quand avec0

0

0

E R I Y E R
th e o th

= – –2 2

E
R

Y R
I

th
o

e=
+

–
2

21
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A
I

I

I

E

E

I Z R

R

R Yi

s

e

s

th

th

e th

= = ⋅ =
+ +









1

11

2

2 0

–

si : R Z Rtho1 11000 150> ⇔ > Ω

A
R

R j C Ri
o

=
+

–
2

1 2

1

1 ω

f fis ≡ 2 de la question VI.3.1.1.

VII.2.2.

A
A

j
f

f

A
R

R

f
C R

c
io

io

io

io
o

=
+

=

=







1

1

2

2

1

2

–

π

VII.3. VII.3.1. Aio est maximum quandR1 est minimum, or la formule deAi est valable si :

– R Ztho1 1000 150> = Ω

la formule deZth était valable pourR
Ro

2 100
< : Aio MAX = =

30 000

150
200.

VII.3.2. f MHz R kio = =12 2 92 , Ω
cette valeur deR2 permet l’expression deZ

th
.

On veut Aio = 200 : R
R

1
2

200
14 5= = , Ω

or : Z
R R

Rtho
s

o

= =
×

= ×2
3

6
32 9 10 15

3 10
15 10

, – Ω

R Ztho1 1000≈ donc la formule littérale deAi reste valable.

VII.3.3.
Si on veut : 20 56 400lg

I

I
dB

I

I

s

e

s

e

= ⇒ =

Si on veut garderf Rio , 2 reste fixé.

R
R

R1
2

1400
7= = ⇒Ω ne vérifie pas le bonne condition.
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Donc on va prendre deux étages en cascade.
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