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AgrŽgation Externe de Sciences Physiques Option Physique
Epreuve de chimie

ETUDE CHIMIQUE D'UN SUPPORT DE MEMOIRE OPTIQUE

CorrigŽ

1.
1.1. R•gle de Klechkowski : dans un atome polyŽlectronique, lÕordre de remplissage des
orbitales atomiques est celui pour laquelle la somme ln + est la plus faible. Si la somme est la
m•me pour deux orbitales diffŽrentes, celle qui est occupŽe de prŽfŽrence est celle pour
laquelle n est le plus petit.
Donc par ordre croissant : 1s 2s 2p 3s 3p 4s 3d 4p 5s 4d 5p 6s 4f 5d 6p 7s É

1.2. Pour lÕor : ( ) 79Au =Z  si lÕon fait lÕhypoth•se que la r•gle de Klechkowski est vŽrifiŽe
on aura : 1s22s22p63s23p64s23d104p65s24d105p66s24f145d96p0.
Soit : [Xe] 6s24f145d9.

1.3. En rŽalitŽ, la configuration Žlectronique est : [Xe] 6s14f145d10.
En effet, il y a une diffŽrence dÕŽnergie tr•s faible entre les niveaux 6s 4f 5d. La plus grande
stabilitŽ des sous-couches remplies ou ˆ demi-remplies favorise la configuration : [Xe]
6s14f145d10.

1.4. Pour les degrŽs dÕoxydation I et III, on aura :
Au (I) : [Xe] 6s04f145d10

Au (III) : [Xe] 6s04f145d8

2.
2.1. En solution aqueuse le caract•re noble de Au est illustrŽ par le fait que ( )Au/Au30 +E  est
tr•s ŽlevŽ. On peut lÕinterprŽter par le fait que lÕŽcran entre les Žlectrons et le noyau nÕest pas
tr•s ŽlevŽ donc lÕattraction du noyau sur les Žlectrons est grande. Cela se traduit par une
Žnergie dÕionisation ŽlevŽe (mais cette derni•re est ŽvaluŽe dans le vide alors que 0E est
ŽvaluŽ en solution aqueuse).
2.2. DÕapr•s la relation de Nernst :

€ 

E Au3+ /Au( ) = E0 Au3+ /Au( ) +
0,06
3
log[Au

3+]
C0  ;

( ) 530 10log
3
06,040,1Au/Au !+ !=E  ; ( ) V50,1Au/Au30 =+E .

On peut aussi accŽder ˆ la valeur de ( )Au/Au30 +E  ˆ partir des donnŽes.

¥ pour la demi-Žquation : (1) Au3Au3 =+ !+ e  : 

! 

" rG
0 Au3+ /Au( ) = #3FE0 Au3+ /Au( )

¥ pour la demi-Žquation : (2) AuAu =+ !+ e  : 

! 

" rG
0 Au+ /Au( ) = #FE0 Au+ /Au( )

¥ pour la demi-Žquation : (3)
+!+ =+ Au2Au3 e  : ( ) ( )++++ !=" Au/Au2Au/Au 3030 EGr

Or :
(1) = (2) + (3) donc : ( ) ( ) ( )++++ !+!=! Au/AuAu/AuAu/Au 30030 GGG rrr

( ) ( ) ( )++++ !!=! Au/Au2Au/AuAu/Au3 30030 EEE
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( ) ( ) ( )
3

Au/Au2Au/Au
Au/Au

300
30

+++
+ +

=
EE

E

Application numŽrique : ( )
3

40,1269,1
Au/Au30 ×+

=+E  ; ( ) V50,1Au/Au30 =+E

Les rŽsultats sont en accord.

2.3. DÕapr•s le diagramme, on constate que le domaine dÕexistence de Au(OH)3 dŽbute ˆ

5,1pH = . Donc : 

! 

[H3O
+] =10" 1,5 mol.L" 1 ; 

]OH[
]HO[

3
+

! = eK
 ; 

€ 

[HO−] =10−12,5mol.L−1

( )40

33 ]HO][Au[

C
Ks

!+

=

Application numŽrique : ( )35,125 10.10 !!=sK  ; 

€ 

Ks =10−42,5 = 3,2.10−43 ; 5,42p =sK

N.B. : pour lÕapplication numŽrique, un Žcart (dž ˆ la lecture sur le diagramme) est acceptŽ.
N.B. : dans toute la suite, on omettra la mention de 

! 

C0 (

! 

C0 =1mol.L" 1).

2.4. Il sÕagit de la zone de stabilitŽ de lÕeau. Les esp•ces situŽes au dessus de cette zone
oxydent lÕeau. Celles qui sont situŽes en dessous la rŽduisent.

2.5. Quelle que soit la valeur du pH, lÕordre des potentiels pour les diffŽrents couples est le
suivant.

Donc Au ne peut •tre oxydŽ ni par O2 ni par H2O.

2.6. Soit x le degrŽ dÕoxydation de Au :
¥ dans !]AuBr[ 4  : ( ) 114 !=!"+x , III=x  ;

¥ dans !]AuBr[ 2  : ( ) 1I2 !=!"+x , I=x .

2.7. a. La constante de stabilitŽ cherchŽe est : 
2

2
1 ]Br][[Au

]AuBr[
!+

!

=" (1)

( ) ( ) 2
2

2
0

2 ]Br[
]AuBr[log06,0Au/AuBrAu/AuBr

!

!
!! += EE  (2)

( ) ( ) ]Au[log06,0Au/AuAu/Au 0 +++ += EE (3)

A partir de (1) : 
2

1

2

]Br[

]AuBr[
][Au

!

!
+ =

"
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On remplace dans (3) :

( ) ( )
2

1

20

]Br[

]AuBr[
log06,0Au/AuAu/Au

!

!
++ +=

"
EE

( ) ( )
2

2
1

0

]Br[

]AuBr[
log06,0log06,0Au/AuAu/Au

!

!
++ +!= "EE

On identifie avec (2) : ( ) ( ) 1
0

2
0 log06,0Au/AuAu/AuBr !"= +" EE

( ) ( )
06,0

Au/AuBrAu/Au
log 2

00

1

!+ !
=

EE
"

Application numŽrique : 

€ 

logβ1 =12,7 = 5,0.1012

b. La constante de stabilitŽ cherchŽe est : 
43

4
3 ]Br][[Au

]AuBr[
!+

!

=" (4).

! 

E Au3+ /Au+( ) = E0 Au3+ /Au+( ) +
0,06

2
log

[Au3+]
[Au+]

 (5)

A partir de (4) : 
4

3

43

]Br[

]AuBr[
][Au

!

!
+ =

"
On remplace dans (5) :

! 

E Au3+ /Au( ) = E0 Au3+ /Au( ) +
0,06

2
log

[AuBr4
" ]

#3[Br " ]4

#1[Br" ]2

[AuBr2
" ]

€ 

E Au3+ /Au( ) = E 0 Au3+ /Au( ) +
0,06
2
log β1

β3
+
0,06
2
log [AuBr4

−]
[AuBr2

−][Br−]2
On identifie avec (5) :

! 

log
" 3

" 1

= E0 Au3+ /Au+( ) # E0 AuBr4
# /AuBr2

#( )( ) 2
0,06

= (1,40# 0,80)
2

0,06
= 20

Application numŽrique : 

€ 

logβ3 = 32,7 = 5,0.1032

2.8.

Pour Au(I) : 

! 

[AuBr2
" ]

[Au+]
= #1[Br

" ]2 =1012,7 10" 2( )2 =108,7

Pour Au(III) : 

! 

[AuBr4
" ]

[Au3+]
= #3[Br " ]4 =1032,7 10" 2( )4

=1024,7

Pour les deux degrŽs dÕoxydation, le complexe est largement majoritaire.

2.9. Ë partir de : ( ) ( )
2

2
2

0
2 ]Br[

]AuBr[
log06,0Au/AuBrAu/AuBr

!

!
!! += EE

! 

E AuBr2
" /Au( ) = 0,93+ 0,06log

10" 5

10" 2( )2  ; ( )
( )22

5

2
10

10
log06,093,0Au/AuBr

!

!
! +=E

( ) V87,0Au/AuBr2 =!E .

Ë partir de :

! 

E AuBr4
" /AuBr2

"( ) = E0 AuBr4
" /AuBr2

"( ) +
0,06

2
log

[AuBr4
" ]

[AuBr2
" ][Br " ]2
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Application numŽrique :

! 

E AuBr4
" /AuBr2

"( ) = 0,80+
0,06

2
log

0,5.10" 5

0,5.10" 5 10" 2( )2

! 

E AuBr4
" /AuBr2

"( ) = 0,92V .

0,92 V

0,87 V

E (V)

[AuBr4]-/ [AuBr2]-

[AuBr2]-/ Au

On constate lÕexistence dÕune zone de prŽdominance pour −
2AuBr alors quÕen se fondant sur

les valeurs des potentiels standard on aurait pu croire ˆ sa dismutation.

2.10. LÕor au degrŽ III est sous forme de !
4AuBr . Il peut donc prŽcipiter sous forme de

3)OH(Au .

04 ]AuBr[ C=−  ; 15
0 mol.L10 !!=C

1]Br[ C=!  ; 12
1 mol.L10 −−=C

A partir de :
43

4
3 ]Br][[Au

]AuBr[
!+

!

=" , 

! 

[Au3+] =
[AuBr4

" ]
#3[Br " ]4

Application numŽrique : 

! 

[Au3+] =
10" 5

10" 2( )4
1032,7

, 

! 

[Au3+] =10" 29,7mol.L" 1.

On a vu prŽcŽdemment  : 

€ 

Ks = [Au3+ ][OH− ]3 ; avec : 5,4210!=sK

! 

[OH" ] =
Ks

[Au3+]

# 

$ 
% 

& 

' 
( 

1/ 3

 ; application numŽrique : 

! 

[HO" ] =10" 4,3 mol.L" 1 ; 
]HO[

]OH[ 3 !
+ = eK

 ;

! 

[H3O
+] =10" 9,7 mol.L" 1 ; 

€ 

pH = 9,7

2.11. On doit distinguer deux domaines de pH :

¥ 

! 

pH < 9,7 : pas dÕinfluence du pH sur le potentiel car il nÕy a pas dÕesp•ce faisant
intervenir +OH3 . DÕapr•s 2.9 :

( ) V87,0Au/AuBr2 =!E .

! 

E AuBr4
" /AuBr2

"( ) = 0,92V

¥ 

! 

pH > 9,7 on a seulement ( ) ( )0Au/IIIAu .

( ) ( ) ]Au[log
3
06,0

Au/AuAu/Au 3303 +++ += EE
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€ 

Ks = [Au3+ ][OH− ]3 ; 

! 

[Au3+] =
Ks

[OH" ]3  ; 

€ 

[Au3+] =
Ks[H3O

+]3

Ke
3

! 

E Au3+ /Au( ) = E0 Au3+ /Au( ) +
0,06

3
log

Ks[H3O
+]3

Ke
3

! 

E Au3+ /Au( ) = E0 Au3+ /Au( ) + 0,02logKs " 0,06logKe + 0,06log[H3O
+]

Application numŽrique : ( ) pH06,039,1Au/Au3 !=+E .

TracŽ sur document annexe.

N.B. : Les fronti•res autour de pH=9,7 sont Žtrangement disposŽes. Cela est dž notamment
aux hypoth•ses qui ne sont pas applicables dans cette zone.

2.12. Pour quÕil y ait oxydation de Au par le dioxyg•ne en prŽsence de Br! , il faut que le

potentiel du syst•me O2/H2O soit supŽrieur ou Žgal au potentiel du syst•me Au/AuBr2
! .

( ) ( )Au/AuBrO/HO 222
!" EE

( ) pH06,023,1O/HO 22 !=E  ; ( ) V87,0Au/AuBr2 =−E  ; 87,0pH06,023,1 !"  ; 6pH ! .

Les demi-Žquations sÕŽcrivent :
1/2 O2 + 2H+ + 2e!  = H2O
Au + 2 Br!  = AuBr2

!  + e!

Bilan : 2Au +1/2 O2 + 4 Br!  + 2 H+ = 2AuBr2
!  + H2O

On a Žgalement lÕoxydation en AuBr4
- dans les conditions suivantes :

! 

E O2/H2O( ) " E AuBr4
# /Au( )

( ) pH06,023,1O/HO 22 !=E  ; 

! 

E AuBr4
" /Au( ) = 0,92V  ; 

! 

1,23" 0,06pH # 0,92 ; 

! 

pH " 5,2.

Bilan : 2Au +3/2 O2 + 8 Br!  + 6 H+ = 2AuBr4
!  + 3 H2O

2.13. LÕoxydation de Au en prŽsence de Br!  sert ˆ mettre en solution Au. Cela permet de
lÕextraire et de le purifier.

2.14. Soit x le degrŽ dÕoxydation de Au dans !]AuCN[ 2  : ( ) 1I2 !=!"+x , I=x .
PuisquÕil sÕagit dÕun complexe chargŽ nŽgativement, son nom se termine en ate.

!]AuCN[ 2  : dicyanoaurate (I)

2.15. On sÕintŽresse ˆ lÕŽvolution du potentiel du syst•me : Au/]AuCN[ 2
!  selon la valeur du

pH.
¥ ( )!> HCN/CNppH aK

Au+  +  e!   = Au

Au+  +  2 CN!   = ( ) !
2CNAu

( )
23

2
2 ]CN][Au[

]CNAu[
!+

!

="
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! 

E [AuCN2]
" /Au( ) = E0 Au+ /Au( ) + 0,06log[Au+]

( ) ( )
2

2

20
2 ]CN[

]AuCN[
log06,0Au/AuAu/]AuCN[

!

!
+! +=

"
EE

Application numŽrique :

( )
( )233,38

5

2
1010

10
log06,069,1Au/]AuCN[

!

!
! +=E  ; ( ) V55,0Au/]AuCN[ 2 !=!E

¥ ( )!< HCN/CNppH aK
Il sÕagit de la zone de prŽdominance de HCN

]HCN[

]OH][CN[ 3
+!

=aK  ;

( ) ( )
2

3

2

20
2 ]HCN.[

]OH[]AuCN[
log06,0Au/AuAu/]AuCN[ !!

"

#
$$
%

&
+=

+'
+'

aK
EE

(
.

Application numŽrique :

( ) pH06,02
10.10

1
log12,0

10
10

log06,069,1Au/]AuCN[
32,93,38

5

2 !"++=
""

"
"E

( ) pH12,055,0Au/]AuCN[ 2 !=!E

2.16. TracŽ sur document annexe.

2.17. 2 Au(CN) 2
!  + Zn = 2 Au + 4 CN!  + Zn2+

On peut Žgalement avoir la formation de complexe Zn(CN)4
2! .

2.18. La diminution du potentiel quand le pH augmente permet dÕoxyder Au en
!][AuCN2 que lÕon peut extraire en solution aqueuse.

Par rapport ˆ l'exemple prŽcŽdent (Br), lÕabaissement de potentiel est plus important. On a la
possibilitŽ d'oxyder dans une gamme de pH plus large. Un autre avantage est la possibilitŽ de
dŽp™t Žlectrochimique.

3. Evaporation et dŽp™t de couche dÕor

3.1. ConsidŽrons un point M (T, P) appartenant ˆ la courbe de changement dÕŽtat. LÕŽquilibre
pour lÕŽchange de mati•re entre les deux phases se traduit par : ( ) ( )PTPT BA ,, µµ = .
Pour une variation de la tempŽrature de T ˆ T + dT et P ˆ P + dP, lÕŽgalitŽ est conservŽe sur la
courbe (du point M au point N).

( ) ( )PPTTPPTT BA d,dd,d ++=++ µµ

On effectue un dŽveloppement limitŽ ˆ lÕordre 1.

( ) ( ) ( )PTPTPPTT AAA ,d,d,d µµµ +=++

( ) ( ) ( )PTPTPPTT BBB ,d,d,d µµµ +=++
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Donc en tenant compte de lÕŽgalitŽ des potentiels chimiques : ( ) ( )PTPT BA ,d,d µµ = .

! 

dµA T,P( ) =
" µA

"P
# 

$ 
% 

& 

' 
( 
T

dP +
" µA

"T
# 

$ 
% 

& 

' 
( 
P

dT  ; 

€ 

dµB T,P( ) =
∂µB

∂P

 

 
 

 

 
 

T

dP +
∂µB

∂T

 

 
 

 

 
 

P

dT

3.2.

Soit avec : 
T

m P
V !

"

#
$
%

&
'
'

=
µ

 ; 
P

m T
S !

"

#
$
%

&
'
'

=(
µ

.

TSPVTSPV BmBmAmAm d.d.d.d. !=!

3.3.

Transformation : A=B

! 

dP
dT

=
SBm " SAm

VBm " VAm

 ; 

! 

SBm " SAm =
Lab

T
 ; avec abL  la variation dÕenthalpie qui accompagne la

transition de phase A vers B. 

! 

dP
dT

=
Lab

T VBm " VAm( )
 (formule de Clapeyron).

3.4. On compare les volumes molaires des diffŽrentes phases :

¥ phase solide : 
!
MVm =  ; application numŽrique : 

! 

Vm =
197.10" 3

17,0
 ;

€ 

Vm =11,6.10−3 dm3.mol−1 ;

¥ phase vapeur : 
P
TR

Vm

.
=  ; application numŽrique : 

! 

Vm =
8,31.298
105

 ;

! 

Vm = 24,8dm3.mol" 1.

Le volume de la phase solide est donc bien nŽgligeable devant celui de la phase vapeur.

3.5. On fait lÕhypoth•se que : ( ) ..... 2
210 +++= TLTLLTLab

A lÕordre un : ( ) TLLTLab .10 +=
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AmBmAm VVV !"  avec : 
P
TRVAm
.

=  ; on remplace dans la formule de Clapeyron.

! 

dP
P

=
1
R

L0

T2 +
L1

T
+ L2

" 

# 
$ 

% 

& 
' dT ; ( )!

"

#
$
%

&
'++((

)

*
++
,

-
'= 02

0
1

0
00

ln
111

ln TTL
T
T

L
TT

L
RP

P
 ;

On passe aux logarithmes dŽcimaux.

!
"

#
$
%

&
++'((

)

*
++
,

-
''= TLTL

T

L
TLTL

T

L

RP
P

21
0

0201
0

0
0 log10lnln

10ln
1log

3.6.

DÕapr•s lÕŽnoncŽ : TC
T
B

A
P
P

loglog
0

++=

!!
"

#
$$
%

&
''= 0201

0

0 ln
10ln

1
TLTL

T

L

R
A  ; 

10ln
0

R

L
B −=  ; 

R
L

C 1= , 

! 

D =
L2

Rln10
.

3.7. On calcule les valeurs suivantes :

T (K) 1200 1400

EQ S/V ( )0/log PP ! 3,96 ! 1,65

EQ L/V ( )0/log PP ! 3,92 ! 1,69

3.8. Point " : il sÕagit du point triple

3.9. LÕallure du graphe est la suivante

T (K)

log(P/P¡)

solide liquide

vapeurτ

0

-9

1200 1400

1337 K 3129 K

-3,96
-1,69

N.B. : la reprŽsentation en P,T est Žgalement possible.

3.10. Sous tr•s faible pression, on passe directement de la phase solide ˆ la phase vapeur sans
passer par la phase liquide. Voir diagramme.
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N.B. : lÕŽnoncŽ comportait une erreur typographique, mais qui ne nuisait pas ˆ la
comprŽhension du probl•me.

3.11. Un dŽp™t ˆ la pression de 1 bar nŽcessiterait le passage par une phase liquide ˆ 1337 K
et une vaporisation ˆ 3129 K. Voir diagramme.

3.12. Pour effectuer le dŽp™t on se place ˆ une pression infŽrieure ˆ celle du point triple, puis
on chauffe. Le passage du solide ˆ la vapeur sÕeffectue alors ˆ une tempŽrature infŽrieure ˆ
celle du point triple. La vapeur se dŽpose ensuite sur un substrat froid par condensation
directe ˆ l'Žtat solide. Il sÕagit dÕun dŽp™t sous vide.

II. MatŽriau pour les CD-RW : lÕexemple du Ç GST È

1. Structure de la forme cristalline

1.1. La maille conventionnelle du rŽseau cfc est reprŽsentŽe ci-dessous.
¥ un atome ˆ chaque sommet commun ˆ huit mailles ;
¥ un atome au milieu de chaque face commun ˆ deux mailles.

1.2. Les atomes sont tangents sur la diagonale dÕune face de longueur 2al =  :

Te4rl =  ; 
2

4 Ter
a =

Application numŽrique : nm396,0=a .

1.3. La masse volumique #Te peut •tre calculŽe en utilisant une maille de volume mV . Soit n le

nombre dÕatomes par maille : 4
2
1

6
8
1

8 =!+!=n .

La masse volumique Teρ a pour expression :
ma VN

Mn

.

. Te
Te =!  ; 3aVm =  ; 

3
Te

Te .

.

aN

Mn

a

=! .
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Application numŽrique : 
( )3923

3

Te
10.396,0.10.02,6

10.6,127.4
!

!

="  ; 3
Te kg.dm65,13 !=" .

1.4. Les sites octaŽdriques sont situŽs :
¥ au centre de la maille ;
¥ au milieu de chaque ar•te commun ˆ 4 mailles.

Le nombre de sites octaŽdrique est donc : 4
4
1

121 =!+=On .

1.5. La formule du GST est : Ge2Sb2Te5. Avec Ge et Sb dans les sites octaŽdriques. Le
nombre de sites octaŽdriques est le m•me que le nombre dÕatomes par maille. Pour 5 atomes
de Te il y a donc 5 sites possibles. Ici seulement 4 sont occupŽs soit 80 % dÕentre eux.

Remarque : si tous les sites Žtaient occupŽs, la formule du GST serait : Ge5-xSbxTe5.

1.6. CÕest lÕatome le plus gros qui va •tre au contact de Te. C'est-ˆ-dire Sb. Lorsque les
atomes sont au contact :
Soit d la distance entre un atome de Sb au centre de la maille et un atome de  Te au centre
dÕune face . SbTe rrd += .

DÕautre part : 
2

'a
d =  ; ( )SbTe

' 2 rra += . Application numŽrique : ( )145,0140,02' +!=a  ;

nm570,0' =a . La plus courte distance entre deux atomes de Te est sur la diagonale dÕune
face :

2
2'ad =  ; application numŽrique : nm403,0=d .

1.7. Dans une maille, il y a 4 atomes de Te.

2,34
100
80

=!  interstices occupŽs en moyenne par Ge et Sb ˆ ŽgalitŽ. La masse dÕune maille

est donc : 
a

SbGeTe

N

MMM
m

6,16,14 ++
= .
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Application numŽrique : kg10.36,1 24−=m .

Le volume de la maille vaut : 3'' aVm =  ; application numŽrique :  ( )310' 10.7,5 !=mV .

On en dŽduit : 
3'a

m
=! . Application numŽrique : 

( )310

24

10.7,5

10.36,1
!

!

="  ; 3kg.dm34,7 !=" .

N.B. : les arrondis successifs font appara”tre une valeur lŽg•rement diffŽrente.

1.8. Comparons les valeurs thŽoriques et expŽrimentales.

Valeur expŽrimentale Valeur calculŽe
Masse volumique( )3kg.dm! 6,13 7,34

TeTe!d ( )nm 0,43 0,40

bd STe! ( )nm 0,290 0,285

Les valeurs expŽrimentales montrent que la maille rŽelle est moins dense que la maille
compacte thŽorique.

2. Transition de phase

2.1. Il existe une autre catŽgorie de sites : les sites tŽtraŽdriques. Leur centre est situŽ au
milieu des 8 petits cubes dÕar•te a/2 en lesquels on peut dŽcomposer la maille. Il y a donc 8
sites tŽtraŽdriques.
2.2. Le contact entre lÕatome de Te et un atome occupant le centre du site sÕeffectue sur la
diagonale du cube dÕar•te a/2 donc :

4
3'a

d TeS =! . Application numŽrique : 
4

73,1570,0 ×
=−TeSd  ; nm247,0=! TeSd .

2.3. Comparons la distance entre un atome de Te et un atome logŽ dans un site octaŽdrique ou
tŽtraŽdrique respectivement.

nm285,0Teocta =!d
nm247,0TetŽtra =!d

On constate que : nm38,0TetŽtraTeocta =! !! dd . Il y a donc une diminution.

La distance expŽrimentale vaut : 125,0140,0exp +=d  ; nm265,0exp =d , valeur intermŽdiaire
entre les deux prŽcŽdentes.
En toute vraisemblance, lÕatome de Ge a tendance ˆ se dŽplacer vers un site tŽtraŽdrique, alors
que lÕatome de Sb reste immobile. Ge a plus de facilitŽ ˆ faire ce dŽplacement en raison de sa
petite taille.

2.4. Un matŽriau amorphe peut passer ˆ lÕŽtat cristallin ˆ sa tempŽrature de cristallisation. Le
passage amorphe vers cristallin nŽcessite de franchir une barri•re ŽnergŽtique.

2.5. Pour effectuer le passage cristallin vers amorphe, il faut porter le matŽriau ˆ la
tempŽrature de fusion. La vitesse de refroidissement doit •tre rapide (trempe) pour obtenir un
matŽriau amorphe. Dans cet exemple, ce dernier est thermodynamiquement moins stable que
le solide cristallin. On se place en contr™le cinŽtique.
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2.6. Amorphe vers cristallin : chauffage ˆ haute tempŽrature et refroidissement lent, donc
forte puissance et faible vitesse de rotation.
Cristallin vers amorphe : chauffage ˆ tempŽrature (relativement) moyenne et refroidissement
rapide, donc faible puissance et vitesse de rotation rapide.

III. Polym•res
1.

1.1.

Le motif est le contenu entre parenth•ses.
n est le degrŽ de polymŽrisation.

1.2.

Rupture homolytique : chaque fragment rŽcup•re un Žlectron.

Rupture hŽtŽrolytique : un des deux fragments rŽcup•re lÕun des doublets.

1.3.

Le radical I est majoritaire. Plusieurs explications sont admises :radical le plus substituŽ,
lÕhyperconjugaison ou le contr™le stŽrique.

1.4.
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1.5. A priori X,Y, R1 et R2 sont diffŽrents, de sorte que le carbone qui porte ces groupes est
asymŽtrique.

Les polym•res stŽrŽorŽguliers peuvent •tre sŽparŽs en polym•res :
¥ isotactiques : les substituants identiques sont toujours du m•me c™tŽ de la cha”ne

carbonŽe ;
¥ syndiotactique : les substituants identiques sont situŽs de part et dÕautre de la cha”ne

carbonŽe.

Lorsque les groupes sont rŽpartis au hasard,le polym•re nÕest pas stŽrŽorŽgulier. Il est
atactique.

1.6.

Bilan : formation dÕune liaison covalente simple et dÕune cha”ne polym•re avec i + j motifs

avec :  ˆ chaque extrŽmitŽ.

1.7. Formation de cha”nes polym•res avec respectivement i et j motifs.

1.8. 
t

M
VP d

][d
!=

...]][[...]][[]][[ ++++= ¡¡¡ MAMkMAMkMAkV iPPPP

! 

VP = kP[R¡ ][ M]



14

1.9.

! 

d[A¡ ]
dt

= 2kd[" A"] " kp[A
¡ ][ M] " kt [A

¡ ][R¡ ] = 0

! 

d[AM ¡ ]
dt

= kp[A
¡ ][M ] " kp[AM

¡ ][M] " kt [AM
¡ ][R¡ ] = 0

ÉÉÉÉÉÉÉÉÉÉÉÉÉÉÉÉÉÉÉÉÉÉÉÉ

! 

d[AMi
¡ ]

dt
= kp[AMi" 1

¡ ][ M] " kp[AMi
¡ ][ M] " kt [AMi

¡ ][ R¡ ] = 0

On fait la somme :

! 

2kd[" A"] = kt[R
¡ ]2

€ 

[R° ] =
2kd

kt

[" A"]

N.B. : en rŽalitŽ, la rŽactivitŽ de A est diffŽrente de celles des radicaux AMi . et sa rŽaction
avec M fait appara”tre une autre constante cinŽtique. Ici, lÕassimilation des vitesses de rŽaction
a ŽtŽ proposŽe afin de simplifier les calculs.

1.10. 

! 

Vp =
2kd

kt

kp[" A"]1/ 2[M].

2.
2.1.

Les fonctions phŽnol sont dŽprotonŽes par une base comme HO!  car 
( ) 9,9PhOH/PhO =−

apK .
Si lÕon remplace les groupes phŽnyle par des groupes alkyles, il faut utiliser une base
beaucoup plus forte comme NH2

! .
2.2.

2.3.
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O R O + O R OC

O

Z

O R O O R OC

O

Z

O R O O R OC

O

Z

O R O

O R O

C

O

+ Z

2.4.

En milieu basique les ions H+ sont neutralisŽs par les ions HO! .

3.
3.1. La rŽaction de lÕisocyanate et de lÕhydroxyde (alcool, phŽnol) donne la fonction urŽthane.
Equation

+R' N C O HO R R

H
N O

R

O

'

MŽcanisme proposŽ.

R

H
N O

R

O

'

+R' N C OH HO R R' N C

O

O R

H

R' N C

O

O R

H

ou

N.B. : en rŽalitŽ, le mŽcanisme est mal connu et, ici, tout mŽcanisme cohŽrent est acceptŽ.

3.2. Synth•se du polyurŽthane.

HO R OH R' N C ONCO+ nn

H
N

R

H
N O

R
O

O O

'

n

3.3. Synth•se du prŽpolym•re.
Sur lÕextrŽmitŽ droite du polym•re de 3.2, il y a une fonction isocyanate. Celle-ci peut rŽagir
avec HEA suivant la rŽaction :
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HO
R

O
H
N

R

H
N O

R
O

H
N

R

N

O O O
n

' ' C
O

+

H

OO

HO

HO
R

O
H
N

R

H
N O

R
O

H
N

R

H
N

O O O
n

' ' C

O

O
O O

LÕextrŽmitŽ gauche peut rŽagir avec un diisocyanate, puis HEA.
Pour rendre tout cela possible, on se met en exc•s de diisocyanate par rapport au diol pour
rŽaliser la premi•re Žtape.

3.4. HEA comporte uniquement une fonction qui permet la propagation de la polymŽrisation
(du moins dans les conditions donnŽes). Une introduction prŽmaturŽe de HEA risque de
conduire ˆ des cha”nes trop courtes.

3.5. Le prŽpolym•re comporte des fonctions alc•ne qui peuvent polymŽriser par mŽcanisme
radicalaire. En prŽsence de lumi•re, lÕIrgacure 184 gŽn•re des radicaux, qui amorcent la
rŽaction de polymŽrisation radicalaire (cf. partie 1).

n

.
Les traits Žpais correspondent aux liaisons formŽes entre les prŽpolym•res.
3.6.

LinŽaire RŽticulŽ

Les cercles symbolisent les nÏuds de rŽticulation.
PrŽpolym•re : linŽaire, soluble, thermoplastique.
Ç Polym•re 2 È : rŽticulŽ, insoluble, thermodurcissable.

4.
4.1. Etablissons le tableau comparatif suivant :

PMMA PC
Transmission optique sur 3 mm T (%) 90 % 92%
Masse volumique !  (kg.L! 1) 1,19 1,20

Prise dÕeau OH2
P (masse dÕeau / masse de polym•re) ˆ 25 ¡ C. 1,9 % 0,3 %
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Coefficient de dilatation thermique α (K! 1) 2,0 1,7
TempŽrature de transition vitreuse gT (¡ C) 105 145

Module dÕYoung yE  (GPa) 3,11 2,4

Avantages du PMMA/PC
¥ plus lŽger ;
¥ moins de dŽformation avec des contraintes mŽcaniques Žquivalentes.

Avantages du PC/PMMA
¥ moins de perte de signal optique ;
¥ gonfle moins en prŽsence dÕeau ;
¥ se dŽforme moins avec la tempŽrature ;
¥ utilisation possible ˆ plus haute tempŽrature.

4.2. On introduit les grandeurs suivantes :
¥ !  : contrainte (homog•ne ˆ une pression) ;
¥ ε  : allongement relatif.

On a la courbe suivante :

Le module dÕYoung a pour expression :
!
"

d
d

=yE  . Au voisinage de lÕorigine, la relation entre

!  et !  est linŽaire donc : 
!
"

=yE .

4.3. Le Ç polym•re 2 È est rŽticulŽ alors que le Ç polym•re 1 È est linŽaire.

Pour le Ç polym•re 2 È, yE  est plus ŽlevŽe : le polym•re est donc plus rigide.

gT est plus ŽlevŽe : il est plus difficile dÕatteindre lÕŽtat caoutchouteux (il y a gŽnŽralement

dŽgradation avant dÕatteindre la valeur de gT ).

IV. Colorants organiques pour les CD-R

1.1. La loi de Beer-Lambert sÕŽcrit : LA s ]CN1[!= .

Ë lÕinstant 0=t , LA s 00 ]CN1[!= , 
L

A
c

s!
0

0 = .
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Application numŽrique : 
110.2

10.5
4

2

0 !
=

"

c  ; 16
0 mol.L10.5,2 !!=c .

1.2. On a le tableau de valeurs ci-dessous :

t (min) 0 10 20 30 40 50 60 70 90 110 130 160 190
A (10-2) 5,0 4,4 4,2 3,8 3,3 3,0 2,9 2,7 2,2 1,9 1,7 1,2 0,8

A

A0ln
0 0,13 0,17 0,27 0,42 0,51 0,54 0,62 0,82 0,97 1,08 1,43 1,83

������

������

������

������

������������
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On obtient une droite de coefficient directeur :
p = 9,1.10-3 min-1.

1.3. LÕŽquation de la rŽaction sÕŽcrit : PCN =1

La rŽaction poss•de un ordre ! si la vitesse peut sÕŽcrire sous la forme : !]1CN[kv = .

!]1CN[
d

]1CN[d k
t

=" .

Si 1=!  ; tk d
]1CN[
]1CN[d

!=  ; Ctetk +!=]1CN[ln .

Pour 0=t 0]1CN[ln]1CN[ln =  ; 0]1CN[ln=Cte

Donc dans lÕhypoth•se dÕun ordre un, on doit avoir : tk=
]1CN[

]1CN[
ln 0 .

A une longueur dÕonde fixŽe, on a vu plus haut que :

LA s ]CN1[!=  ; LA s 00 ]CN1[!=  donc :

A

A00

]1CN[

]1CN[
=  ; puisque : )(ln 0 tf

A

A
= est une droite, cela veut dire quÕon a bien un ordre un

avec une constante de vitesse Žgale au coefficient directeur de la droite trouvŽe au 2.2.
Application numŽrique : 13 min10.1,9 !!=k .
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1.4. LÕŽquation de la rŽaction sÕŽcrit : PCN =1

Donc la vitesse de la rŽaction sÕŽcrit : 
t

CN
v

d
]1[d

!= .

Traduisons le mŽcanisme en termes cinŽtiques.

*11 CNCN !  (en prŽsence de lumi•re) vitesse 1v  ;

! 

CN1* + O2 " CN1¡ + +O2
¡ #  vitesse 2v  ;

POCN !+ "¡
21  vitesse 3v .

Donc : 31d
]1[d

vv
t

CN
v +=!=

¥ !¡
2O  est un intermŽdiaire auquel on peut appliquer lÕAEQS : 0

d
]d[O2 =

!¡

t
or

32
2

d
]d[O vv

t
!=

!¡

 donc : 32 vv = .

¥ *1CN est un intermŽdiaire auquel on peut appliquer lÕAEQS : 0
d

]1CN[d *

=
t

21

*

d
]1CN[d

vv
t

!=  donc : 12 vv = .

En revenant ˆ : 31d
]1[d

vv
t

CN
v +=!=  on voit que : 12

d
]1[d

v
t

CN
v =!= .

1.5. La puissance du faisceau incident correspond ˆ lÕŽnergie transportŽe par les photons de
frŽquence irr!  par unitŽ de temps donc :

! 

P0 = Nh" NAh" irr  ou 
irr

Ah

ch
NNP

λν=0 soit : 
hcN

P
N

A

irr
h

!
"

0

= .

N.B. : en plus des autres grandeurs ŽnumŽrŽes dans lÕŽnoncŽ, 

! 

NA  entre dans lÕexpression de

! 

P0.

1.6. Soit tN la quantitŽ de mati•re de photons transmis. Celle de photons absorbŽs est :

thabs NNN != " .

Par ailleurs : 
t

h
irr N

N
A !log= donc : !!

"

#
$$
%

&
'=

(
(

h

t
habs N

N
NN 1  ; ( )irrA

habs NN !!= 101" .

LA irrirr ]1CN[!=  ; ( )L
A

irr
abs

irr

hcN
PN ]1CN[

0

101 !" ##= .

1.7. Pour passer ˆ la vitesse de la rŽaction il faut tenir compte du fait que seule une fraction
! des photons est efficace (dÕautre part puisquÕil sÕagit de vitesse spŽcifique, il faut diviser
par le volume rŽactionnel).
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( )L

A

irr irr

hcVN
P

v ]1CN[
0

1 101 ελ −−
Φ

=

1.8. a. Si la concentration en CN1 est grande, le terme en Lirr ]1CN[10 !" <<1. Donc, 
hcVN

P
v

A

irr !=
"0

1 .

b. Si la concentration en CN1 est faible, 10ln]1CN[101 ]1CN[ Lirr
Lirr !! =" " . Donc :

10ln]1CN[
0

1 L
hcVN

P
v irr

A

irr ε
λ Φ

=

Les conditions expŽrimentales correspondent ˆ une faible concentration en CN1.

1.9. Puisque 12vv = , 10ln]1CN[
2 0

L
hcVN

Pv irr
A

irr !
" #

= . On a donc : ]1CN[!hkv =  avec :

10ln
2 0

L
hcVN

Pk irr
A

irr
h !

"
#

$
= . On en dŽduit : 

! 

" =
NAhcVkh#

2P0$irr%irr L ln10
.

Application numŽrique :

10ln.10.5,1.10.405.10.2
10.3.10.63,6.10.5.10.02,6.10.5,1

493

8343234

!!

!!!

=" , dÕo• : 310.2,3 !=" .

1.10. La durŽe nŽcessaire pour graver un bit dÕinformation vaut :

!

"
hk
2ln

=  ; on obtient cette fois :

! 

kh" =
2.10#2.650.10#9.3,2.10#3

6,02.1023.6,64.10#34.3.108. 10#5( )3 1,5.104.10#4.ln10=1,2.106 s#1 et 

! 

" = 0,58µs.

1.11. Le faisceau de lecture a la m•me action que le faisceau dÕŽcriture donc il pourrait graver
lˆ o• il ne faudrait pas. Mais il est beaucoup moins intense.

2. Synth•se de colorants azo•ques
2.1.

2.2.

2.3.
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O2N N

H

N O O2N N N OH

Tautomérie

2.4.

La premi•re forme mŽsom•re est celle dont la contribution est la plus grande au point de vue
de la longueur de la liaison : ( ) nm142,0NC =!d , ( ) nm108,0NN =−d .

2.5.

2.6. Il s'agit d'une substitution Žlectrophile aromatique.

3. Origine de lÕabsorption dans les colorants
3.1.
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*
F!  et *

F!  sont antiliantes.

Pn est non liante (O).

F!  et Fσ  sont liantes.

3.2. Pn  2pz de C seule

3.3. Pour obtenir 

! 

n" , il faut combiner 2s et 2px de lÕatome de carbone et les deux 1s des
atomes dÕhydrog•ne.
On a une interaction liante entre la 1s de H et la 2px de C et antiliante entre la 1s de H et la 2s
de C. Globalement, la rŽsultante est quasiment non liante.

3.4.

!
!  "

#

!  +

!  $

# +
# -

DŽcompte des Žlectrons :
¥ H : 1 Žlectron par atome ;
¥ C : 4 Žlectrons par atome (on ne tient pas compte des Žlectrons de 1s).

Au total, il y a 12 Žlectrons, donc les 6 OM de plus basse Žnergie sont remplies.

3.5.
!  : symŽtrique par rapport au plan de la molŽcule (axial).
!  : antisymŽtrique par rapport au plan de la molŽcule (latŽral).

Sans * :liant.
Avec * : antiliant.
N.B. : ici, on a Žgalement utilisŽ les notations + et -.

3.6. Soit
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ELn  le nombre dÕŽlectrons liants

ALn  le nombre dÕŽlectrons antiliants.

On appelle indice de liaison la grandeur :  ( )ALEL nnI !=
2
1

Application numŽrique : ( ) 22224
2
1

=!"!=I . Le rŽsultat est donc en conformitŽ avec

lÕŽcriture de la formule de Lewis.

3.7. Les orbitales fronti•res sont : !  et *! . Les propriŽtŽs physiques et la rŽactivitŽ font
souvent intervenir ces orbitales fronti•res.

3.8. Soit : i! lÕŽnergie de lÕorbitale ( )ipz2 . 

! 

Sii =1

3.9. Dans le cas de lÕŽthyl•ne, il nÕy a que deux Žlectrons !  donc le dŽterminant sŽculaire va
sÕŽcrire :

3.10. La rŽsolution de lÕŽquation fournit les valeurs de lÕŽnergie.

S
E

−

−
=−

1
βα

 ; 

! 

E+ =
" + #
1+ S

( ) ( )[ ]21
2
2

2 zz pp −=Ψ

( ) ( )[ ]21
2
2

1 zz pp +=!

Les rŽsultats sont rŽsumŽs sur le diagramme suivant :

3.11.

! 

" E# =
$ S # %
1# S

 ; 

! 

" E + =
# S $ %
1+ S

S est positif. On en dŽduit que : +! ">" EE . La dŽstabilisation est plus forte que la

stabilisation.
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3.12. Il y a excitation dÕun Žlectron de la HO vers la BV.

3.13. Les dŽterminants sŽculaires sÕŽcrivent :

¥ pour Ç CCCC È

¥ pour Ç CNNC È

3.14.

N.B. : la configuration Žlectronique de "CCCC" nÕŽtait pas explicitement demandŽe.
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3.15. LÕŽlectronŽgativitŽ de lÕazote est supŽrieure ˆ celle du carbone. Cela abaisse lÕŽnergie
des OM.
3.16. Pour n! , lÕordre de grandeur de lÕŽnergie est celle de lÕorbitale ( )Npz2  donc :

!"" += CN .

3.17. La bande dÕabsorption du stilb•ne ˆ nm300=! correspond ˆ une transition 32 !"!

(transition *ππ → ). Il y a une bande semblable pour lÕazobenz•ne ˆ la longueur dÕonde de
La transition correspondante dans le cas de lÕazobenz•ne est ˆ nm310=λ . Le rŽsultat
thŽorique obtenu via le diagramme des OM ne va pas dans le m•me sens. Le mod•le nÕest pas
suffisamment fin pour rendre compte de cette diffŽrence, mais permet dÕattribuer ces bandes ˆ
une transition *!! " .
Pour lÕazobenz•ne, il y a une autre bande. DÕapr•s le mod•le, elle est attribuŽe ˆ une transition
de plus faible Žnergie 3!"! n  (transition *!"n ).

3.18. Si lÕon compare lÕŽthyl•ne et le butadi•ne, on constate que la longueur dÕonde du
maximum dÕabsorption est plus grande pour le butadi•ne, ce qui correspond ˆ une diffŽrence
dÕŽnergie entre les niveaux considŽrŽs plus faible. Ce rŽsultat peut •tre mis en relation avec
les rŽsultats prŽcŽdents qui montrent que la diffŽrence HOBVE !  est plus faible pour le

butadi•ne ( !24,1"=" HOBVE ) que pour lÕŽthyl•ne ( !2"=" HOBVE , en nŽgligeant S).
On a une Žvolution comparable dans la sŽrie des cyanines : lÕallongement de la cha”ne
entra”ne une augmentation du max! dÕabsorption et une diminution de lÕŽnergie E. CN3 a une

longueur dÕonde du maximum dÕabsorption de nm660=abs! , proche de 650 nm, longueur
dÕonde dÕutilisation des DVD-R.


