ENS de Lyon Composition de Physique-Chimie PC 2011

Corrigé de la partie Physique
I. Transition de comportement dans un système mécanique
I.A.1. En notant ψ l’angle qui décrit la rotation propre de la sphère, la condition sur les énergies s’écrit :  
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 . Dans le cas d’un roulement sans glissement cette hypothèse ne serait pas vérifiée puisqu’on aurait 
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 en valeur absolue.
I.A.2. L’énergie dissipée par période doit être petite par rapport à l’énergie de l’oscillateur, ce qui revient à avoir un facteur de qualité grand devant un dans le cas de « frottements fluides » linéaires en vitesse.

I.A.3. La distance de la bille à l’axe de rotation change tout le temps, alors que son moment cinétique selon cet axe se conserve sans intervention extérieure autre que le poids, ce qui implique donc un changement de vitesse angulaire tel que r2Ω se conserve…

I.A.4. Application d’un couple moteur, et asservissement pour maintenir la vitesse angulaire constante.

I.B.1. 
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D’où 
[image: image6.wmf]2

2

2

2

1

)

(

2

1

)

(

q

q

&

ma

J

S

E

c

+

W

=


 
[image: image7.wmf])

cos

1

(

)

(

q

-

=

mga

S

E

p



[image: image8.wmf])

(

)

(

S

E

S

E

E

p

c

+

=


I.B.2. Il y a glissement sans frottement donc les directions de la force intérieure sont selon 
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I.B.3.a. La puissance des forces intérieures est ici nulle, car la force est perpendiculaire à la vitesse relative au point de contact ponctuel M, donc la seule puissance qui intervient est celle du couple extérieur :
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I.B.3.b. 
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On obtient : 
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I.B.4. Un choix plus judicieux de variables couplées plutôt que J et Ω aurait été L∆ et Ω pour un meilleur parallèle avec les potentiels thermodynamiques.
En reportant C tiré de I.B.3.b dans I.B.3.a on obtient 
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 d’où le résultat demandé si Ω est une constante.

I.B.5. On obtient aisément :
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I.B.6. Il suffit de changer l’origine des énergies, en rajoutant 
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 qui est une constante.

Remarque : Ce résultat s’obtient beaucoup plus rapidement en raisonnant sur (2) dans le référentiel tournant avec l’énergie potentielle axifuge classique -1/2 m Ω2r2. On perd seulement l’analogie avec un potentiel thermo qui de toutes façons n’est pas exploitée…
I.B.7.a 
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I.B.7.b Mise à l’échelle du problème sur le temps caractéristique des oscillations et apparition du seul paramètre, sans dimension, dont dépend qualitativement la réponse, c’est à dire λ.

I.C.1. L’équilibre se traduit par un extremum de U*(θ) par rapport à θ, à λ fixé. La stabilité nécessite que cet extremum soit un minimum, soit une dérivée seconde de U*(θ) par rapport à θ positive.
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On voit apparaître λc2=1 dans la discussion, et on suppose λ>0
θ =0 est toujours position d’équilibre, stable pour λ plus petit que 1, et instable au-dessus.
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 n’existe qu’au-dessus de λ=1, et est alors stable, bifurcation mécanique classique.
I.C.2. En-dessous de 1, le potentiel effectif est un simple puits de potentiel symétrique par rapport à 0, au-dessus, le puits devient double, avec un maximum relatif en 0 et deux minima en ±θeq.
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I.C.3. Les graphes sont regroupés en fin de corrigé. La position θ =0 se dédouble pour λ2≥ λc2 pour donner deux positions stables symétriques distinctes, et θ =0 devient alors instable mais reste position d’équilibre. Il y a brisure de symétrie, mais le principe de Curie reste applicable à l’ensemble des positions d’équilibres possibles.

I.C.4. En développant cos au voisinage de 0 à l’ordre deux, on obtient : 
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I.C.5. 
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l

q

w

q

q

q

2

2

2

0

1

sin

2

)

cos

1

(

2

1

)

,

(

*

-

-

+

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

=

F

=

&

&

mga

E

 donc 
[image: image23.wmf])

1

1

(

2

1

sin

2

1

4

2

l

q

-

-

=

-

=

C

 pour λ2≥ λc2 et C=0 sinon. Il s’agit de l’évolution du minimum d’énergie potentielle en fonction de l’écart au seuil de bifurcation. Analyse ?
I.D.1.a. 
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I.D.1.b. 
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1.D.2.a. 
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I.D.2.b. 
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I.D.3. Au voisinage de λc T diverge à cause de la transition stable/instable de la position d’équilibre θ=0, qui s’accompagne de l’annulation de la dérivée seconde de U par rapport à θ. En-dessous de λc T est une fonction croissante, car l’inertie axifuge s’oppose de plus en plus au rappel, l’oscillateur est donc de plus en plus mou à l’approche de λc. Au-delà, c’est le phénomène inverse, avec un oscillateur dont la raideur est pilotée par l’inertie axifuge (on est ici autour d’une position d’équilibre désaxée), d’autant plus fortement qu’on s’écarte de λc.
I.E.a.1.et 2. On rajoute seulement l’énergie potentielle associée à 
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, et finalement : 
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I.E.b.1. 
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I.E.b.2. 
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I.E.b.3. Cf fin de corrigé

I.E.c.1. A partir de I.E.b.2., on exprime df, puis un calcul sans difficulté donne : 
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I.E.c.2. La susceptibilité mécanique donne une information sur le déplacement avec f de la position d’équilibre la plus stable : 
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I.E.c.3. 
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 pour λ2≥ λc2 et pour λ2≤ λc2 avec cosα=1, on a 
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I.E.c.4. On retrouve une sensibilité à f beaucoup plus importante au voisinage de la transition car c’est là que les autres forces se compensent le mieux (dérivée seconde nulle en plus de l’annulation de la dérivée première pour U*(θ).
II. Transition de spin

II.A.1. 
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. Si ∆>D, alors l’éclatement des niveaux provoque le changement de l’organisation des spins de l’ion complexé par rapport à l’ion non complexé.
II.A.2. kT≥∆E pour que l’agitation thermique permette à la transition de se faire (Boltzmann)

II.A.3. n=10 transition impossible ; n=1 et n=9, même spin avant et après, donc pas de transition de spin ; n=2, alors BS coûte D, est envisageable seulement si kT≥D, transition inverse de celle envisagée ici ; n=4 : à partir de l’état le plus stable (
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 en t2g), on peut avoir une transition BS en appariant les spins (coût D), ou une transition HS vers eg (coût ∆-D), cela dépend de la hiérarchie entre ces deux grandeurs ; n=3, transition de HS vers BS possible avec coût D ; n=5 se traite comme n=6, et avec le même coût ; n=7, même transition possible, mais avec seulement la moitié de ∆E, enfin n=8, transition inverse possible, coût D, comme n=3, ici le niveau t2g ne joue aucun rôle car saturé.
II.A.4. 
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II.A.5. Mesure du spin par mesure de l’aimantation macroscopique, hors programme ici…

II.A.6. Evolution monobare et monotherme (P0et T0 extérieurs fixés), donc Φ0= U+P0V-T0S

II.B.1.a. 
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II.B.1.b On utilise la formule de Stirling pour aboutir à : 
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II.B.2. S(x)=N(xs2+(1-x)s1)+Sm(x)
II.B.3. La condition est que l’énergie d’interaction entre les composés différents reste petite devant l’énergie de chaque composé.
II.C.1. Si U est extensive, il en est de même pour H, les volumes occupés par les phases HS et BS mélangées étant les mêmes que quand elles sont prises séparément si on peut négliger l’interaction entre elles, d’où en tenant compte de l’entropie de mélange :
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II.C.2. Equilibre du système au minimum de la fonction g(x), soit 
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II.C.3. La stabilité dépend du signe de la dérivée seconde de g. 
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, l’équilibre est donc stable.

II.C.4. La relation d’équilibre se réécrit : 
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, ce qui devient :
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 , soit Th=h/kB et T1/2= h/s

II.C.5. T1/2 = Teq pour laquelle xeq= ½
II.C.6. cf fin de corrigé
II.C.7. Pour fixer les idées, on peut chercher T1/4et T3/4 donnés par l’équation : 
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 ce qui avec T1/2<<Th donne alors : 
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, intervalle d’autant plus petit à l’échelle de T1/2 que T1/2est petit devant Th.
II.C.8. L’application proposée ne rentre pas dans le cadre de l’approximation étudiée…. Pour le plaisir de faire encore plus de calcul ?...(Th=250K avec la formule obtenue en II.C.7., trop proche de T1/2…)
II.C.8.a. T=300K > T1/2+∆T/2, l’espèce HS est largement majoritaire donc.

II.C.8.b. On se place dans le cadre de l’approximation malgré tout pour faire les évaluations demandées à la louche : h≈20 meV, et s/kB≈1.5 (peu précis ici…)

II.C.8.c. L’énergie d’ionisation vaut 13.6 eV, donc h est environ 1000 fois plus faible.

II.C.8.d. On repart de l’équation de l’équilibre II.C.2. que l’on simplifie dans la limite T→∞ :
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 fonction strictement croissante sur ]0,1[, donc :

0.8 ≤ x∞ ≤ 0.9  → 1.4 ≤ s/kB ≤ 2.2  . On retrouve ici s/kB aux alentours de 1, kB est bien l’échelle de variation d’entropie au niveau microscopique.

II.C.9.a. Les définitions de cp1 et cp2 sont pour le moins étonnantes… On prend 
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(même si l’énoncé stipule au départ que h est supposé indépendant de la température…). x constant équivaut à φ constant et on a 
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II.C.9.b. cp présente une divergence au milieu de la transition (φ=0 pour x=1/2), et part de cp1à basse température pour aboutir à cp2 à haute température.

II.C.10. h=u+Pv donne ici h=2(∆-D)+Pv  donc si P augmente, h augmente, donc Th de même et la transition est plus rapide, sur un intervalle plus étroit autour de T1/2.

II.D.1.a. L’énergie d’interaction d’un BS avec ses voisins s’écrit compte tenu des hypothèses :

EBS=6((1-x)J11+xJ12), et de même pour un HS : EHS=6((1-x)J12+xJ22). Il y a deux composés par paire, et six paires par composé (cubique simple), d’où UJ(x)=(N/3)((1-x)EBS+xEHS)
II.D.1.b. On remarque que (1-x)2J11=(1-x)J11-x(1-x)J11 et de même que x2J22=xJ22+x(x-1)J22, et on écrit que U(x)=UJ(x)+U0(x), puis on regroupe dans U1 et U2 les termes U10+N/3 J11 et U20+N/3 J22, il reste alors finalement :  U(x)=(1-x)U1+xU2+Nγ(x) avec γ(x)=(1/3)x(1-x)(2J12-J11-J22)
II.D.1.c. J dépend a priori de rij et des orientations relatives des ligands des différents composés. En phase liquide, il y a isotropie en moyenne à cause de l’agitation thermique, alors qu’en phase solide, les orientations relatives sont beaucoup plus figées.

II.D.2. On remplace h(x)= xh2-(1-x)h1 par h(x)=(1-x)h1+xh2+ γ(x)= (1-x)h1+xh2+Jx(1-x)

D’où :    
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II.D.3. On cherche le minimum de g(x), ce qui revient à rajouter le terme J(1-2x) dans l’équation II.C.2., ce qui donne bien l’équation proposée.
II.D.4. La condition de stabilité s’écrit ici : 
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II.D.5.b. L’hystérésis provient de ε donc de J
II.D.5.d. Bistable entre 0.31 et 0.35, avec application à la fabrication de mémoires, et parallèle entre les parties I et II pour l’évolution de g(x) et celle du potentiel effectif.
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