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Ezxpérimenter avec un morceau de Scotch®

Conditionné sous forme de rouleau, un ruban adhésif (généralement désigné par le terme « Scoteh™ ») cst
constitué de deux couches solidaires 'une de P'autre : une couche « molle » sur la face interne (celle qui colle) et
une couche « dure » sur la face externe du rouleau (qui parait néanmoins souple car tros fine). L'épaissenr de
Pensemble est de 'ordre de quelques dizaines de micrométres. On propose d’étudier dans ce probleme quelques
expériences mettant en jeu les propriétés — adhésives ou autres — des rubans adhésifs.

Certaines questions, repérées par une barre en marge, ne sont pas guidées et demandent de Pinitiative de la part
du candidat. Les pistes de recherche doivent étre consignées ; si elles sont pertinentes, elles seront valorisées, Le
baréme tient compte du temps nécessaire pour explorer ces pistes et élaborer un raisonnement.

Ce sujet est accompagné d’un document réponse 4 rendre avee la copie. Ce document réponse comporte égale-
ment une annexe et regroupe des données numériques.

Les quatre parties sont indépendantes entre clles.

I Pelage d’un ruban adhésif collé sur un substrat plan

I.A - Principe de l'essai de pelage

Pour tester les propriétés d’adhésion d*un ruban adhésif, on réalise généralement des essais de pelage. Pour cela,
on commence par coller le ruban adhésif & tester sur un support rigide. Puis on mesure la force F,= HF,,“ qu'il

est nécessaire d’appliquer & I'extrémité du ruban pour le décoller du support tout en maintenant un angle 0
constant entre le support et la portion de ruban décollée (figure 1)

Yy y
FT)
Zo
_________________ P
e gt Cle) |
Positionnement du ruban adhésif sur Schéma de principe et paramétrage
le support avant l'essai de pelage de l'essai de pelage ; r; désigne
I'abscisse du front de pelage
Figure 1 Pelage d’un morceau de ruban adhésif
L.A.1) Au niveau microscopique, les interactions qui permettent ’adhésion du ruban sur le support sont

des liaisons de van der Waals. Citer un autre type de liaison chimique et comparer qualitativement 1’
liaison de ce type de liaison & celle d’une liaison de van der Waals.

1.A.2) En premiére approximation, la force de van der Waals entre deux molécules distantes de r dérive

énergie de

a B . :
du potentiel de Lennard-Jones E; ;(r) = 1z T e oua et B sont deux constantes positives.

a)  Identifier, en justifiant la réponse, le caractére attractif ou répulsif de chacun des deux termes figurant
dans cette expression.

b) Représenter I'allure de E ; en fonction de r. Indiquer graphiquement & quoi correspond I’énergie de liaison
entre les deux molécules.

¢)  Justifier qualitativement que le travail W4, que doit fournir Popérateur pour décoller le ruban adhésif du
support est proportionnel a l'aire A de la surface de contact entre le ruban et son support.

Pour la suite du probléme, on note W,,, = A, oil v est une constante positive caractéristique du ruban et du
support mis en contact.

1.A.3) On consideére dans cette question que le décollement se fait de fagon quasi-statique et que le ruban
est parfaitement inextensible. Le probléme étant invariant par translation selon Oz, on raisonne dans le plan
Ozy. On rappelle que P'angle @ reste constant au cours de cette opération.
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@)  Exprimer le déplacement élémentaire d¢; du point I (point d’application de forC:c' ch)et(;?q;lsu]; N
de pelage (figure 1) progresse de dz;, ainsi que le travail tﬂVp de la force de pelage associe a progress;, ;.
b)  En déduire Pexpression de la for

I:A-4) Le dispositif utilisé en pratique est représenté sur la figure 2. Le pelage est réalis azgmoyen (}'mm
tige horizontale, de rayon To, en rotation autour de son axe, et sur laquelle s’enroule le ruban au cours de P'esga
(laxe de 1a tige est fixe dans le référentiel du laboratoire et situé 4 une hauteur €y au-dessus du sup_port). Le
Support sur lequel est collé Pautre extrémité du ruban est animé d’un mouvement de translation horizontale 3
la vitesse constante Vy dans le référentiel du laboratoire.

ce de pelage F,, en fonction de 7, b et 6.

Q
= 1
axe en rotation To :
v |
o
I
) ’
support de pelage _-T_L_(f)_ | .: /— ruban testé
bl \‘ O L ; J C T
a —== —
e jame
' T
Xbé,t:iﬁxe P-PJ::(,_T'/(L‘ >
Fi'JUI‘ZS]' . iy . T , N \/bH—L‘
gure chéma du dispositif pratique utilisé pour 'essai de pelage. Le = Vp oL i
repere Ozy est lié au support de pelage. Les points I et L correspondent

aux limites entre les parties collée et décollée du ruban

a) Le repére Ozy étant lié au s
onstant ?

b)\  On rappelle que le ruban est supposé inextensible. Comment doit-on choisir § et ”VOH pour maintenir un
angle de pelage constant au cours de 'essai ?

upport, quelle loi d'évolution z 1(t) devrait-on observer si 'angle & reste

¢) Initialement, le ruban est positionné de sorte & avoir un angle de pelage  ~ 90°. Commenter ce choix.

I.LB —  Modélisation du comportement dynamique du ruban au cours de lessai

La loi d’évolution de z (t) prévue précédemment n'est pas toujours observée en pratique car le ruban présente un
comportement légérement élastique. Au début de I'essai, le ruban commence en effet par se tendre sans se décoller.
Puis, lorsque la tension est suffisante, le décollement se produit brutalement, réduisant par conséquent la tension.
Le décollement s’arréte alors spontanément, jusqu'a ce que la poursuite du mouvement tende suffisamment le
ruban pour que le décollement Teprenne, et ainsi de suite... Ce phénomeéne périodique, connu sous le nom de
« stick-slip » (ou « collé-glissé »), est & lorigine du bruit caractéristique du décollement d’un ruban adhésif :
« scritich ».
Dans le référentiel  1ié au support de pelage, la dynamique du front de pelage s’apparente a celle du systéme
masse-ressort représenté sur la figure 3. La portion de ruban au contact du support est modélisée par la masse
m tandis que la portion décollée du ruban est modélisée par le ressort de raidegr k, de longueur A vide £ et
dont ’extrémité 7 est animée d'un mouvement rectiligne et uniforme A la vitesse V,, = =V,. L’action du support

sur le ruban est modélisée par une force de frottement f = Jii, obéissant aux lois suivantes :

— la masse m ne glisse pas sur le support tant que “ﬂl C 4 1

— lorsque la masse m glisse sur le support, la force f s’oppose au glissement et “ fH =(1-¢)F, (avec £ une
constante telle que 0 < e < 1).

On néglige I'action de la pesanteur sur I'évolution du systdme,

y
Lml
Nx'\,g f’?__iL (K, €o) I .
0| VW= —V, 4

Figure 3 Systéme modgle pour -
'étude du mouvement stick-slip

=
{‘Ilm Le référentiel R (Ozyz) lié au support de pelage peut-il étre considéré comme galiléen ?
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LB.2) A Vinstant t = 0, on a 2, (0) =0 et £(0) = €,. Exprimer la longueur {(t) du ressort pour t >0, en

fonction de (o, V, = IV;,|, @y (t) et t.
1.B.3) On suppose de plus que &, (0) = 0. Montrer que I'évolution du syst

nécessairement par une phase de stick (le ruban se tend sans se décoller). Déterminer
termine cette phase.

eme pour t > 0 commence
a quel instant t, se

1.B.4) Etablir Péquation du mouvement de la masse m lors de la phase suivante (phase de slip).- Identifier
la pulsation propre wy du systéme.

L.B.5) La solution de I'équation précédente s'éerit sous la forme

xyp () = C, cos(wyt') + Cy sin (wt') + Vit' + Oy avec t'=t—ty

Déterminer les expressions des constantes C;, Cs et Cy correspondant & cette phase du mouvement.

sévolution de la solution mathématique 1 (t")

1.B.6) Une simulation numérique permet de représenter 1 , ulati
précédente pour différentes valeurs de la vitesse de pelage V},. Les paramétres choisis pour réaliser cette simu ation

sont :

v

E -

€=0,15 f = 1,0 mm wy = 1,0 x 10* rad-s 1
Les courbes correspondant & V, = 2,0 mst et V, = 20 m-s! sont reproduites sur les figures A et B d‘f
document-réponse. Ces courbes sont accompagnées des portraits de phase du systeme, pour lesquels on repre-

dx
sente v (t') = —tf(t’) en fonction de £(t") — (.
a) Faire apparaitre, sur chacun des deux portraits de phase du document-réponse, le
instant ¢’ = 0. Indiquer, en le justifiant, quel est le sens de parcours de ces portraits de phase.
b)  En justifiant votre raisonnement par des considérations graphiques précises, indiquer, pour chacune des
& . . ’ . . . . b} : 3

deux vitesses de pelage, si la phase de slip perdure indéfiniment ou si elle cesse & un instant t; que I'on identifiera
clairement sur les courbes.
¢)  Dans le(s) cas ol la phase de slip cesse, représenter (directement sur les figures A et/ou B du document
réponse) I'allure de la solution physique 2, (t') réellement obtenue et du portrait de phase associé.

point représentatif de

II Préparation du substrat préalablement & I’essai de pelage
Quel que soit le type de colle & déposer (y compris celle présente sur le ruban adhésif) et le type de surface ]
ciblée, on ne peut obtenir une force d’adhérence élevée et stable dans le temps qu’aprés un traitement chimique i
préalable. Cela est particuliérement vrai pour les métaux pour lesquels le défaut de force d’adhérence provient
généralement de la fine couche d’oxyde ou bien de lubrifiants, d’huile de coupe, de graisse d’étirage, etc. dus au
procédé de fabrication, présente 4 la surface de la plupart des métaux.

Un traitement particuliérement simple et encore trés souvent utilisé consiste a attaquer le métal avec un acide.
Ainsi, les atomes de surface sont oxydés et partent en solution entrainant avec eux les oxydes et autres impuretés.

I.A - Comparaison de différents acides minérauz

Dans cette partie on va comparer trois acides forts : les acides chlorhydrique (HCI en solution dans I'eau),
sulfurique (HoSOy4 en solution dans I'eau) et nitrique (HNOj en solution dans I'eau) en vue de décaper localement
une surface métallique. Les données numériques utiles sont regroupées d la fin de ’énoncé.

II.A.1)  Donner les structures de Lewis de HCl et de HoSOy sachant que I'élément soufre est situé en dessous

de I’élément oxygeéne dans la classification périodique.

11.A.2) On souhaite décaper une surface de cuivre (c’est-d-dire éliminer une partie des atomes de cuivre

Cug) ala surface du métal). Parmi les trois acides présentés ci-dessus, expliquer quel(s) acide(s) il est possible
~ d'utiliser et le(s)quel(s) il n’est pas possible d’utiliser.

II.B - FEtude d’une étape de la synthése de ’acide sulfurique

L’acide sulfurique est trés souvent utilisé dans I'étape de décapage (parfois en combinaison avec de ’acide
nitrique, du sulfate ferrique...). Il est obtenu industriellement par hydratation du trioxyde de soufre SO3 obtenu
par oxydation de SOs, lui-méme issu du traitement du soufre.

On considére la réaction, d ’éguilibre thermodynamique, d’équation :

1
SOg(g) + 502 (8) = SOJ () (Hl)
Le taux de conversion a de cette réaction est défini par :
n
SO
a= %3
"0, 1 50,
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La composition du systéme est systématiquement donnée en fraction molaire.
II.B.1) Optimisation des conditions expérimentales

= ﬁ:g'ures 4,5 et 6 présentent I'évolution du taux de conversion en fonction de la température pour différentes
conditions op’eratou'es. En analysant chacune de ces figures, proposer un ensemble de con
permettant d’optimiser le taux de conversion de la réaction d’oxydation du dioxyde de soufre.

1

Composition initiale

ditions opératoires

0,9 O2(g)

Na(g)

S<32(g)‘

9%

79%

12% |

0,8

0,7

2
0,6 = , \\\\\

0,5
7400 450 500 550 600 650

Température (°C)

Taux de conversion

Figure 4 Influence de la pression

Compositions initiales

Courbe | Oz(g) | N2(g) | SO2(g)
I 14% 79% %
II 12% 9% 9%
111 9% 9% 12%

Taux de conversion

0,5
400 450 500 550 600 650

Température (°C)

Figure 5 Proportion initiale de Np (4) et pression fixées

Compositions initiales

Courbe | O, (2) Na@) | SO (g)
I 12% 79% 9%
II 10,5% | 80,5% %
11 85% | 82,5% 9%

Taux de conversion

111
0,5
400 450 500 550 600 650
Température (°C)
Figure 6 Proportion initiale de SOg (4 et pression fixées
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ILB.2) Choix de la température — Approche théorique
Dan’s la suite de cette partie, on se place dans I’
de l'enthalpie standard de ré
négligeables.

approximation d’Ellingham, c’est-a-dire que les variations
action et de l'entropie standard de réaction avec la température sont supposées

a) Montrer que la constante d’équilibre K

ke .
de la réaction (IL.1) vérifie la loi InK = k, + —= ol T est la
température du miliey exprimée en kelvin,

T
b)  Préciser les valeurs numériques de k, et ky.
Confronter Pexpression de In X au choix des par

ametres d’optimisation du processus discuté précédemment.
LB.3) Choix de la composition du systéme

— Approche théorique

@)  Exprimer le taux de conversion o en fonction de la pression partielle en dioxygeéne du milieu Py, de la
constante d’équilibre de la réaction K et de la pression standard P°.

b)  Confronter I’
ment.

IL.B.4)  Pour déterminer s'il est préférable de tr
systéme & I’équilibre auquel on
Le systéme se retrouve alors d
a) Exprimer Q en fonction

b)  En déduire le sens ¢’
ce résultat au choix des P

Dans la pratique,

expression obtenue au choix des paramétres d’optimisation du processus discuté précédem-
P P

availler en présence de dioxygéne pur ou d’air, on considére un
ajoute une quantité dn n, de diazote, tous les autres paramétres étant inchangés.
ans un état hors équilibre caractérisé par un quotient de réaction Q.

de la pression totale P, de P°, des quantités de matiére a I'équilibre et de dny,.

évolution du systéme hors équilibre suite A 'ajout de diazote & T'et P fixés. Confronter
arameétres d’optimisation du processus discuté précédemment.

le dioxygéne pur n'est Jjamais utilisé. Proposer une explication.

III Mesure de la biréfringence d’un ruban adhésif

Dans toute cette partie, I'air est assimilé au vide et on note c la célérité de la lumiére dans le vide.

III.A ~ Préambule : Mesure d’une différence d’indice optique a Uaide d’un interférométre de
Mach-Zehnder

On dispose de deux lames trans

d’indices optiques différents :

— une lame « de référence » (£,), d’indice optique ny connu ;

— une lame « d’essai » (£,), d’indice optique Ne =ng + An (avec An > 0).

Afin de mesurer An, on place chacune de ces lames dans un des bras d'un interférometre de Mach-Zehnder
(figure 7).

parentes a faces paralleles, de méme épaisseur e (connue avec précision) et

lame combinatrice

écran

faisceau incident

lame séparatrice lame £,
Figure 7 Schéma de principe de Iinterférométre de Mach-Zehnder et placement des lames étudiées. ‘

De fagon simple, l'interférométre de Mach-Zehnder est constituée de deux lames semi-réfléchissantes et de deux
miroirs plans (tous ces éléments sont paralléles entre eux). La lame semi-réfléchissante placée en entrée du
dispositif est appelée lame séparatrice ; elle permet de diviser le faisceau incident en deux faisceaux secondaires
orthogonaux entre eux et de méme intensité. Les deux miroirs plans (un dans chaque bras de Iinterférométre)
permettent d’orienter les faisceaux secondaires vers la sortie du dispositif. La lame semi-réfléchissante placée
en sortie du dispositif, rigoureusement identique 4 la lame séparatrice, est appelée lame combinatrice car elle
permet de superposer les deux faisceaux secondaires en direction de I’écran (ou d'un photodétecteur).

ITI.A.1)  L'interférometre de Mach-Zehnder est un interféromatre 3 division d’amplitude. Citer le nom d’un
autre interférométre de ce type et dater approximativement son invention.

(e
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II.A.2)  Pourquoi n'est-il pas nécessaire d’accoler une lame compensatrice & la lame séparatrice dans ce
dispositif ?
II.A.3)  Le faisceau incident est un faisceay de lumiére paralléle. On suppose que les deux lames sont

orientées de fagon & étre éclairées sous incidence normale. Déterminer la différence de marche § entre les deux

faisceaux en sortie de I'interférometre.

HII.A.4)  Dans e cas ol le faisceau incident est monochromatique de longueur d’onde A, exprimer l'intensité

lumineuse 7 obtenue sur I'écran en sortie du dispositif (on se placera dans le cadre du modele scalaire de la

lumiére et on notera Iy I'intensité lumineuse obtenue sur I'écran en masquant 1'un des deux miroirs). Décrire
briévement ce que 1'on observe sur I'écran.

III.A.5)  Pour quelle(s) longueur(s) d’onde, I'intensité I est-elle maximale ?

III.A.6)  Proposer un protocole de mesure de An a 'aide de ce dispositif (et de tout le matériel classique
d’un laboratoire d’optique).
III.B - Propagation d’une onde polarisée a travers un morcean de Scotch®

Le Scotch® est un milieu biréfringent, c’est-a-dire que son indice de réfraction n’est pas unique : il dépend de la

irecti fanti . ; , T ®
direction de polarisation de I’onde lumineuse qui le traverse, Pour la suite, on considére un morceau de Scotch

assimilé & une lame plane a faces paralléles, orthogonales 4 I'axe Oz, d’épaisseur e. On envoie sur cette lame une
onde lumineuse plane, progressive (selon +Oz), monochromatique, polarisée rectilignement, et on admet que :

- . Y. C
— pour une polarisation rectiligne selon Oz, I'onde se propage 4 la vitesse vy = — dans la lame, sans changer
- . . . no
de direction de polarisation :

- e c
— Pour une polarisation rectiligne selon Oy, l'onde se propage a la vitesse v, = . dans la lame, avec

Ne = Ng + An, sans changer de direction de polarisation. ’
Les axes Oz et Oy sont appelés lignes neutres de la lame.
L’origine de I'axe Oz est choisie au niveay dela
partielle au niveau des faces de la lame.

III.B.1) En notation complexe,

face d’entrée de la lame. On néglige tout phénoméene de réflexion

le champ électrique associé & 'onde incidente (dans le domaine z < 0) s’écrit

E(.-\I BRI EO e (‘“"k'm), Ol w est la pulsation de 'onde et Eo un vecteur constant.

a) Exprimer le vecteur d’onde % correspondant & la situation étudiée.
b)  Justifier que les vecteurs % et E, sont nécessairement orthogonaux entre eux.

III.B.2)  On suppose dans cette question que I'onde incidente est polarisée rectilignement selon Ox. Expliciter,

en notation complexe, le champ électrique associé a l'onde au niveau de la face de sortie de la lame (en z =e),
puis en un point quelconque du domaine z > e. .
II1.B.3)  L’onde incidente est désormais polarisée rectilignement selon la premiére bissectrice des axes Oz et

Oy:E,= % (2, +4,) (avec E, = ”Eo”)

a)  En admettant que la biréfringence du Scotch® est un phénomene linéaire, donner en notation complexe
I'expression du champ électrique obtenu dans le domaine z > e.

b)  Apres avoir traversé la lame, l'onde est-elle toujours polarisée rectilignement ?

c) Montrer que, si Ane = p) avec p un entier et \ la longueur d’onde de I’onde dans le vide, I’

onde émergente
est polarisée rectilignement dans la méme direction que l'onde incidente.

III.C — Analyse d’une expérience

Au cours de l'année scolaire 2011/2012, un groupe de quatre éléves d'une classe de terminale a réalisé une
expérience de mesure de la biréfringence d’un ruban adhésif. Le principe de cette mesure est décrit dans le
document annexe (situé & I'intérieur du document réponse).

IT1.C.1) Présentation du dispositif

a) Comment peut-on s’assurer expérimentalement qu’un polariseur et un anal

yseur sont croisés (i.e. orientés
selon des directions orthogonales entre elles) ?

b) Comment procéder pour orienter les lignes neutres du ruban adhésif & 45° par rapport aux axes du
polariseur et de 'analyseur ?

ITI1.C.2) Etalonnage du spectrogoniomeétre

a) En admettant que le réseau est éclairé sous incidence normale tout au long de l'expérience et que les
relevés effectués correspondent au spectre d’ordre 1, déterminer le pas a du réseau utilisé.

i b )) En pratique, quelles sont les principales sources d’incertitude sur la valeur de a ainsi obtenue ?

IT1.C.3) Mesure de la biréfringence du Scotch®

a) D’aprés I’étude réalisée dans la sous-partie ITI.B, & quoi correspondent les « raies d’absorption » observées ?
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rgmar En observant les spectres de la lumiére aprés I'analyseur pour une ou deux épaisseurs de Scotch®, on

i d’g@ que les sl?ectres sont continus. On observe & partir de trois épaisseurs une premiére raie d’absorption. »
1 deduire une estimation de la valeur maximale de An sachant que I'épaisseur d'une couche du ruban adhésif

utilisé est e = 28,0 ym.

1:. partir des difi'?frents résultats présentés dans le document et de ceux établis précédemment, proposer
une autre valeur expérimentale de An pour le ruban adhésif étudié. Comparer a celle obtenue par les auteurs
du document et commenter.

II1.C.4) Le' dis;.)'ositif {polariseur - ruban adhésif — analyseur} est en fait analogue a l'interférométre de
Mach-Zehnder étudié dans la sous-partie IILA.

ag A quoi correspondent les deux bras de I'interférométre ? Quel élément permet ici de réaliser la division
d’amplitude ?

lb) _ Justifier la partie en galz‘que dans P'affirmation suivante : « La plaque de verre est orientée de sorte que
e:s lignes neutres du Scotch® soient orientées de 45° par rapport aux axes du polariseur et de I'analyseur (car
c’est dans cette position que les contrastes sont les plus importants) ».

IV Obtention de grapheéne par le procédé d’exfoliation « au Scotch® »
Le graphéne est un cristal bidimensionnel, constitué d'atomes de carbone répartis réguliérement sur un réseau
hexagonal en forme de nid d’abeille. En appliquant un simple morceau de Scotch® sur un cristal de graphite,
les physiciens Konstantin Novosclov et Andre Geim ont réussi, en 2004, & isoler et & observer une unique feuille
de graphéne. Ils ont regu le prix Nobel de physique en 2010 pour ces travaux. Le graphéne sest avéré étre un
mat{ariau fascinant, aux propriétés électroniques exceptionnelles et donne lieu, depuis 2004, a des recherches
variées a la fois en physique fondamentale et en physique appliquée.

IV.A - Diagramme de phases du carbone

Le carbone solide existe sous deux variétés allotropiques aux propriétés physico-chimiques trés différentes : le
diamant (dur, cassant, transparent, isolant) et le graphite (mou, noir, conducteur). On donne sur la figure 8 le
diagramme d’état du carbone.

101
diamant
1010
, liquide
= 10¢
£
S 10° graphite
7 §Y: )
é
BTy
gaz
106
10° . .
0 1000 2000 3000 4000 5000  GOOO

température (IC)

Figure 8 Diagramme de phases du carbone

IV.A.1) Quelle est la forme stable du carbone & 0 °C sous 1 bar ?
IV.A.2)  Sous quelles pressions le graphite peut-il se transformer en diamant ? Ol peut-on rencontrer de

telles pressions ? ‘
IV.A.3) Comment expliquer que des diamants puissent étre achetés dans des bijouteries ?

IV.B — Structure cristallographique du diamant
Le diamant cristallise dans une structure cubique telle que les atomes de carbone forment un réseau cubique a

faces centrées et occupent un site tétraédrique sur deux en alternance.
Dessiner la maille du diamant.
Quelle est la compacité de I'édifice en supposant qu’il y a tangence entre atomes de carbone les plus
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.3) ,/" La masse volumique du diamant vaut 3520 kg-m~>. En déduire la distance séparant deux atomes

Vs
/ IV.B
o
@Ibo’ne.
IV.C - Structure cristallographique du graphite et comparaison )
Le graphite présente une structure en feuillets superposés de type ABAB. Au sein d'un meme feuillet, les
n de 141 pm. La

carbones ont une géométrie trigonale plane avec des angles de 120° et des longueurs de liaiso
maille hexagonale associée a la structure est représentée figure 9.

Figure 9 A gauche: représentation schématique des feuillets du graphite vus de

dessus. A droite : maille hexagonale du graphite

IV.C.1) Déterminer le nombre d’atomes en propre par maille.
3, en déduire une fourchette pour la distance

(I‘ IV.C.2) La densité du graphite étant comprise entre 2,09 et 2,2

entre deux feuillets.
En comparant les différentes distances entre atomes de carbone rencontrées dans cette partie,

|

f IV.C.3) '
discuter la nature des liaisons C-C dans le diamant, dans les feuillets du graphite et entre les feuillets du
graphite. Commenter.

IV.D — Du graphite au graphéne
Le graphéne correspond 4 un unique feuillet d’atomes de carbones constituant le graphite. La figure 10 explique

comment obtenir un tel feuillet & partir d’un bloc de graphite (tiré d’une mine de crayon par exemple) et d'un

morceau de ruban adhésif.
2 This layer of carbon is thinned further by
pressing it on to other layers of tape

graphite and then peeled back, stripping a
thin layer off the to
Y P Pressed / ,A}_
Tape together i
Ej B2
v Peeled

Pressed ﬁ ARt
Graphite block G,down
(pencil lead) 4
3 The tape is finally pressed on to a very
smooth substrate such as silicon then
peeled off, leaving a graphene layer a

single atom thick

Pressed =
down Peeled

Figure 10 Illustration extraite de 'article Faster, stronger, bendier de Clive Cookson, publié

’]
.'
|
l
|
(
|
; 1 Asticky ‘tzpe’is placed on to a block of
|
{
f
.f
|
|
}
|
|
f
|
!

dans Financial Times du 28 janvier 2013

IV.D.1) A partir d’arguments qualitatifs uniquement, justifier la faisabilité d’un tel procédé.
Dans le domaine de la recherche, le graphéne est particuliérement étudié pour ses propriétés

IV.D.2)
électroniques exceptionnelles. Comment expliquer simplement les propriétés conductrices du graphéne ?

e o oaF[Ne oo
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Annexe - Une expérience de mesure de la biréfringence du Scotch

Présentation du disposttif

Afin d'observer le phénomeéne de biréfringence du Scotch®, nous avons réalisé une boite dans laquelle nous avons
glissé deux polariseurs croisés de part et d'autre d'une plaque de verre circulaire pouvant pivoter autour d’'un
axe horizontal. Sur cette plaque de verre est collé du Scotch® avec différentes épaisseurs (voir photo ci-dessous).
L’ensemble est éclairé par un faisceau paralléle de lumiére blanche.

= Polanseur et

Plaque de verreavec le
analyseur croisés scotch

Figure 1 Notre boite (la lumiére entre
par la gauche et sort par la droite).
Nous avons commencé par analyser spectralement la lumiére a la sortie de I'analyseur et ce pour une. deux.
trois, ..., épaisseurs de Scotch®. Pour chaque épaisseur, la plaque de verre est orientée de sorte que les lignes
neutres du Scotch® soient orientées de 45° par rapport aux axes du polariseur et de I'analyseur (car c’est dans
cette position que les contrastes sont les plus importants). Puis nous avons mesuré la différence d’indice entre
les deux lignes neutres du Scotch®.

Observations des spectres
Pour faire cette étude, nous avons utilisé un spectrogoniometre. La lumiére entre dans le collimateur et se dirice
vers la plate-forme sur laquelle on place un réseau (ou un prisme) qui décompose la lumitre. Le spectre de cette
lumidre peut ensuite étre observé a I'aide d'une lunette. Avec un tel appareil, on peut, en pointant la lunette
sur une raie d’émission ou d’absorption, relever la position de cette derniére.

OBSERVATEUR
N

™ lunette de visée & Iinfini

SOURCE LUMINEUSE == e R 0°

collimateur
socle gradué

Figure 2 Schéma du spectrogoniométre (vue de dessus).
En observant les spectres de la lumiére aprés l'analyseur pour une ou deux épaisseurs de Scotch®. on remarque
que les spectres sont continus. On observe & partir de trois épaisseurs une premiére raie d’absorption. Nous avons
alors décidé de porter le nombre d’épaisseurs de Scotch® a dix afin d’observer plusieurs raies d’absorption.

Etalonnage du spectrogoniométre

Nous avons tout d’abord mesuré avec la graduation du socle les positions des raies d’émission d'une lampe 2
vapeur de zinc et d’une lampe & vapeur de mercure. Nous avons ensuite calculé le sinus des angles trouvés a
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I'aide du goniometre pour chaque raie d’émission et y avons associé les longueurs d’onde correspondantes grace
aux tables de valeurs.

Source Valeur de I'angle sur Sinus de cet angle Longueur d-’onde de la
le goniometre (en®) raie d’émission (en nm)
16,33 0,281 468,0
Lampe & vapeur de zinc 16,48 0,284 472,0
16,78 0,289 480,0
22,37 0,380 637,0
15,23 0,263 435,8
s ) 19,12 0,328 546 1
Lampe & vapeur de mercure 20 o -
20,28 0,347 579,1

A T'aide d’un logiciel de traitement des données, nous avons tracé la courbe d’étalonnage du sinus des angles en
fonction des longueurs d’onde correspondantes. Cette courbe est une droite.

Mesure de la biréfringence du Scotch®
Nous avons ensuite repris ’analyse spectrale de la lumitre sortant de 'analyseur aprés avoir traversé dix épais-
seurs de Scotch®. Nous avons ainsi pu mesurer les valeurs des angles pour les raies d’absorption et avons calculé

leur sinus. Grace a la courbe d’étalonnage nous avons alors déterminé les longueurs d’onde correspondant & ces
raies.

Valeur de I'angle sur Sinus de cet angle Longueur d’onde
le goniométre (en°) correspondante (en nm)
15,13 0,261 433,4
17,25 0,297 494,9
20,03 0,343 573,2
24,03 0,407 680,0

Gréice & ces mesures nous avons la possibilité désormais de déterminer la différence des indices dans le Scotch®.
A l'aide de notre simulation informatique utilisant un logiciel de géométrie dynamique et pour les longueurs
d’onde ci-dessus, nous avons recherché la différence d’indice entre 1’indice ng et 'indice n, pour laquelle il y
a absorption de la radiation par le systéme {polariseur-Scotch®-analyseur}. Nous avons considéré l'indice ng
comme égal & 1, et nous avons joué sur la valeur de I'indice n, jusqu’a obtenir 'extinction de la lumiére. Voila
les valeurs obtenues :

Longueur d’onde (en nm)|Indice n,
4334 1,0175
4949 1,0146
573,2 1,01253
680,0 1,01118

Nous avons finalement fait la moyenne de toutes ces valeurs, et nous obtenons :

|An =n, —ny =0,0139)




Centrale-Supélec MP 2017 (Physique—chimie 2)

I Pelage d’un ruban adhésif collé sur un substrat plan

I.A

LA

LA2.

LA3.

LAA4.

I.B
1.B.1.

1.B.2.
1.B.3.

1.B.4.

I.B.5.

Principe de ’essai de pelage

La liaison hydrogéne (énergie de liaison plus grande); les liaisons covalente, métallique, ionique (énergie

encore plus élevée).

(a) La mesure algébrique de la force radiale est —‘]—gf:i. Le terme en 7~'2 conduit a une mesure algébrique
positive (force répulsive ; terme prépondérant a courte distance). Le terme en r~6, avec un signe opposé,
correspond 4 une force attractive (terme prépondérant & grande distance).

(b) Le potentiel tend vers +co en 0, tend vers 0 (par valeur négatives) en Iinfini et admet donc un minimum
négatif. L’énergie de liaison est 'écart entre la valeur 4 l'infini et la valeur minimale (position d’équilibre
stable).

(c) La force de van der Waals est & courte portée (décroissance rapide avec ). Pour le support, seules les
molécules proches de la surface interagissent de fagon significative avec des molécules du ruban. De plus,
Iénergie d’interaction entre une molécule de surface du support et toutes les molécules du ruban ne fait
intervenir que les molécules du ruban proches et est alors indépendante de la position de la molécule du
support (peu d’effets de bord). En sommant sur toutes les molécules du support, on obtient alors une
énergie 4 fournir pour libérer le ruban proportionnelle au nombre de molécules du support concernées
donc 4 I’aire de contact.

(a) Lorsque le front de pelage progresse de dzy, le vecteur it garde une direction constante (#) et son
module augmente de dzy. Ce vecteur varie de dz, (sin 6%, — cos#i,). En utilisant OI = OL + LI,
d £ =dzg (sinfi, + (1 — cosf ) i,). Le travail de la force est :

W, = ?p dl;= Fpdzy (sin®6 — cosd(1 — cos§)) = Fpdzy, (1 — cosf)

b
1—cos(f)
(a) Dans le laboratoire, L est fixe (puisque @ I'est). O se déplace a la vitesse Vp vers la gauche donc z1, = Vjt.

(b) La force de pelage fournit I'énergie de décollement |§W,q45| = ¥|dA| = vbdzy donc Fp, =

(b) La longueur de ruban entre I et L est constante donc la longueur arrachée est égale a la longueur
enroulée sur la tige. Alors, en raisonnant par unité de temps, Qrg = Vg.

(c) L'angle @ = 90° est facile & contrdler (ruban vertical) et permet (parmi les angles aigus) de minimiser
F}, (moins de risque d’allongement ou de rupture du ruban).

Modélisation du comportement dynamique du ruban au cours de 1’essai

Le support de pelage a certainement une masse beaucoup plus importante que le ruban. Cette grande
inertie va le rendre peu sensible aux variations des forces que le ruban lui fait subir par son arrachement
saccadé. On peut donc considérer que sa vitesse est constante par rapport au laboratoire. Le référentiel lié

au support est alors galiléen.

xy =Ly + Vyt done £ = £y + Vpt — zr(t).

Le ressort, faiblement tendu dans un premier temps, exerce une force faible sur m que la force de contact
f peut compenser pour maintenir m immobile. Cela reste possible tant que k(£ — £p) < F}, donc jusqu'a
to = Fo/ (V).

Les forces horizontales sont la force du ressort k (€ — £o) = k (Vpt — z) et la force de frottement —(1—¢)F,
donc miy = k (Vpt — z1) — (1 — €)Fp soit &1 + whzr = wi (Vpt — (1 — €)Fp/k) avec wo = Vk/m.
L’équation précédente peut étre écrite sous la forme & +wizr = wf (V;, (t — to) + eFp/k). A Iinstant t = ¢,
les « conditions initiales » sont zy, = 0 et £y = 0 donc:

zL =V, (t’ _ En_(wﬂg) +€f:£ (1 — cos(wot’))
wo k
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5 us petit que V,,), £— ¢+,
I.B.G. (a) ¢’ =0 correspond 4 vy = 0 et £— £y = F,/k = 1mm. Tant que:vs eStl fali::ﬁ: ([I))lllisqll)le v, deviepm,b positif).
augmenter. On se déplace sur le portrait de phase vers la dl"Olt@ (et le
Le portrait de phase est parcouru dans le sens trigonométrique.

i i la intervient pour
(b) La phase de glissé s’achéve lorsque vy, = 0. Sur la figure A, on voit clmrenlex:ltdqzel)crfe e o it
¢~ o = 0,7mm. Pour la figure B, compte tenu de I'échelle, Celfl correspo i e (oaia Tairtedside
le portrait de phase. Dans les deux cas, la phase de glissé cesse 4 une date t)
I’énoncé donne I'impression de ne pas l'avoir compris...).

() Voir les dessins en fin de corrigs. Apros la date #1, débute un épisode de collé oil 7 ‘reslt eac})}]s(titllll%
v est nul et £ — ¢, augmente. Cet ¢pisode cesse & une date tf lorsque f redevient eiga Lo it
lorsque I'allongement reprend la méme valeur qu’a ty. On retombe donc exactement sur le ‘m'elcTil.e p 4
de I'espace des phases qu'a t' = 0, Le mouvement se poursuit 4 'infini avec alternAance pEmodique, de
collé et de glissé. La vitesse moyenne des deux extrémités du ressort doit étre la méme donc la vitesse

o "o
moyenne de m est V,. Dans le diagramme z(t'), les points de transition collé— glissé (dates t7, t5...)
doivent s’aligner sur la droite T =Vt

I Préparation du substrat préalablement & 1’essai de pelage
II.A Comparaison de différents acides minéraux
/O\ 7/ ~\

ILA.1. H—Cll H/ >s< N
IQ/ \Ql

IT.A.2. Les ions nitrate libérés par la dissociation de Pacide nitrique ont un pouvoir oxydant suffisant & pH proche
q p _

de 0 pour oxyder le cuivre 0,96V > 0,34 V) en ions Cu®* solubles. Par contre, les ions H' libéras par les

autres acides ne sont pas assez oxydants (0V < 0,34 V). On utilisera donc I"acide nitrique pour éliminer du

cuivre et les impuretés présentes a la surface, Néanmoins, les autres acides pourraient convenir en solution
aérée, le dioxygene dissous étant assez oxydant (1,23V > 0,34 V).

H

IL.LB Etude d’une étape de la synthése de 1’acide sulfurique

IL.B.1. D’aprés la figure 4, une pression élevée est favorable. D’apres la figure 5, un exces de O» par rapport &
SO» est favorable et, d’aprés la figure 6, utiliser de Iair plus riche en O2 est favorable. Les trois figures
indiquent qu’une température basse est préférable. On peut proposer les conditions : T < 500°C, P = 8 bar,
mélange initial air-SO, avec moins de 10 % de SO2. A T < 400°C on peut méme travailler sous pression
atmosphérique mais la cinétique risque d’étre défavorable ?

IL.B.2. (a) Par definition In J = —8:C°

Dans le cadre de I'approximation d’Ellingham, In K = —ﬁ}f—T&‘& + ‘\—'figu
(B) ey = S = 11,95 et ky = e _ 1 g 103

(¢) In K est bien une fonction décroissante de la température. A 500°C K = 64, val

eur assez grande par
rapport & 1 pour assurer, sous une pression de 'ordre de 1bar, un t

aux de conversion proche de 1.

ILB.3. (a) A I'équilibre, K Lo, = ﬁ. Or, dans un mélange idéal de gaz parfaits, 1sos _ Po,
1 V o Pso, nso.  Pso,
1

K+/Pg,/P°

(b) L’expression précédente montre que a est une fonction croissante de Po,
travailler sous une pression totale élevée et avec un excés de dioxygéne.

donc

o =

1+
. On a donc bien intérét a

ILBA. (a) Q=89 [P nyoy +dny,
- N50, P no,

(b) @ croit par ajout de Ny. Aprés cet ajout, @ devient supérieur & K ce qui défavorise la formation de
SO3 et donc diminue le taux de conversion. Utiliser de I’air enrichi en O, est bien favorable.

(¢) Utiliser du dioxygéne pur serait trés couteux, dangereux (risque accru d’incendie) et peu utile car le
taux de conversion est déja tres proche de 1 avec de I'air légérement enrichi en O,.




III Mesure de la biréfringence d’un ruban adhésif

HII.A Mesure d’une différence d’indice optique (interférométre de Mach-Zehnder)
LA L'interféromeétre de Michelson (1881) fonctionne de fagon trés analogue.

ILA2. Si les deux lames (séparatrice et combinatrice) sont orientées de facons différentes (face traitée semi-

réfléchissante a droite pour I'une, a gauche pour I'autre), les deux faisceaux auront traversé une lame le
méme nombre de fois.

ILA3.

Sans L. et Ly, la différence de marche est nulle (chaque faisceau parcourt deux cotés consécutifs d'un
méme rectangle). Chaque lame ajoute un chemin optique (n — 1)e donc 6 = Ane.
276

HILA.4. En utilisant la formule de Fresnel (interférences a deux ondes cohérentes) I = 2[p | 1 + cos <—))

A
L'interférence entre les deux faisceaux paralléles de méme direction de propagation conduit & un déphasage
indépendant du point d’observation. L'écran est uniformément éclairé (teinte plate avec I € [0, 415])-

Ane

IILA5.

L’intensité est maximale lorsque § est un multiple de la longueur d’onde donc si A = avec p € L.

III.A.6. On peut utiliser de la lumiére blanche. En faisant le spectre de la lumiére émergente (spectroscope a prisme

ou & réseau) on analyse le spectre cannelé obtenu. La position des longueurs d’onde (couleurs) abserlltes
du spectre permet de déterminer é. Par exemple, si il y a ¢ raies lumineuses entre Amin et Amax, alors

g=14 (A;,n — ,\#) Une fois § connu, il reste & mesurer e (avec un palmer ; voir en fin de corrigé) pour
1 max
obtenir An.

III.B Propagation d’une onde polarisée & travers un morceau de Scotch®

IILB.1. (a) On assimile Pair au vide. § = 7

=

(b) L’onde est plane donc transverse (conséquence de divE =0 ).

o c

- g _E_\ ) w(z - e) wnge
II1.B.2. La traversée s’accompagne d'un retard de phase —e. Pour z > e, E = Egexpj |wt — = e I
III.B.3. (a) On superpose la contribution des champs incidents polarisés selon Oz et Oy.

= FEp . w(z—e .wnpe _ W€ _
§_=7_2-&ij (wt—%) (exp—] CO Uy +exp—j ce uy)

(b) Sauf coincidence, les composantes selon Oz et Oy ne sont pas en phase. La polarisation n’est pas
rectiligne.

(¢) La coincidence intervient si “’Ac"e = g7. Si ¢ est pair la polarisation est identique & celle de I'onde

incidente. Cela correspond & % = 2pr soit A;\’e = p. Pour g impair, la polarisation émergente est
selon @y — iy.

ITI.C Analyse d’une expérience

III.C.1. (a) Lorsque le polariseur et I'analyseur sont croisés, aucune intensité ne traverse I’ensemble, quelle que
soit la polarisation incidente.

(b) Lorsqu'une ligne neutre est paralléle a la direction de transmission du polariseur, 'onde garde sa
polarisation rectiligne aprés traversée du ruban adhésif et est donc arrétée par 'analyseur. On recherche
donc la position du ruban qui élimine la lumiére transmise puis on le fait pivoter de 45°.

III.C.2. (a) La relation fondamentale des réseaux sina — sinag = pA/a devient, sous incidence normale et pour
ordre 1, sini = A/a. Avec les valeurs de I’annexe, on obtient a = 1666(5) nm.

b) Les longueurs d’onde sont connues avec une grande précision. La mesure des angles est également trés
g g

précise. Par contre, la positionnement du réseau en incidence normale n’est pas garantie.

III.C.3. (a) Entre polariseur et analyseur croisés, I'intensité émergente est nulle si le ruban adhésif ne modifie pas

la polarisation de I'onde donc, d’aprés IIL.B, si Anke = pX (ot k est le nombre de couches de ruban
adhésif).

(b) Avec deux épaisseurs, An 2e serait trop petit pour étre de la forme pA donc An2e < A\p;, ~ 400 nm.
An < 7 x 1073, L’estimation est fausse & cause d’une malencontreuse coincidence. En effet, An 2e est
proche de 2 X Aniy et de 1 X Apax ce qui fait qu’il y a deux raies absorbées qui ne rompent pas la
continuité du spectre car elles y sont placées aux extrémités. On ne percoit pas leur présence!




II1.C.4.

_ raleurs successives
(c) Avec dix épaisseurs, les longueurs d’onde absorbées p vérifient An lpe —_fpf\p- I;(eiig z:‘ilgcroissant. Pour

de A, correspondant 4 'absorption sont associées a des entiers p consécutifs en 0
les deux premiéres, cela correspond a 2= 49,9
” 384 ' respectivement
9 pour les suivantes. On peut alors calculer An = pAp/10e pour chaque raie. On trouve s DeLvELE
0,01238; 0,01237; 0,01228 et 0,01214. Soit An ~ 0,0123. Les écarts entre les valeurs trouvées p N
s'expliquer par le fait que les indices dépendent de la longueur d’onde. Les résultats ’nfe sont pas ?1
accord avec les valeurs du texte mais ces derniéres ont 6té obtenue de fagon bien mystérieuse (logicie

de géométrie dynamique : quel rapport avec ce probléme 7).

(a) Les parcours dans les deux bras sont remplacés par la propagation des deux composantes du champ

sur les axes z et y. Le polariseur sert de séparatrice en créant deux ondes synchrones, une sur chaque
ligne neutre.

= 1,14. D’olt p = 8 pour la premiére valeur et 7, 6,

(b) Avec un angle a # 45°, la projection sur z fait apparaitre un facteur cosa et celle sur Yy un sia.
On projette ensuite sur I'axe de transmission de I'analyseur ce qui affecte d’un sino la composgnte
selon z et d’un cosa celle selon Y. Les deux ondes interférant ont donc le méme facteur cosa sin c.

Elles ont méme amplitude donc le contraste vaut toujours 1. Par contre, la luminosité est maximale
si cosasina est maximal donc pour o = 45°,

IV Obtention de graphéne par le procédé d’exfoliation « au Scotch® »

IV.A

IV.ALL
IV.A2.

IV.A3.

IvV.B

IV.B.1.
IV.B.2.

IV.B.3.

Iv.C

Iv.C.1.

IvV.C.2.

IV.C.3.

Diagramme de phases du carbone

D’aprés le diagramme d’état P(T), sous P = 105 Pa et 4 basse température, la forme stable est le graphite.

Le graphite peut se transformer en diamant si la pression dépasse environ 10° Pa ~ 104 atm a T < 4000 K.
C’est possible dans les profondeurs de la crofite terrestre (100km de profondeur).
Les diamants formés en

profondeur sont ramenés a la surface terrestre par le volcanisme et la forme
diamant est métastable a

pression ordinaire (blocage cinétique de la transformation en graphite)

Structure cristallographique du diamant
Voir ci-contre.

Soit a le paramétre de maille du réseau cubique et R le rayon des atomes. Un
site tétraédrique est inscrit dans un cube de c6té g /2 et la demi-diagonale de
ce cube vaut 2R donc av/3/4 = 2R. La maille contient en propre 8 atomes
(8x é aux coins, 6x % aux milieux des faces et 4 dans des sites tétraédriques)

ar R /3
La compacité est donc 8 x o 1—{

M,
La masse volumique est p = 8 x v (;3 donc a = 3,56 x 10~1%m. La distance
A

=0, 34.

entre deux atomes voisins est 2R = a4/3 /4 =154pm.

Structure cristallographique du graphite et comparaison

Décompte des atomes : il y en a 8 x % sur les coins, 2 x %

sur les faces, 4 x % en milieu d’aréte et 1 &
l'intérieur soit 4 en tout par maille.

Sur la base de la maille, de coté ¢, la longueur £ d’une liaison correspond & la distance entre le centre et
le sommet d’un triangle équilatéral de coté ¢ donc £ = ¢/V3. L’aire d’'un triangle équilatéral de coté ¢
est ¢®v/3/4. Si on note d la distance entre les feuillets, le volume de la maille est alors de2\/3 et 1

. Mg Mg .
volumique du graphite est p=4——C _ _ o= On peut en déduire que d ¢ [346 m, 369 pm)].
= Ol EeR P Nad2 3~ Wraesys OMP : 13469, 565 pm

La liaison étant d’autant plus forte qu’elle est courte, les liaisons entre atome de C sont plus fortes dans le
graphite (liaisons intermédiaires entre simple et double) que dans le diamant (
les liaisons entre les feuillets de graphite sont faibles (liaison de van der Waals). Les feuillets de graphite

peuvent aisément glisser les uns par rapport aux autres (le graphite est utilisé comme lubrifiant) et il doit
étre assez facile de les séparer.
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IV.D Du graphite au graphéne

IV.D.1. Le procédé est exploitable si la

orocedd linison entre les feuillets est plus faible qu’entre un feuillet B le e
adhésif puis si la li

aison entre le feuillet et le silicium est plus forte qu’avec le ruban adhésif.

IV.D.2. Dans ce carbone trigonal (comme dans le benzéne), pour chaque carbone, trois des quatre électrons &
valence prennent part aux linisons avec les atomes voisins. Le dernier électron de valence peut participer
& une liaison délocalisée sur 'ensemble d’un feuillet (comme dans un métal).
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