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EAI PHC 2

SUJET DE CHIMIE

A l'interface de la chimie avec la physique : la spintronique

Pouvons-nous réduire jusqu'a une trés petite échelle les unités susceptibles de stocker linformation ? Cette question
n'a cessé d'agiter la communauté scientifique associant chimistes et physiciens depuis la conjecture de Feynman en
1959 «There is plenty of room at the bottom » (« Il y a beaucoup d'espace en bas ») ; cet illustre physicien considérait
alors qu'il devait étre possible de manipuler les atomes un a un, comme briques de construction, et il proposait méme
d'offrir 1000 $ & celui qui parviendrait & mettre les informations d'une page de livre & une échelle 25 000 fois plus
petite.... A ce jour des millions de documents ont été numérisés et bient6t des bibliothéques entiéres le seront aussi.
Encore trés actuel, le défi de la miniaturisation conduit des laboratoires du monde entier a chercher a dépasser les
limites de [lélectronique en développant, outre ['électronique moléculaire, une technique plus prometteuse la
spintronique ; cette électronique de spin exploite une propriété supplémentaire de I'électron, la propriété quantique de
spin, et permet d'imaginer des circuits & 'échelle de quelques atomes. Les chimistes contribuent a cette aventure
scientifique en synthétisant des matériaux inorganiques (oxydes métalliques) ou métallo-organiques (complexes a
ligands organiques) capables de conserver le spin des électrons qui s'y trouvent et de s'auto-assembler en couches
minces.

Dans ce sujet, on se propose d'étudier le monde atomique a travers I'élaboration historique des modéles de I'atome et

leur construction pédagogique avec les éléves, d'analyser sommairement le principe de la spintronique et d'étudier
quelques synthéses et propriétés d'espéces chimiques constituant les matériaux de la spintronique.

Le sujet comporte trois parties indépendantes
l. Du collége au lycée : I'évolution du modéle de I'atome
Il. De la chimie quantique a la spintronique

lll.  Des matériaux pour la spintronique

Le sujet comporte des questions pédagogiques clairement identifiées dans le sujet par 'abréviation « QP » comme par
exemple 1.4.QP.

L'ensemble des questions pédagogiques représente le tiers du total des points accordés a cette épreuve. Les candidats
sont donc vivement invités & consacrer le temps nécessaire en rapport avec l'importance accordée a ces questions. Les
réponses apportées doivent étre suffisamment explicites et concises de fagon a mettre en avant les qualites
pédagogiques d'un professeur de physique-chimie.
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Données

e Constante de Planck : h =6,63 x 103 J.s
¢ Moment magnétique associé au spin, magnéton de Bohr : g =9, 27x10-% J.T
e RayondeBohr:a;=51,9%10""2m
e Constante des gaz parfaits : R = 8,31 J.K-".mol"!
o Numéro atomique : Zre=26; Z5=83;Z0=8
e Masses molaires atomigues en g.mol': My = 1,00 ; Mc = 12,0;; My = 14,0 ; Mo = 16,0 ; Mre = 55,8
e Produit de solubilité & 298 K de Ce(OH) ,4(s): Ks = 1,3 x10 50
e Potentiels standard a 298 K (les ions considérés sont tous dissous en solution aqueuse) :
E%(Cr,0%2~ /Cr3*) =133V, EO(Fe3* /Fe?*) =077V, E°(Ce** /Ce3*) = 1,71 V; E°(Zn?** /Zn(s)) =- 0,760 V,

E2cs=0,244V (E.C.S = électrode au calomel saturée en KCI(s))

E°([Fe(phen)3]3* (blew)/[Fe(phen);]** (rose)) = 1,04 V, phen = orthophénantroline

e A298K, onprendra > In(x) = 0,061g(x) en V

o Données utiles a la spectroscopie RMN du proton et a la spectroscopie IR :

Spectroscopie Infrarouge

Liaison Type de Nb d'onde Intensité Liaison | Type de composé | Nb d'onde Intensité
composé (cm-1) [ cm-1
0-H alcool libre 3580 - 3670 [ variable, aigie | C=0 ester 1735-1750 | forte
O-H alcool associé 3200 - 3400 |[forte, large C=0 aldehyde, cétone | 1650 - 1730 | forte
C-H alcyne 3300 forte C=0 acide carboxylique. | 1680- 1710 | forte
N-H amine primaire : 2 bandes | 340 _ 3500 moyenne C=0 amide 1650-1700 | forte
amine secondaire : 1 bande
CH alcéne 3010 - 3100 | moyenne C=N imine 1640 - 1690 | moyenne
C-H aromatique 3030 - 3080 | moyenne C=C alcene 1620 - 1680 | variable
C-H alcane 2800 - 2960 | forte N amine, amide 1560 - 1640 | moyenne
C-H aldéhyde 2750 - 2900 | moyenne C=C aromatique 1450 - 1600 | 3 ou 4 bandes
O-H acide carboxylique 2500 - 3200 | variable, large | C-H CHs 1370-1390 | forte, 2 bandes
CzN nitrile 2120 - 2260 | variable C-0 éther 1070 - 1250 | forte
C=C alcyne 2100 - 2250 | variable Cc-C alcane 1000-1250 | forte
Spectroscopie RMN du 'H (R : groupe aliphatique ; Ar : noyau aromatique)
H concerné é (ppm) H concerné 6 (ppm)
(en gras) plage indicative (en gras) plage indicative

ROH 05-6 R-CH2-OH 33-40
RNH; 08-1.8 R-CH2-OR 3,3-39
R-CHs 09-13 Ar-OH 45-12
R-CH:-R' 1,2-16 RoC=CHa 46-5,0
R:N—CH 2234 R,C=CH-R 5257
Ar-CH3 22=25 Ar-H 6,8-85
Ar-CH,-R 2328 RCHO 9-10
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I. Du collége au lycée : I'évolution du modeéle de I'atome

Dans la quéte de la compréhension du monde, les scientifiques élaborent des théories et des modéles pour rendre compte des
phénoménes qu'ils étudient. La formation scientifique donnée aux éléves, du collége au lycée, s'attache 4 leur faire comprendre les
liens entre les faits, les modéles et les théories scientifiques. L'interprétation d'expériences réalisées en classe ou d'expériences
historiques améne ['enseignant & construire progressivement un modéle de I'atome, & montrer son efficience dans sa capacité &
prédire et ses limites dans son incapacité a rendre compte de certains faits qui nécessitent alors de le faire évoluer.

.1.QP. Un expérience classiquement présentée en classe de quatriéme pour fravailler sur la modélisation de la matiére est celle
du mélange de deux gaz dont I'un est coloré.

photographiel photographie 2 photographie 3

Proposer une activité permettant de faire travailler les éleves sur le modéle particulaire, en précisant :
- la (ou les} situation(s) de départ représentée(s) sur les photos ci-dessus,
- les connaissances mobilisées sur le modéle particulaire et celles qui pourraient étre construites,
- les productions attendues des léves.

1.2.QP. Compléter le tableau figurant en annexe 1 (4 rendre avec la copie) pour donner une vision synthétique de |'évolution du
modéle de |'atome construit de la classe de quatriéme a |a classe de premiére S. Des extraits de BOEN sont donnés en annexe 5.

1.3.QP. La mise en perspective historique étant recommandée dans tous les préambules des programmes, les professeurs
proposent trés souvent & leurs éléves de troisiéme ou de seconde de réaliser une frise chronologique sur laquelle figure les
siécles, les schémas des modéles des atomes et les noms, (photos ou portraits) des savants les ayant élaborés. A partir de vos

connaissances, représenter une frise historique la plus compléte possible sur le sujet.

1.4, Un manuel scolaire de seconde propose l'exercice ci-dessous :

Des ions dans nos aliments

Le sel de table que nous consommons dans notre alimentation est indispensable a
I'organisme, en quantités limitées.

C'est en réalité du chlorure de sodium, un solide ionique.

1. Donner la structure électronique de I'atome de sodium, de noyau 33Na, et de I'atome de
chiore , de noyau 3CL.

2. En déduire la formule des ions sodium et chiorure que nous ingérons,

1.4.1.QP. Quelle méthodologie peut-on donner aux éléves pour répondre aux deux questions posées ?
1.4.2.QP. Quelles sont les compétences visées par cet exercice 7
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|.5. En 1885, Anders Jonas Angstrém, astronome et physicien suédois, pionnier dans I'étude des spectres, identifie quatre raies
dans le specire visible de I'hydrogéne, de longueurs d'onde : 656,2 nm, 486,1 nm, 434,0 nm et 410,1 nm (figure 1).

A (rm)

Figure 1

Johann Jakob Balmer, physicien et mathématicien suisse, établit alors empiriguement que ces quatre longueurs d'onde A peuvent
s'exprimer par la formule : ll =G 3;.%“ avecn > 2.

Cette formule, généralisée en 1888 sous la forme %: Ry (#— ;:-) par Walter Ritz et Johannes Rydberg, a été validée

3
expérimentalement par la découverte de nouvelles raies d'émission de I'hydrogéne dans le domaine de l'ultraviolet. Dans cette
relation, p est un entier (indice de la série) et n un entier (indice de |a raie) avec n > p.
1.5.1. A pariir de la formule établie par Balmer, attribuer les valeurs de n (n = 3,4,5 ,6) aux quatre raies du spectre visible de
I'nydrogéne en explicitant la démarche.
1.5.2. Montrer que la constante de Rydberg R, est égale a 4G et déterminer la valeur de cette constante.
.5.3. Déduire de ce qui précéde que I'énergie E,, des différents niveaux d'énergie de 'alome d’hydrogéne est donnée parla
relation : E,,(eV) = —%3 avecn € K.
|.5.4. Définir I'énergie d'ionisation d'un atome et déterminer sa valeur pour I'atome d'hydrogéne.
.5.5.QP. Comment expliquer & des éléves de premiére S, que cette étude spectroscopique a permis de faire évoluer le modeéle de
I'atome 7

Le physicien danois Niels Bohr propose en 1913 une premiére théorie permeltant d'interpréter 'existence des raies d'absorption et
d'émission. Pour cela, il utiise le modéle planétaire de I'atome adopté a 'époque et quantifie le moment cinétique de I'électron, ce
qui lui permet de justifier la formule expérimentale de Balmer. Cependant, ce modéle ne permettant pas d'expliquer le spectre des
atomes autres que I'hydrogéne et la structure hyperfine des raies de 'hydrogéne mise en évidence par Zeeman, la théorie de Bohr
est mise en défaut. En 1925, l'avénement de la théorie quantique et 'équation de Schrodinger donnent une nouvelle approche du
modéle de l'atome.

Il. De la chimie quantique a la spintronique.

La résolution de I'équation de Schrodinger permet de déterminer la fonction d'onde ¥, (r, 8, ¢) associee a I'électron de
l'atome d'hydrogéne, (r,6,@) étant les coordonnées sphérigues. Cette fonction peut s'écrire sous la forme:
Ynim = Rut (). Yim (0, @), Ry, (r) étant la partie radiale et Y, ,,, (8, ¢) la partie angulaire.
1. Indiquer & quoi correspondent les indices n, I, m.
I1.2. On donne les expressions mathématiques des parties radiales des fonclions d'onde 15 et 25

Ryo=Ae 2 elRyg = A'(2=T/fg)e /2%
Justifier les indices dans la notalion Ry o et Ry .
II.3. On appelle densité de probabilité radiale P, (), la quantité 4rrrzlﬁ.'mu{r]l?. La figure 2 donne les courbes représentant
I'evolufion de P, ,(r) en fonction de r/ag pourn = 1,2 et 3.
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1s

Figure 2

I1.3.1.QP. Comment utiliser la courbe P, ,(r) pour expliquer & des éléves la différence existant entre le modéle classique (modéle
de Bohr) et le modéle quantique de I'atome dhydrogéne, Quel schéma simplifié de I'atome d'hydrogéne, pris dans son état
fondamental, peut-on donner pour le modéle quantique ?

I1.3.2. A quoi comespondent les maxima des courbesn = 1,2 et 3 7

IL4. Pour décrire le comporiement des électrons des atomes, la fonction d'onde 3, ; ., seule ne suffit pas, il faut lui adjoindre le
spin. La genése de ce concept au début du XX siécle a été d'autant plus difficile que ce moment cinétique intrinséque n'a pas

d'équivalent en mécanique classique. Pour |'électron, le spin est égal a ; :

I1.4.1. Quelles sont les deux valeurs que peut prendre m,, le nombre quantique de spin ?
I1.4.2. Représenter symboliquement un électron dans chacun des deux états de spin appelés « up » et « down ».

IL5. Alors que I'électronique actuelle repose sur la charge électrique de 'électron, la spintronique exploite la propriété quantique du
spin de |'électron,

11.5.1. Un chercheur frangais a été colauréat du prix Nobel de physique en 2007 pour ses travaux sur la magnétorésistance géante
(Giant Magneto Resistance GMR) en lien avec la spinfronique. Quel est le nom de ce chercheur ?

11.5.2. Considérons un électron 1s placé dans un champ magnétique extérieur B de direction verticale.

Formellement, I'état (ou la case quantique) 1s éclate en deux états (ou cases) d'énergies différentes. Nous parerons de
« décoration » d'une case quantique par le champ magnétique extérieur résultant en une case paralléle et une case anti-paralléle.

B Représentation schématique du retournement du moment

I
magnétique associé au spin plongé dans un champ

(D N @ magnélique. Les reclangles représentent les cases quantiques
paraliéle (4 gauche) et anli-paraliéle (3 droile) décordes par un
champ magnétique

Si p,, magnéton de Bohr, désigne la valeur du moment magnétique associé au spin de I'électron, déterminer ['énergie de
retournement Ey;, (en eV) pour passer de Ia situation paralléle & la situation anti-paralléle, la valeur B du champ magnétique
Btant égale & 1 fesla.

Finalement, un champ magnétique interagissant avec le spin de I'dlectron est susceptible de différencier les mouvements
d'électrons « up » et « down » au sein d'un matériau.
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I1.5.3. QP. Le document en annexe 2 décrit un modeéle simple de la magnétorésistance géante et de sa principale application. Deux
compétences occupent une place centrale en terminale S : « extraire » et « exploiter ».

Proposer un exemple de texte attendu des éléves auxquels aurait été donnée la consigne suivante : écrire un texte comportant au
maximum quinze lignes expliquant les termes "vanne de spin" et "spintronique”.

lll. Les matériaux pour la spintronique.

Les premiers matériaux ufilisés en spintronique, dans les années 1995, étaient des multicouches alternant un métal
ferromagnétique et un métal non magnétique, par exemple fer/cobalt ou fer/cuivre. Les avancées technologiques en matiere de
croissance de films minces d'oxydes ont favorisé le développement de recherches sur les oxydes ferromagnétiques comme
CoFe,0, et multiferroiques comme BiFeO3 plus efficaces pour le filtrage de spin que les métaux magneétiques. Enfin, comme
dans le domaine de I'électronique moléculaire, celui de la spintronique moléculaire recherche des espéces chimiques possédant
de bonnes propriétés magnétiques. Sont explorées actuellement de nombreuses voies de synthése de complexes métalliques a
base d'ions de métaux de transition ou de lanthanides et de ligands organiques ; parmi les complexes étudiés, nombre d'entre
d'eux comportent plusieurs ions métalliques et leurs assemblages forment des « clusters ».

I1l.1. Les métaux magnétiques et non magnétiques des multicouches.
I1.1.1. Les métaux sont étudiés en classe de troisiéme. Un professeur distribue a ses éléves de troisiéme des caisses remplies
d'objets métalliques divers et leur propose I'activité suivante :

« Chez le ferrailleur »

Le ferrailleur vous propose de prendre le contenu de
votre caisse pour 5 euros.

Vous devez savoir si vous faites affaire avec lui ou non !
Expliquez a I'écrit comment parvenir a identifier les
métaux.

Etablir une pré-facture détaillée pour votre paiement.

1.1.1.1. QP. Quelles compétences peuvent étre évaluees lors de cette activité ?

111.1.1.2.QP. Quelles aides peuvent étre apportées a des éléves rencontrant des difficultés ?

I11.1.2.QP. Nommer les différentes familles de métaux. Placer ces familles et quelques éléments de ces familles dans la
classification périodique donnée en annexe 3 (a rendre avec la copie).

1I.1.3. Donner la configuration électronique des atomes de fer et de cobalt.

[1I.1.4. Le fer « cristallise en adoptant la structure cubique centrée (cc).

1.1.4.1. Faire un schéma de la maille élémentaire et établir la relation donnant le paramétre de la maille a en fonction du rayon R
de I'atome de fer.

I1.1.4.2. Déterminer la compacité de la maille et conclure.

[1.2. Les oxydes ferromagnétiques et multiferroiques.

I11.2.1. Quels sont les ions monoatomiques courants du fer, du cobalt, de bismuth et de l'oxygéne ?

11l.2.2. Dans l'oxyde multiferroique BiFeO3, quel est le degré d'oxydation de ['ion fer ?

I11.2.3. Dans I'oxyde magnétique CoFe, 0,, étudier les différents degrés d'oxydation possibles du fer.

l1.2.4. La minette de Lorraine est un minerai constitué en partie d'hématite ou oxyde de fer(lll) Fe,05. On se propose de
déterminer de deux maniéres différentes la teneur en fer dans la minette de Lorraine.
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11.2.4.1. Protocole donné a des olympiades régionales de la chimie.
Pour faciliter sa pesée et sa mise en solution, 'échantillon de minette de Lorraine a été finement broye. Il a été, par ailleurs, séche
a I'étuve pendant plusieurs jours.
Etape 1: mise en solution
- Peser, exactement, une masse m de minette de Lorraine de I'ordre de 0,120 & 0,130 g directement dans un
erlenmeyer. Noter cette valeur pour vos calculs ultérieurs.
- Ajouter 25 mL d'une solution d'acide chlorhydrique & 6 mol.L-".
- Chauffer & « douce ébullition » jusqu'a dissolution complete du minerai.
- L'élément fer se trouve alors essentiellement sous forme d'ions Fe3*.
- Laisser refroidir (au besoin sous un filet d'eau). On obtient la solution S;.
Etape 2 : réduction des ions Fe>* : le titrage de I'élément fer se faisant & partir d'ions Fe?*, les ions Fe3*sont préalablement
réduits par le zinc métal.
- Ajouter par petites quantités, environ 2 g de zinc métal & la solution S, tout en agitant.
- Tout le zinc doit disparaitre ainsi que la coloration des ions Fe**. Eventuellement, ajouter une petite quantité
de zinc si la décoloration n'est pas parfaite. On obtient la solution S,.
Etape 3: titrage des ions Fe**: le titrage est réalisé par une solution de dichromate de potassium de concentration molaire

%20 mol.L-", en milieu acide et en présence de diphénylaminesulfonate de baryum comme indicateur coloré.

- A la solution S,, ajouter 20 mL d'acide sulfurique de concentration molaire 1 molL', 5 mL d'acide
phosphorique commercial et 10 gouttes d'indicateur.

- Ajouter, a laide d'une burette graduée, la solution de dichromate de potassium, la solution prend
progressivement une teinte verte. L'équivalence est observée lors du passage du vert au violet trés foncé. La
teinte violette apparait au cours du titrage et disparait tres vite. Ajouter trés lentement la solution de dichromate
de potassium au voisinage de I'équivalence.

- Noter le volume V de solution de dichromate de potassium versé a 'equivalence.

[11.2.4.1.a. En les justifiant, écrire les équations des réactions mises en jeu au cours des étapes 1,2 et 3.
1.2.4.1.b. Déterminer, en explicitant votre raisonnement, la teneur massique en fer de ce minerai lorrain. Pour un échantillon de
masse m = 0,122 g, le volume obtenu a I'équivalence est V; = 17,5 mL.

11.2.4.2, Protocole de titrage potentiométrique a courant nul.

Les étapes 1 et 2 sont reconduites en partant d'une masse de minerai m = 0,123 g. Le volume de la solution S obtenue est ajusté
dans une fiole jaugée & 100,0 mL. Un volume V = 10,0 mL de la solution obtenue est prélevé, puis titré par une solution de sulfate
de cérium(lV) de concentration molaire C,, = 0,0050 mol.L-1. Ce titrage est suivi par potentiométrie & courant nul et la courbe
donnant la différence de potentiel AE en fonction du volume V. de la solution de sulfate de cérium(1V) versé est représentée en
figure 3.

I.2.4.2.a. Faire un schéma du dispositif expérimental sachant qu'une des électrodes utilisées est une électrode au calomel
saturée. Préciser la nature de la deuxiéme électrode et justifier son choix.

1.2.4.2.b. Expliquer ce qu'on entend par potentiométrie a courant nul.

111.2.4.2.c. Expliquer, par un calcul simple, pourquoi la solution de sulfate de cérium(IV) est préparée en milieu acide sulfurique
concentre.

1.2.4.2.d. Déterminer la concentration molaire C,.4 en ions Fe?* dans la solution étudiée et en déduire la teneur en fer du
minerai lorrain.

[1.2.4.2.e. Le titrage potentiométrique & courant nul peut étre remplacé par un titrage colorimétrique utilisant comme indicateur
coloré, la ferroine ou orthophénantroline de fer(Il). Expliquer le principe de ce titrage et le changement de couleur attendu.
I1.2.4.2.f. Les expressions de la différence de potentiel AE, avant et apres I'équivalence, s'écrivent en fonction de C,, Creq:s Vox:
V et des potentiels standard .

Montrer que ces expressions sont celles écrites ci-dessous, en précisant ce que représentent les potentiels standard EY et E2.

AE = E? — Egcs + 0,06. igﬁ et AE = E9 — Egcs + 0,06, gg%im_af
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I1l.2.4.2.g. Déterminer, a I'aide de la courbe tracée expérimentalement et représentée figure 3, les valeurs des potentiels standard
des deux couples d'oxydoréduction mis en jeu et les comparer aux valeurs tabulées. Conclure simplement quant aux écarts

observes.

1200

1000

Euﬂ - S = ..._.__!__.__.___.._:. | .

.:'::::.i..:i‘j::'
400 ¢t¢?f'....

Do+ 1 I I O A N O I O N

différence de potentiel mesurée (mV)

0 5 10 15 20 25 30 a5 40
volume de la solution de sulfate de cérium(IV)

figure 3

1Il.3 Les complexes de la spintronique moléculaire.

Dans cette partie sont étudiées deux voies de synthése de complexes comportant un ion central de fer(ll) et des ligands atranes.
Le ligand atrane est trés utilisé en chimie de coordination car il posséde la propriété de complexer aussi bien des ions métalliques
comme le fer, le vanadium ou encore le cuivre, que des non métaux comme le phesphore, le bore ou le silicium. Ce ligand conduit
ainsi & des complexes présentant des propriétés remarquables, en particulier pour la spintronique moléculaire.

11.3.1. Le programme de terminale S (annexe 5) aborde les grandes catégories de réaction de la chimie organique et la notion de
meécanisme réaclionnel.
111.3.1.1.QP. Proposer aux éléves un exemple concret illustrant chacune des catégories de réaction en précisant les conditions

expérimentales.

111.3.1.2.QP. Proposer une démarche pemetiant aux éléves d'identifier un site donneur ou un site accepteur dans une molécule.
111.3.1.3. Sur I'exemple de la réaction de nitration du tolugne (méthylbenzéne), identifier I'electrophile et proposer un mécanisme
réactionnel permettant de justifier I'orientation de la mone-nitration.

1.3.1.4.QP. Le document donné en annexe 4, a rendre avec |a copie, propose deux mécanismes réactionnels extraits d'une copie
d'éléve. ldentifier les mécanismes réactionnels abordés et les erreurs éventuellement commises par cet éléve. Proposer un corrigé
précis de |a copie avec d'éventuels conseils a donner a |'éléve.
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111.3.2. Premiére voie de synthése.

o)
@—(f 1) NaBH,
g H (exces)
2 3 éq. FeBr
NH: Jonm, G, meon TR
N.\'A = i =1
1""'1 MeOH, H 2) Hy0, HY

Br

[11.3.2.1 Donner la formule semi-développée du composeé 2.
111.3.2.2 Quel est le nouveau groupe caractéristique formé ?
11.3.2.3 En utilisant des formules simplifiées, proposer un mécanisme réactionnel expliquant la formation du composé 2.

111.3.2.4 Les auteurs de ce travail ont caractérisé le composé 2 par spectroscopie RMN du proton (300 MHz, CDCls). Les signaux

obtenus sont les suivants :

Déplacements Multiplicité Intégration Constante de couplage
chimiques 6 (ppm) du signal J (Hz)
2,94 triplet 6H 6,5
3,70 triplet 6H 6,5
7,38 multiplet 9H
7,52 doublet 6H 6,6
81 singulet 3H

111.3.2.4.a. Pourquoi les auteurs ont-ils utilisé le solvant CDCls pour effectuer le spectre RMN ?

11.3.2.4.b. Interpréter le spectre RMN du composé 2.

111.3.2.5 En utilisant des formules simplifiées, proposer un mécanisme pour la formation du composé 3.

111.3.2.6. Le suivi en spectroscopie infra-rouge du passage du composé 2 au composé 3 montre la disparition de la bande
d'absorption & 1660 cm! et I'apparition d'une bande d'absorption a 3300 cm-". Interpréter I'évolution du spectre infra-rouge.

11.3.3. Seconde voie de syntheése.

NH; ®
1) LiAlH, B : ]
Q_‘h;'e“{ (excés)
COOH :
COOH sOCl, (4) THF FeBr, gy
|__N.‘\\\ COOH = 0 w1 =2 > F IHN
W 5 (3 ¢q.) Et;N 2) H,0, H' HN—-—Fe‘*-zNH Br°
2 (exces) - L\_,_l A&
N\)
L -
9

11.3.3.1. Donner la formule semi-développée du composé 6.
111.3.3.2. Proposer un autre réactif permettant d'effectuer la fransformation de 5 en 6.
111.3.3.3. Nommer, en nomenclature officielle, I'amine aromatique utilisée lors de la transformation de 6 en 7. Préciser sa

configuration absolue.
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11.3.3.4. En utilisant des formules simplifiées, proposer un mécanisme expliquant la formation du composé 7. Quel est le réle de la
triéthylamine 7

111.3.3.5. Donner |a formule semi-développée du composé 7.

111.3.3.6. Donner |a formule semi-développée du composé 8, en précisant sa stéréochimie.

Il.3.4 Complexes et spin

Dans cette partie, on s’intéresse aux ions fer(ll) et fer(lll) qui forment des ions complexes susceptibles d'éfre utilisés dans les
applications de la spintronique.

Les ions fer(ll) et fer(lll) s'entourent de & ligands dans un environnement octaédrique. Cet environnement condult a une levée de
dégénérescence des niveaux 3d du fait d'interactions différentes entre les différents types dlorbitales 3d et les ligands.
A, représente ['éclatement du champ cristallin octagdrique, c'est-a-dire la différence énergétique entre le niveau e, et le niveau
tag-

Le schéma de la figure 4 représente le diagramme d'énergie des orbitales 3d avant et aprés la levée de dégénérescence dans le
champ cristallin,

A
E
M50 3
A=K &
f W5
Ay
— — — — — o 5 . S
I 1 25 M X
ion complexe en M, 3, 4. te
symétrie sphérique
jon libre 3d Symétrie octaédrique

Influence du champ cristallin octaédrigue sur les niveaux d*énergie des orbitales d

figure 4

11.3.4.1. Donner les nombres n d'électrons dans la couche 3d des ions fer(ll) et fer(lll).

1.3.4.2. Deux états, dits « bas spin» (BS) et « haut spin » (HS) sont possibles. Pour chacun des deux ions, représenter les
diagrammes d'énergie HS et BS, en déduire les valeurs s, et 5, du nombre de spin total de chaque état et leur attribuer les
qualificatifs diamagnétique ou paramagnétique.

11.3.4.3. La grandeur notée P représente I'énergie de répulsion de deux électrons placés dans une méme orbitale 3d.

.3.4.3.a. Pour chacun des deux ions complexes, exprimer, en fonction de Apet de P, la différence d'énergie
AE = E(HS) — E(BS) entre les deux états HS et BS. Conclure.

11l.3.4.3.b. A quelle condition sur P et A, , 'élat electronique BS du complexe de fer{ll) est-l le plus stable ?

ll.3.4.4. En modifiant 'environnement chimique d'un ion Fe?*, une transition entre les deux états électroniques BS et HS est
susceptible d'intervenir. Dans la suile du probléme, on considére des ions Fe?*complexés chacun par 3 ligands bidentates.
I11.3.4.4.a. Que signifie le qualitatif « bidentate » 7 llustrer le propos en prenant comme exemple ['éthylénediamine notée (en).
l.3.4.4.b. Faire un schéma de lion complexe [Fe(en);]** et montrer qu'il existe sous la forme de deux énantioméres.
l1l.3.4 4 c.. Citer une technique expérimentale qui permettrait de distinguer ces deux énantioméres.

l.3.4.5. A I'état solide, chaque ion complexe peut se trouver soit dans I'état BS, soit dans I'état HS. L'équation de la réaction de
transition entre ces deux états s'écrit: BS = HS. Une solution solide comporte donc un mélange d'ions complexes BS et HS &
I'équilibre.
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1.3.4.5.a. On rappelle que s; et s; désignent les valeurs du nombre de spin total respectivement dans les états BS et HS. Par
analogie avec la quantification du moment orbital dans I'atome, indiquer le nombre de projections possibles pour un spin total s,
ou s, . On notera £y et {; ces valeurs respectivement pour s, et sz.

111.3.4.5.b. En thermodynamique statistique, on montre que l'entropie S s'écrit § = R. In (12). Montrer que le changement de spin
lors de la réaction de transition de I'état BS vers I'état HS s'accompagne d'une contribution & la variation d'entropie de réaction
A 5% = R.In(5) et déterminer numériquement sa valeur.

.3.4.5.c. A pression constante, les fractions molaires des ions complexes dans I'état BS et dans 'état HS peuvent-elles étre
déterminées si on fixe la température 7 Justifier,

1l.3.4.5.d. Synthétisé au milieu des années 1960, le complexe Fe(phen);(SCN), est l'un des premiers complexes qui a permis
d'étudier la transition HS = BS. La figure 5 donne la variation de la fraction molaire x¢ des ions complexes dans I'état HS en
fonction de la température T.

Déterminer graphiquement la température Ti» pour laquelle le nombre de complexes dans I'état BS est égal au nombre de
complexes dans |'état HS.

IIl.3.4.6.e. L'enthalpie standard de la réaction de transition HS = BS & |a température Tiz vaut A,.H" = 8,75 kJ/mal. En utilisant
le résultat de la question précédente, déterminer I'entropie standard A,.-S,, ;¢ imentate de 12 réaction de transition BS = HS & la

température Ty,

00 w0 T(K)

figure 5
Variation de la fraction molaire x,,; du complexe Fe(phen)y(SCN ),

dans I'élat HS en fonclion de la température T (K).
Les points expérimentaux sont indigués par des cercles,

lll.3.4.6.f. On signale une augmentation des longueurs de liaison Fe-N lors de la transition de I'état BS vers I'état HS. A partir de
cette observation, justifier le fait que A,.S7, périmentate SOit Supérieure 8 A,.S0.

Fin de I'énoncé
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ANNEXE 1

(A rendre avec la copie)

Evolution des modéles de I'atome de la classe de 4™ 3 la classe en 1% S

Niveaux Expériences éléves ou Modéle de I'atome Schéma ou
d’enseignement expériences historiques représentation

symbolique associé

Etats de la matiere, diffusion des | Modéle particulaire
4éme gaz, melanges Molécule + 0 X

Sphére dure
4éme
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ANNEXE 2
La magnétorésistance géante GMR

1. Fonctionnement d'un disque dur.

Un disque dur esl composé de plusieurs parlies, dont deux nous intéressent principalement ici : un disque recouverl
d'un matériau magnétique et un bras capable de se déplacer au-dessus. Ce bras esl équipé d'une téte d'écriture,
servant 2 l'écriture des données sur le disque, el d'une 1&le de lecture, sarvant 4 la lecture des données inscrites sur
le disque.

Dans un disque dur, les données sont stockées sous forme de bils binaires pouvant prendre la valeur 0 ou 1. Chague
bit correspond & une zone de quelques nanométres de diameétre du matériau magnetique recouvrant le disque. La
valeur d'un bit d’information est codée par la direction de I'aimantation dans celte zone. Une aimantation est similaire
4 l'aiguille d'une boussole avec, néanmoins, une différence majeure : le malériau magnélique esl congu pour que son
aimantation ne puisse pointer que dans deux directions opposées, haul et bas par exemple. Ainsi, une aimantation
pointant vers le haut codera, par exemple, pour un 1 et une aimantation pointant vers le bas codera pour un 0.

En 1988, le phénomeéne de magnétorésistance géante est découverl conjointement par deux laboratoires, un frangais
el un allemand. A partir de 1997 el au bout de quelgues années de développement seulement, loutes les 8tes de
leclure des disques durs vonl fonctionner sur le principe de la magnétorésistance géante qui est beaucoup plus
sensible aux champs magnétiques et qui permet donc de diminuer la taille des zones nécessaires au stockage des
bits d'information.

2. La magnélorésisiance géante (GMR)

La magnétorésistance géante peut s'observer en faisanl circuler un couranl électrique a travers une structure
composée de deux couches magnéliques séparées par une couche non-magnétique. Les épaisseurs de ces couches
ne peuvent pas dépasser la dizaine de nanométres pour une raison qui sera évoquée & la toute fin de ce documenl,

Couche libre (Magnéligue)
Couche non-magnélique

Couche de référence (Magnétique)

Les deux couches magnétiques sont congues pour avoir une aimantation ne pouvant pointer que dans deux directions
opposées : haut et bas, par exemple. Une de ces deux couches est congue pour pouvoir retourner son aimantation a
champ magnétique faible alors que I'autre ne peut la retourner que pour des champs magnetiques plus élevés,

La couche non-magnétique est soil conductrice, on parle alors de vannes de spin, soit isolante, on parle alors de
jonclions lunnels magnétiques. Le principe de la magnélorésistance géante est le méme dans les deux cas. Seul
différe le mode de conduction du courant entre les deux systémes : conduction « classique » dans les vannes de spin
el conduction par effet tunnel dans les jonctions tunnels magnetiques.

Le phénoméne de magnétorésistance géante peut se résumer ainsi : la résislance d'une telle structure dépend de
l'orientation relative des aimantations des deux couches magnétiques. Si les deux aimantations pointent dans la
méme direction (configuration dite paralléle), alors la résistance de la struclure esl faible. Au contraire, si les deux
aimanlalions pointent dans des directions opposées (configuration dite antiparalléle), alors la résislance de la
siructure est élevée.

L'application d'un champ magnétique permet de contrbler |a direction de l'aimantation de ces couches et de passer
d'une configuration paralléle a une configuralion antiparalléle ou vice-versa. Ce changemenl de configuration
s'accompagne d'une variation mesurable de la résislance électrique de la structure.

3. Un modéle simple de la magnétorésistance géante.

La magnélorésistance géante est liée a l'influence du spin des électrons sur la conduction du couranl électrique dans
un malériau magnétique. En électronique classique, la conduction est uniquement conlriée par la charge de
I'électron, L'électronique de spin, donl la magnétorésistance géante eslt la premiére application, utilise egalement les
propriélés magnéliques des électrons.
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En premiére approximation, le courant éleclriqgue dans un matériau magnélique est conduil dans deux canaux
parallgles : un pour les électrons dits de spin « up » et un pour ceux de spin « down ». Ces directions « up » et
« down » sont délinies par rapport 4 une direction de référence. Le plus simple ici est de choisir comme référence la
direction de I'aimantation de la couche de référence qui ne varie pas. Un électran pointant dans la méme direction
sera dit « up » el un électron pointant dans la direclion opposée sera dit « down ».
La résistance électrique qu'oppose un malériau magnétique a sa traversée par un électron dépend de l'orientation de
son spin par rapport & I'aimantation du milieu. S'ils pointent dans la méme direction, la résislance sera faible, notée r
dans la suite. En revanche, s'ils pointent dans des directions inverses, la résistance sera forle, notée R dans la suite.
Cetlte différence de résistance esl liée au nombre de niveaux d'énergie disponibles pour les électrons qui n'est pas le
méme en fonction de la direction de leur spin dans un matériau magnétique.
Le courant électrique entrant dans la jonclion contient autant de spin « up » que de spin « down =,
En configuration paralléle, les aimantations des deux couches magnéliques pointenl ensemble dans la méme
direction. Dans ce cas, un électron de spin orienté dans la méme direction que P'aimantalion de la couche de
référance (faible résistance r) est également orienté dans la méme direction que I'aimantation de la couche libre
(faible résistance r}. Un électron de spin orienté dans la direction opposée & celle de l'aimantation de la couche de
référence (forle résistance R) est egalement orienté dans la direclion opposée & celle de 'aimantation de la couche
libre {forte résistance R). Par conséquent, comme le monlre e schéma ci-dessous, le canal de spin « up » traverse
facilemnent la struclure alors que celui de spin « down » esl parliculigrement résisiif. Le schéma électrigue équivalent
de la structure en configuralion paralléle permet de déduire Ia résistance Ry du systéme dans celte configuration :
2rR
Re =
r+R

Configuration paralléle

Configuration antiparaliéle

¢

i

En configuration antiparalléle, les aimantations des deux couches magnéliques de la jonction tunnel pointent dans des
directions opposées. Dans ce cas, un électron de spin orienté dans la mémae direction que I'aimantation de la couche
de référence (faible résistance r) esl arienté dans la direction cpposée 4 celle de 'aimantation de la couche libre (forte
résistance R). En revanche, un électron de spin orienlé dans la direction opposée a celle de 'aimantation de la
couche de référence (forte résistance R) est orienté dans la méme direction que celle de I'aimantation de la couche
libre (faible résistance r). Par conséquenl, comme le montre le schéma ci-dessous, les canaux de spin = up » el
« down » sont aussi résislifs 'un que l'aulre, Le schéma eleclrique équivalent de la structure en configuration
antiparalléle permet de déduire la résistance Rp du systéme dans celle configuration :
r+R

Rupp=——
AR ="

Document ressource pour les nouveaux programmes de 2 filiére générale scientifigue

Julien CUCCHIARA
Académie de Nancy-Melz
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ANNEXE 3

Tableau périodique
(a rendre avec la copie)
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ANNEXE 4
Copie d‘un éléve avec deux mécanismes réactionnels
(a rendre avec la copie)
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ANNEXE 5
Extraits des programmes de collége et de lycée
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PREMIERE S

OBSERVER
Couleurs et images
Comment I'eeil fonctionne-i-il ? D'ou vient la lumiére colorée ? Comment créer de la couleur ?

Notions et contenus

Compétences attendues

Couleur, vision et image

Sources de lumiére colorée

Différentes sources de lumiére @ eétailes, lampes
variées, laser, DEL, efc.
Domaines des ondes électromagnétiques.

Couleur des corps chauffés. Loi de Wien.

Interaction lumiére-matiére : émission et absorption.
Quantification des niveaux d'énergie de la matiére.
Modéle corpusculaire de la lumiére  le photon. Energie
d'un photon.

Relation AE = hv dans les échanges d'énergie.

Spectre solaire.

Distinguer une source polychromatique d'une source
monochromatique caractérisée par une longueur d'onde
dans le vide.

Connaitre les limites en longueur d'onde dans le vide du
domaine visible et situer les rayonnements infrarouges et
ultraviolets.

Exploiter la loi de Wien, son expression étant donnée.

Pratiquer une démarche expérimentale permettant dillustrer
et de comprendre la notion de lumiére colorée.

Interpréter les échanges d'énergie entre lumiére et matiére a
I'aide du modéle corpusculaire de la lumiére.

Connaitre les relations 3= c/yv et AE = hy et les utiliser pour
exploiter un diagramme de niveaux d'énergie.

Expliquer les caractéristiques (forme, raies) du spectre
solaire.

TERMINALE S

Transformation en chimie organique

Aspect macroscopique :

- Modification de chaine, modification de groupe
caractéristique.

- Grandes catégories de réactions en chimie organique :
substitution, addition, élimination.

Aspect microscopique ;

- Liaison polarisée, site donneur et site accepteur de
doublet d'électrons.

- Interaction entre des sites donneurs et accepteurs de
doublet d'électrons ; représentation du mouvement d'un
doublet d'électrons a l'aide d'une fléche courbe lors d'une
étape d'un mécanisme réactionnel.

Reconnaitre les groupes caractéristiques dans les alcool,
aldéhyde, cétone, acide carboxylique, ester, amine,
amide.

Utiliser le nom systématique d'une espéce chimique
organique pour en déterminer les groupes caractéristiques
et la chaine carbonée.

Distinguer une modification de chaine d'une modification
de groupe caractéristique.

Déterminer la catégorie d'une réaction (substitution,
addition, élimination) a partir de I'examen de la nature
des réactifs et des produits.

Déterminer la polarisation des liaisons en lien avec
I'électronégativité (table fournie).

Identifier un site donneur, un site accepteur de doublet
d'électrons.

Pour une ou plusieurs étapes d'un mécanisme
réactionnel donné, relier par une fléche courbe les sites
donneur et accepteur en vue d'expliquer la formation ou
la rupture de liaisons.
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Modeéle ENSD eNEOPTEC
Nom :

(Suivi, s’il y a lieu, du nom d’épouse)

Prénom :

N° d’inscription :

Né(e) le :

(Le numéro est celui qui figure sur la convocation

ou la feuille d’émargement)

Concours Section/Option Epreuve

Matiére

ANNEXES:1-3-4

EAI PHC 2

Tournez la page S.V.P.
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ANNEXE 1

(A rendre avec la copie)

Evolution des modéles de I'atome de la classe de 4¢me 3 la classe en 1¢¢ §

Niveaux Expériences éléves ou Modeéle de ’'atome Schéma ou
d’enseignement expériences historiques représentation

symboligue associé

Etats de la matiére, diffusion des | Modéle particulaire
4éme gaz, mélanges Molécule + 0 x

Sphére dure
4éme




ANNEXE 3

Tableau périodique
(& rendre avec la copie)

Tournez la page S.V.P.




ANNEXE 4
Copie d‘un éleve avec deux mécanismes réactionnels
(a rendre avec la copie)
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