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Devoir de Sciences Physiques n�8 du 14-03-2008
| Solutions |

Probl�eme n o 1 { �Equilibres en situations inhomog�enes X PC 2007

A. �Equilibre thermodynamique et di�usion

1. La tranche de 
uide subit son poids, une force pressante sur sa face sup�erieure orient�ee vers le bas �a la
pressionp(z + d z) et une force pressante orient�ee vers le haut sur sa face inf�erieure �a la pression P(z). Le bilan
des forces projet�e sur l'axeOz donne : � P(z + d z)Sez + P(z)Sez � �gS dzez = 0 puisqu'on est �a l'�equilibre.

On retrouve la loi de la statique des 
uides : dP
dz = � �g qui n'est autre qu'une version particuli�ere de la loi

g�en�erale grad P = fvol dans le cas o�u la seule force volumique en jeu, ici, est le poids� �g ez .

2. Le 
uide �etant un gaz parfait, on a P V = nRT = m
M RT . Cela nous permet d'exprimer la masse volumique

� = m
V en fonction de la temp�erature suppos�ee la même en tout point du 
uide. On a donc � = MP

RT . Cela nous
permet d'�ecrire l'�equation di��erentielle dP

dz + Mg
RT P = 0. Cette �equation poss�ede, avec les conditions particuli�eres

prises enz = z0, la solution : P(z) = P(z0) exp � Mg (z� z0 )
RT .

3. On a vu que� = M
RT P, on en d�eduit que la masse volumique ob�eit �a exactement la même loi que la pression �a

savoir � (z) = � (z0) exp � Mg (z� z0 )
RT . Si n(z) est la densit�e volumique de particules ind�ependantes de massem, on

a � = mn(z) = M
N A

n(z). Avec la relation R = NA kB , on obtient la formule souhait�ee : n(z) = n(0) exp � mgz
kB T .

4. L'expression du potentiel chimique du gaz parfait est� (T; P) = � � (T)+ RT ln P
P � . Avec le calcul pr�ec�edent,

on peut en d�eduire que P (z)
P � = P (z0 )

P � exp� Mg (z� z0 )
RT . On obtient donc � (T; P) = � � (T)+ RT ln P (z0 )

P � � Mg(z� z0)

ce qui permet d'�ecrire que � (T; P) + Mgz = � � (T) + RT ln P (z0 )
P � + Mgz0. La temp�erature �etant �x�ee, z0 aussi,

le second membre de l'�equation est donc �x�e. On a donc bien : � (T; P) + Mgz = Cte en tout point du 
uide.

5. La relation de la dynamique fait apparâ�tre le poids, la force de frottement visqueux et la pouss�ee
d'Archim �ede. Pour exprimer cette derni�ere, il faut se souvenir qu'elle est �egale au poids du volume de 
uide
occup�e par l'objet �etudi�e �a savoir une sph�ere de rayon a et qu'elle est dirig�ee en sens inverse du poids. Il faut donc
connâ�tre soit la masse volumique du 
uide, ce qui n'est pas le cas ici, soit la masse de 
uide correspondant. C'est
cette donn�ee que fournit l'�enonc�e en la notant m0. La relation de la dynamique est doncm dv

dt = mg � m0g � � v
qu'on peut r�e�ecrire : m dv

dt + � v = ( m � m0)g. Cette �equation di��erentielle du premier ordre poss�ede une solution
g�en�erale (sans second membre) de la forme exp� �t

m qui s'amortit rapidement. On va donc bien tendre vers une

vitesse limite donn�ee par la solution particuli�ere constante de l'�equati on di��erentielle : vd = m � m 0

� g .

6. On a, par d�e�nition, d'une densit�e volumique de courant : j g = n(z)vd = � n(z) m � m 0

� gez .

7. Dans notre cas de �gure, la densit�e volumique ne d�epend que dez, on peut donc �ecrire que Jd = � D dn
dz ez .

�A l'�equilibre, les courants se compensent et on trouve facilement queD dn
dz + (m � m 0)g

� n(z) = 0. La solution est

�a nouveau simple : n(z) = n(0) exp � (m � m 0)gz
D� .

8. Pour prendre en compte la pouss�ee d'Archim �ede, il su�t de remplacer la masse m de la particule par sa
masse apparentem � m0 dans le 
uide.

9. On observe aussitôt que : D� = kB T .

10. Avec � = 6 ��a , on peut �ecrire que logD = log kB T
6�� � loga . La relation entre log D et loga est une

fonction a�ne de pente � 1. Sur le graphique propos�e, on le v�eri�e de tr�es bonne fa�con, par exemple, entre les
ordonn�ees 2� 10� 9 et 2� 10� 11 qui correspondent aux abscisses 1 �a 100 �a savoir 2 d�ecades. La masse volumique

des macromol�ecules �etant � m = m
4
3 pia 3 , on peut �ecrire que a =

�
3m

4�� m

� 1=3
. En introduisant la masse molaire

M = NA m, on peut exprimer : logD = log kB T
6��

�
4�� m N A

3

� 1=3
� 1

3 logM . La relation entre log D et logM est

toujours une fonction a�ne mais de pente � 1
3 cette fois. On le v�eri�e bien entre les ordonn�ees 5� 10� 11 et

5 � 10� 10 qui correspondent aux abscisses allant sur 3 d�ecades de 105 �a 108. On peut relever une exception
notable, celle de l'ADN qui poss�ede un coe�cient de di�usion nettement plus petit que celui q ue lui conf�ererait
le mod�ele. C'est assez heureux que l'ADN ne di�use pas facilement, le fonctionnement descellules �etant dict�e
par les informations pr�esentes dans cette mol�ecule.
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11. La concentration est proportionnelle �a la densit�e volumique de particules. On peut donc proposer dans un

uide une loi d'�evolution de la forme CS (z) = C �

S exp� (m � m 0)gz
D� = C �

S exp� (m � m 0)gz
kB T = C �

S exp� (M � m 0N A )gz
RT .

En prenant la forme propos�ee pour le potentiel chimique, on en d�eduit que � S (T) + ( M � m0NA )gz = Cte .
Cette formule g�en�eralise bien celle rencontr�ee auparavant.

B. Structure M�etal-Oxyde-Semiconducteur

Distribution de charges dans le silicium loin de l'oxyde

12. La formulation de l'�enonc�e nous permet d'a�rmer que p(B ) ' Na puisqu'on nous le dit et que Na �
ni . On peut en faire la d�emonstration �a l'aide de la neutralit�e du semiconducteur. C e dernier poss�edeNa

�electrons �xes et n �electrons mobiles comme charges n�egatives etp trous de charge +e mobiles, tout cela
par m3. On a donc (Na + n)( � e) + pe = 0. Avec la relation np = n2

i , on obtient pour p l'�equation du
second degr�e suivante :p2 � pNa � n2

i = 0. Cette �equation poss�ede une seule solution qui a du sens physique :

p(B ) =
N a +

p
N 2

a +4 n 2
i

2 = ' Na puisqueNa � ni .

13. En utilisant la relation np = n2
i , on trouve que n(B ) ' n 2

i
N a

= 109 m� 3 . Cette valeur est tr�es petite devant

Na , la conduction est essentiellement assur�ee par les trous mobiles de charge +e.
Distribution de charges dans le silicium pour VGB < 0. Accumulation

14. Le champ �electrique E est orient�e dans le sens des potentiels d�ecroissants, c'est-�a-dire en � ez . La force
subie par les porteurs mobiles positifs est donc aussi orient�ee en� ez . Les trous ont donc tendance �a se diriger
vers l'interface.

15. Si on suppose le champ �electrique uniforme, on se retrouve dans une situation de condensateur plan pour

lequel on a n�eglig�e les e�ets de bord. La capacit�e du condensateur plan est donc :Cox = " ox S
d = " ox

d puisqu'on

raisonne pour une surfaceS de 1 m2.

16. La charge port�ee par la grille est donn�ee par QG = Cox Vox o�u Vox est la di��erence de potentiel aux bornes
de SiO2. La di��erence de potentiel sur Si est � (0) � � (B ) = � (0) puisqu'on prend comme r�ef�erence � (B ) = 0.
Par la loi des mailles, on aVGB = Vox + � (0). On peut donc conclure par : QG = Cox (VGB � � (0)) .

17. La charge volumique est : � (z) = ( p(z) � Na)e .

18. L'expression fournie pour la densit�e de trous est du même type que celle vue en premi�ere partie car on
utilise maintenant l'�energie potentielle �electrostatique d'un trou + qV = e� (z) �a la place de l'�energie potentielle
de pesanteur. Les tours sont attir�es vers l'interface doncp(z) augmente lorsquez diminue donc : � (z) < 0 .

19. L'�equation de Poisson s'�ecrit dans le cas pr�esent d2 �
dz2 = � N a e

" Si

h
exp(� � (z)

VT
) � 1

i
. On la multiplie par

d�
dz et elle devient : d2 �

dz2
d�
dz = N a e

" Si

h
d�
dz � VT

VT

d�
dz exp(� � (z)

VT
)
i
. Cela permet d'int�egrer facilement : 1

2

�
d�
dz

� 2
=

N a e
" Si

h
� + VT exp� �

VT
+ Cte

i
. Les conditions aux limites enB sont � (B ) = 0 et d�

dz (B ) = 0. On en d�eduit que

Cte = � 1. Cela permet donc bien de d�emontrer que : � 02 = 2eN a VT
" Si

h
exp

�
� �

VT

�
+ �

VT
� 1

i
.

20. Nous allons utiliser l'�equation de Maxwell-Gauss , �a savoir div E = � (z)
" Si

. En int�egrant, on obtient
"Si(Ez � Ez=0 ) =

Rz
0 � (z)dz. Du fait de l'accumulation des charges au voisinage de l'interfacez = 0 + , on

peut �ecrire que
Rz

0 � (z)dz = QS et en allant assez loin pr�es de la baseB , on peut �ecrire que Ez = 0. On
en d�eduit que QS = � "SiEz=0 , or E = � grad � , cela permet d'�ecrire que � Ez=0 = � 0(0). On peut conclure
en �ecrivant que : Qs = "Si� 0(0) . �A partir de la formule pr�ec�edente pour la d�eriv�ee du potentiel, on peut

�ecrire que � 0(0) =
p

2VT
L

p
expu � (u + 1) car u > 0 dans notre cas. On en d�eduit l'expression suivante :

QS = " Si
p

2VT
L

p
expu � (u + 1) . L'oxyde SiO2 constitue alors l'�equivalent d'un condensateur plan en in
uence

totale, on a donc QG = � QS .

21. L'hypoth�ese propos�ee revient �a consid�erer que u � 1, on peut alors �ecrire que expu ' 1 + u + u2

2 . On
simpli�e alors l'expression pr�ec�edente pour QS = "Si

VT
L u d'o�u QS = " Si

L (� � (0)) et QG = " Si
L � (0). Tout se passe

comme si on avait a�aire �a un condensateur de capacit�e CSi = " Si
L par unit�e de surface. Les deux condensateurs

�etant en parall�ele, on a 1
Ceq

= 1
Cox

+ 1
CSi

.

22. On trouve Cox = 8 ; 85 � 10� 4 F � m� 2, L = 13 nm, CSi = 8 ; 17 � 10� 3 F � m� 2. Pour trouver la tension
VGB , il faut successivement calculerQS , Vox et � (0) pour chaque valeur deu. On trouve alors respectivement :
VGB = � 0; 29 V ; � 1; 44 V ; � 4; 18 V .
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Distribution de charges dans le silicium pour VGB = 0 . D�epl�etion.

23. On reprend l'�equation de Poisson dans la partie charg�ee, on a d2 �
dz2 = n a e

" Si
et dans la partie non charg�ee

d2 �
dz2 = 0. L'int�egration dans chaque domaine donne � (z) = N a e

2" Si
z2 + �z + � et pour la partie non charg�ee

� (z) = � 0z + � 0. On a toujours les conditions aux limites � (B ) = 0 et � 0(B ) = 0 pour la zone non charg�ee. On
en d�eduit que la seule solution est� 0 = 0 et � 0 = 0. Finalement pour z � zD , on a � (z) = 0 . Le mod�ele �etant

volumique, on �ecrira la continuit�e du champ �electrique en zD �a savoir � d�
dz (zD ) = 0 et comme la continuit�e du

potentiel est toujours assur�ee � (zD ) = 0. Avec ces conditions aux limites sur la partie charg�ee, on trouve que :

� (z) = eN a
2" Si

(z � zD )2 .

24. Avec la formule pr�ec�edente, on peut �ecrire que � 0(0) = � N a ezD
" Si

et comme on a vu queQs = "Si� 0(0), on

trouve QS = � NaezD d'o�u QG = NaezD . Avec Vox = Q G
Cox

et Cox = " ox
d , on peut conclure par : Vox = N a ezD d

" ox
.

25. On a VGB = Vox + � (0) = N a ezD d
" ox

+ N a ez2
D

2" Si
. On obtient une �equation du second degr�e qu'on peut

�ecrire : z2
D + zD

2d" Si
" ox

� 2" SiVGB
N a e = 0. La r�esolution de cette �equation conduit �a une seule solution physique :

zd = d " Si
" ox

� q
1 + 2" 2

ox VGB

" SiN a ed2 � 1
�

. Cette forme correspond �a celle propos�ee par l'�enonc�e �a condition de poser :

V0 = " SiN a e
2C 2

ox
.

26. On a QG = Q = NaezD que l'on peut, grâce aux calculs pr�ec�edents, r�e�ecrire Q = 2Cox V0

� q
1 + VGB

V0
� 1

�
.

En d�erivant cette expression par rapport �a VGB , on aboutit �a : CMOS = Coxq
1+ V GB

V 0

.

27. L'allure de la courbe de variation de la capacit�e MOS est donn�ee �a la �gure 1. Ce composant �electronique
peut servir de capacit�e r�eglable par une tension, on parle devaricap. Avec les valeurs num�eriques propos�ees, on
trouve : V0 = 0 ; 68 V puis successivementzD = 50 nm ; 120 nm ; 240 nm.

CMOS =Cox

VGB =V0

b b

b

b

0 3

0; 5

1

Fig. 1 { Capacit�e variable avec la tension

Distribution de charges dans le silicium toujours avec VGB > 0. R�egime d'inversion.

28. La forme de la distribution des porteurs illustre toujours la loi g�en�eral e exp� E pot

kB T o�u l'�energie potentielle
est pour les �electrons mobilesEpot = � e� (z). Comme VGB > 0, le champ �electrique est dirig�e dans le sens +ex

et comme son sens donne celui des potentiels d�ecroissants, on en d�eduit que� (0) est la valeur maximale du
potentiel qui, rappelons-le, s'annule enB � (B ). La densit�e d'�electrons mobiles est maximale en x = 0 .

29. La valeur seuil recherch�ee correspond �an(0+ ) = Na . On en d�eduit que p(0+ )Na = n2
i et que N 2

a '

n2
i exp � (0)

VT
o�u � (0) prend la valeur � S d�e�nie par l'�enonc�e. On en d�eduit que : � S = 2VT ln N a

n i
.

30. La formule du potentiel � (z) est toujours valable, on en d�eduit que � S = eN a z2
S

2" Si
et par cons�equent que la

distance seuil est : zS = 2

r
" SiVT ln N a

n i
eN a

.

31. On trouve : � S = 0 ; 84 V et zS = 106 nm. Cela nous permet d'�ecrire que VS = VGB = Vox + � S avec
Vox = Naez S

Cox
= 1 ; 92 V. On a donc : VS = 2 ; 76 V .

32. Lorsque la tension VGB = VS , le condensateur form�e par l'oxyde porte la chargeQ = Cox (VS � � S ).
Lorsqu'on augmente la tensionVGB , il va apparâ�tre une charge suppl�ementaireqs telle queQ+ qs = Cox (VGB �
� S ). On en d�eduit que le suppl�ement de charge est donn�e par : qs = Cox (VGB � VS ) . La valeur de la capacit�e

CMOS �etait d�e�nie par CMOS = dQ
dVGB

. ici, il faut adapter cette d�e�nition �a CMOS = dQ 0

dVGB
avecQ0 = Q + qs. Or,

on vient de voir Q0 = Cox (VGB � � S ). Comme l'hypoth�ese de l'�enonc�e est que la valeur de � S reste constante
même lorsqueVGB > VS , la d�eriv�ee se calcule de fa�con imm�ediate. On trouve : CMOS = Cox .
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Courant transversal dans une structure MOS

33. Par d�e�nition d'une densit�e volumique de courant, on a j = n(z)( � e)vx ex . Avec l'expression de la vitesse
des porteurs mobiles (ici des �electrons), on obtientj = n(z)e� mob Ex ex . La densit�e de courant �etant orient�ee sur
l'axe Ox, l'intensit�e correspond au 
ux suivant : I x =

RR
j � dydzex . L'int�egration sur y donne imm�ediatement

W par contre, l'int�egration sur z demande r�e
exion. On a donc I x = � mob Ex W
RzD

0 n(z)edz. Cette charge

correspond justement �a la chargeqs d�e�nie avant. On peut donc �ecrire que : I x = � mob Wqx Ex .

34. En tenant compte de l'expression du champ �electriqueEx = VSD
L , on en d�eduit que la conductance est

Gc = qs � mob W
L . Comme on a vu queqs = Cox (VGB � VS ), on peut donc �ecrire que : Gc = � mob

W
L Cox (VGB � VS ) .

La conductivit�e augmente quand on augmente la tensionVGB . Ce composant peut jouer le rôle d'interrupteur
command�e en tension. On retrouve cet e�et dans les transistors qui sont des composants fondamentaux en
�electronique.

Probl�eme n o 2 { �Etude de l'�el�ement chrome CCP TSI 2007

A. �Elaboration du m�etal chrome

1. La maille conventionnelle est repr�esent�ee �a la �gure 2. Le d�enombrement des ionspr�esents doit prendre en
compte le partage de ceux-ci entre plusieurs mailles voisines. On a ainsi 6� 1

2 + 8 � 1
8 = 4 ions oxyg�ene O2� ,

4 � 1
4 + 1 = 2 ions chrome Cr3+ et 1 ion Feq+ . La formule brute de la chromite est : Cr2FeO4 .

2. La neutralit�e de la formule brute montre imm�ediatement que les ions du fer sont au degr�e d'oxydation II,

il s'agit de : Fe2+ .

ion Fe2+

ion Cr3+

ion O2�

a

Fig. 2 { Maille de la chromite Cr2FeO4

3. Le noyau de l'atome de chrome comporte 24 protons et 28 neutrons. Les structures �electroniques des atomes

sont pour l'hydrog�ene 1s1, pour l'oxyg�ene 1s2 2s2 2p4 et pour le chrome 1s2 2s2; 2p6 3s2 3p6 4s2 3d4 ou 4s1 3d5.
L'oxyg�ene poss�ede 6 �electrons sur sa couche de valence, c'est-�a-dire sa couche externe composant deux doublets
et laissant deux �electrons c�elibataire. Les structures deLewis sont repr�esent�ees sur la �gure 3.

H � H O O
H H

O

Fig. 3 { Sch�ema de Lewis

4. L'�equation de la r�eaction est Cr2O3s + 3H2gaz 
 2Crs + 3H2Ogaz . On calcule avec les valeurs tabul�ees :
� r H � = 414 kJ � mol� 1. Cette valeur est positive, la r�eaction est endothermique. L'entropie standard est
� r S� = 141 J � K � 1 � mol� 1. L'enthalpie libre standard est donc : � r G� = 414 � 0; 141T. �A 1300 K, on trouve

� r G�
1300 K = 231 kJ � mol� 1, on peut calculer la constante de la r�eaction : K = exp � � r G �

RT = 5 ; 2 � 10� 10 .

La r�eaction est tr�es peu d�evelopp�ee dans le sens de la r�eduction du chrome. D'apr�es la loi de Van'Hoff
d ln K

dT = � r H �

RT 2 > 0, on constate que si l'on augmenteT alors la constanteK va augmenter. Il faut op�erer �a des
temp�eratures tr�es �elev�ees pour obtenir une r�eaction quantitative.

5. Construisons un tableau d'avancement. Le volume du r�eacteur estV = 10 L et la temp�erature T = 1407 K.
La constante de la r�eaction est plus grande qu'�a 1300 K comme nous l'avions pr�evu �a la question pr�ec�edente.

Cr2O3s + 3H2gaz 
 2Crs + 3H2Ogaz
t = 0 5 � 10� 4 mol 0; 1 mol 0 0
teq 5 � 10� 4 � � 0; 1 � 3� 2� 3�
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On peut observer que le nombre de moles total de gaz ne varie pas au cours de la r�eaction, il vaut toujours

ntot gaz = 0 ; 1 mol. La constante d'�equilibre s'�ecrit K =
�

pH2O

pH2

� 3
=

�
3�

0;1� 3�

� 3
= 10 � 8. On peut d�eterminer

l'avancement �a l'�equilibre, on trouve � = 7 ; 2 � 10� 5 mol . En �ecrivant la loi des gaz parfaits pour l'eau et le

dihydrog�ene, on arrive �a pH2 = 2 ; 5 mbar et pH2O = 1 ; 17 bar. Il s'est form�e 1; 44� 10� 4 mol de chrome solide. La
r�eaction sera totale si on a un avancement� = 5 � 10� 4 mol. Cela nous am�ene �a �ecrire que nH2O = 1 ; 5� 10� 3 mol
et nH2 = 9 ; 85� 10� 2 mol. On peut alors calculer la nouvelle valeur de la constante d'�equilibre :K = 3 ; 5� 10� 6.
On en d�eduit que � r G� = � RT ln K = 0 ; 104T en kJ � mol� 1. Il su�t de comparer �a l'expression g�en�erale
� r G� = 414 � 0; 141T. La r�esolution donne : T = 1683 K .

6. En commen�cant par les basses temp�eratures, on �ecrira les �equations des deux r�eactions : 4
3 Crs + O2gaz 


2
3 Cr2O3s et 4

3 Als + O2gaz 
 2
3 Al2O3s. Les enthalpies libres sont respectivement : �r G�

1 = � 760 + 0; 183T et

� r G�
2 = � 1117 + 0; 208T . Le meilleur r�educteur se situe toujours en bas.

7. La droite du bas du diagramme d'Ellingham est celle de l'aluminium. On sait que dans un couple r�edox,
le r�educteur est en dessous de la droite d'�equilibre et la forme oxyd�ee au-dessus. On peutdonc placer tout en
bas Als, puis Al2O3s au-dessus. Pour le chrome, c'est le même principe,Crs se situe en dessous de la droite
sup�erieure et Cr2O3s au-dessus.

8. Il s'e�ectue �a ces points des changements d'�etats . Prenons l'exemple du point B . Pour des temp�eratures

plus basses, l'entropie standard se calcule selon �r S�
2 = 2

3 S�
Al2O3s

� ( 4
3 S�

Als + S�
O2gaz

). �A des temp�eratures plus

�elev�ees, il faut passer �a � r S�
2 = 2

3 S�
Al2O3s

� ( 4
3 S�

Al liq + S�
O2gaz

). Il faut tenir compte de l'entropie de changement

d'�etat. On peut donc trouver : S�
Al liq = S�

Als + � H fus

T fus
= 28 + 12 = 40 kJ � mol� 1. Le coe�cient directeur de la

droite BD qui valait � � r S�
2 = 208 J � K � 1 � mol� 1 passe �a � � r S�

2 = 224 J � K � 1 � mol� 1 pour la droite BC .

9. L'�equation de la r�eaction est Cr2O3s + 2Alliq 
 2Crs + Al2O3s. La pression n'est pas un facteur d'�equilibre
puisqu'aucun gaz n'intervient et que l'on consid�ere les solides et les liquides commeincompressibles. Le calcul
de la variance de cet �equilibre s'e�ectue donc avec la formulev = N + 1 � � � r . On a N = 4, � = 4 et r = 1. La
variance de l'�equilibre est nulle. L'�equilibre ne pourrait exister qu'�a une seul e temp�erature qui correspondrait
�a l'intersection des deux droites d'Ellingham . Or sur le graphique, cela n'est pas possible. On ne peut pas
obtenir dans ce cas-l�a d'�equilibre g�en�eral. La r�eaction se d�eroulera de fa�co n totale jusqu'�a disparition d'un des
constituants du m�elange.

B. Les ions du chrome en solution aqueuse

10. Par d�e�nition du produit de solubilit�e, on a K s =
�
Cr3+

�
[HO� ]3. Or la concentration de la solution d'ions

chrome est
�
Cr3+

�
= 0 ; 1 mol � L � 1, on en d�eduit que [HO� ] = 10 � 10 mol � L � 1 et par cons�equent lepH de d�ebut

de pr�ecipitation est : pH = 4 . L'�equation de redissolution est Cr(OH)3s + HO� 
 Cr(OH) �
4 . Sa constante est

K = �
K s

= 105. Lorsque la redissolution est totale, on a
�
Cr(OH) �

4

�
= 0 ; 1 mol � L � 1. On peut en d�eduire que

[HO� ] = 10 � 6 mol � L � 1 et que le pH est : pH = 8 . Les domaines d'existence ou de pr�edominance sont donc

les suivants : pour 0� pH � 4 ce sont les ionsCr3+ , pour 4 � pH � 8 le pr�ecipit�e Cr(OH)3s domine et en�n
pour pH � 8, c'est l'ion Cr(OH) �

4 .

11. Sachant que le degr�e d'oxydation deH est ici de +1, que celui deO est � 2 et que la somme des degr�es
d'oxydation est �egale �a la charge de l'�edi�ce, on en d�eduit que Fes est au degr�e 0, que le fer dansFe2+ et dans
Fe(OH)2s est au degr�e +2 et qu'il est au degr�e d'oxydation +3 dans Fe3+ et dans Fe(OH)3s. Le diagramme est
repr�esent�e �a la �gure 4.

12. Comme les ionsFe3+ pr�ecipitent en dessous depH ' 1; 7, il faut se place �a despH tr�es acides pour �eviter
�a la fois la pr�ecipitation de Fe(OH)3s et Cr(OH)3s. Pour l'�ecriture de la r�eaction r�edox, il faut commencer par
�ecrire les deux demi-�equations �electroniques. On aFe2+ 
 Fe3+ +1e� et Cr2O2�

7 +14H+ +6e� 
 2Cr3+ +7H2O.
Le nombre d'�electrons transf�er�es dans une demi �equation doit être �egal �a celui tr ansf�er�e dans l'autre. On
doit ainsi multiplier par 6 la premi�ere demi-�equation �electronique. On trouve al ors l'�equation bilan suivante :
Cr2O2�

7 + 6Fe2+ + 14H+ 
 2Cr3+ + 6Fe3+ + 7H2O. La loi de Nernst pour chaque couple r�edox donne :

E1 = E �
1 + 0 ; 06 log [Fe3+ ]

[Fe2+ ] et E2 = E �
2 + 0 ; 01 log [Cr2O2�

7 ][H+ ]14

[Cr3+ ]2 . �A l'�equilibre, les potentiels sont �egaux E1 = E2.

Cela nous permet de trouver la valeur de la constante d'�equilibre : K = 10
E �

2 � E �
1

0 ; 01 = 1056 . La r�eaction peut être
consid�er�ee comme totale car K � 1.

13. On sait que la forme acide d'un couple acidobasique pr�edomine pourpH � pK a . Ici, on a donc CH3COOH
pour pH � 4; 5 et la forme basiqueCH3COO� pour pH � 4; 5. En se pla�cant �a pH < 4, les ions dichromates vont
oxyder l'�ethanol en acide �ethano•�que. La demi-�equation �electronique est : CH3CH2OH + H2O 
 CH3COOH+

4H+ + 4e� de potentiel E3 = E �
3 + 0;06

4 log
[CH3COOH][H+ ]4

[CH3CH2OH] . Pour �ecrire l'�equation bilan de la r�eaction, il faut
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pour �equilibrer le transfert d'�electrons multiplier par 2 la demi-�equation du chr ome et par 3 celle de l'�ethanol.
On aboutit au bilan suivant : 3CH3CH2OH + 2Cr2O2�

7 + 16H+ 
 4Cr3+ + 3CH3COOH+ 11H2O. La constante

d'�equilibre s'obtient comme avant en �ecrivant E1 = E3. On en d�eduit que : K 0 = 10
E �

2 � E �
3

0 ; 005 = 10258 . La r�eaction
sera consid�er�ee comme totale. On se place �a despH relativement acides pour �eviter la formation du pr�ecipit�e
d'hydroxyde de chrome.

14. Pour e�ectuer la dilution, on utilisera une pipette de 10 mL et on versera son contenu dans une

�ole jaug�ee de 100 mL qu'on compl�etera avec de l'eau distill�ee jusqu'au trait de jauge. Le dosage r�ealis�e

consiste en tout d'abord l'oxydation totale de l'�ethanol par la solution d'ions Cr2O2�
7 qui sont mis en exc�es.

Ensuite, on dose le reste d'ions dichromates de cette solution par les ions ferFe2+ .

15. Dans la solution S1, il restait nr = n Fe2+

6 = c2 Veq

6 = 1 ; 16 � 10� 3 mol d'ions dichromates. Au d�epart,
on avait utilis�e n0 = c1 � 20 � 10� 3 = 2 ; 34 � 10� 3 mol d'ions dichromates. La quantit�e utilis�ee est donc la
di��erence : nu = 1 ; 18 � 10� 3 mol. Ces moles ont �et�e utilis�ees pour oxyder l'�ethanol. En tenant compte des
coe�cients st�chiom�etriques de la r�eaction, on a nT = 1 ; 18 � 10� 3 � 3

2 = 1 ; 77 � 10� 3 mol d'�ethanol dans les
10 mL de la solution ST . Comme au d�epart, on a utilis�e 100 mL de vin pour cr�eer 100 mL de solution ST , on a
directement la concentration de la solutionST qui est 0; 177 mol� L � 1. Du fait de la dilution, la concentration

du vin en �ethanol est : cT = 1 ; 77 mol � L � 1 .

16. Dans 100 mL de vin, on a trouv�e na = 0 ; 177 mol, ce qui repr�esente une masse dema = 0 ; 177� 46 = 8; 142 g.
Comme la densit�e de l'alcool est de 790 g pour un litre, on en d�eduit que le volume d'alcool correspondant est
va = m a

d� eau
= 10; 30 mL. Le degr�e alcoolique du vin est : 10; 30� . Cette valeur est tout �a fait raisonnable.

17. La conductim�etrie consiste �a imposer le passage d'une intensit�e grâce �a ung�en�erateur de courant dans
une solution au moyen de deux �electrodes form�ees de deux plaques planes de surfaceS un peu inf�erieure �a
1 cm2 s�epar�ees par une distance` un peu inf�erieure �a 1 cm. Ces deux plaques sont dot�ees d'un revêtement en
platine a�n d'�eviter toute r�eactivit�e r�edox avec les ions des solutions �etudi� ees. A�n d'�eviter des ph�enom�enes de
polarisation, on utilise un courant alternatif. On mesure en suite la tension aux bornes de ces deux �electrodes
et on calcule la conductanceG = I e

Ue
. Cela permet d'acc�eder �a la connaissance de la conductivit�e
 d�e�nie par

G = 
 S
` . L'appareil utilis�e s'appelle un conductim�etre .

18. La conductivit�e de la solution d�epend de la nature des ions pr�esents dans la solution (ceux-ci sont
caract�eris�es par leur conductivit�e molaire limite) mais aussi de la concentration de ces mêmes ions. Dans la
premi�ere phase de la courbe, la conductivit�e augmente car un ionCr2O2�

7 est remplac�e par 2 ions CrO2�
4 et

aussi parce qu'en versant les ionsHO� , on verse simultan�ement des ionsNa+ qui participent eux aussi �a
la conduction. Apr�es l'�equivalence, on ne fait que rajouter des ions Na+ et des ions HO� . Or ces derniers
poss�edent une conductivit�e molaire limite tr�es �elev�ee par rapport aux autr es ions rencontr�es dans ce processus.
La conductivit�e augmente alors de fa�con nettement plus forte. Le principe du dosage est donc bas�e sur le rep�erage
de cette rupture de pente de conductivit�e. Compte tenu de l'�equation bilan envisag�ee, on anHO� = 2nCr2O2�

7

d'o�u cV = 2c1V1. On en d�eduit : c1 = 23;4
2� 100 = 0 ; 117 mol� L � 1 comme indiqu�e au d�epart dans l'�enonc�e.

19. A priori, le dosage peut aussi être suivi par mesure dupH . On obtiendra une courbe classique en S o�u
la brutale mont�ee du pH permettra de rep�erer l'�equivalence. En �n de dosage, si on met un large exc�es de la
solution de soude, on tendra vers lepH de cette solution qui est th�eoriquement : pH = 14 .
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