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Calculatrice autorisée

La ruée vers [’or

I Utilisation des nanoparticules d’or en catalyse hétérogéne
I.A - Influences de la température, de la pression et de la composition du mélange gazeux sur
loxydation du monoxyde de carbone

Q1. Ecrire 'équation de la réaction qui modélise 'oxydation en phase gazeuse du monoxyde de carbone
en dioxyde de carbone en se ramenant & une mole de dioxygene.

LCO(%) + Q,_@ = «’l@%

Q 2. Calculer la valeur de la constante thermodynamique K°(7T') de cet équilibre chimique dans le cas
particulier ou T' = 298 K.
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Q 3. L’état initial est constitué d'un mélange idéal de monoxyde de carbone et de dioxygene gazeux seule-
ment. On définit la proportion initiale de dixoygéne par le paramétre o, égal au rapport de la quantité initiale de
dioxygene sur la quantité initiale de monoxyde de carbone. On définit aussi le taux de conversion du monoxyde

de carbone comme étant la quantité de monoxyde de carbone qui a réagi, rapportée a la quantité initiale de
monoxyde de carbone. On le note a.

Etablir la relation qui lie le taux de conversion du monoxyde de carbone a Déquilibre a, & la constante ther-
modynamique d’équilibre K°(T') a la température T, & la pression totale P du mélange gazeux, a la pression
standard P° et & la proportion initiale de di(Jxvgi ne a.
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Q4. Indiquer quelles sont les conditions de température et de pression qui favorisent 'oxydation du mo-
noxyde de carbone. Dans ces conditions, discuter de I'intérét d'utiliser un catalyseur.
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Le graphe de la figure 1 représente les variations de la fonction /' : a Ao —a/2) BT - 7oy €l fonction de a
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pour différentes valeurs de o, dans une échelle semilogarithmique.
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Figure 1
Q 5. Indiquer comment il convient de choisir la proportion initiale de dioxygéne o pour favoriser 'oxydation

du monoxyde de carbone.
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I.B Modéle de Langmuir de l'adsorption
1.B.1) Modéle cinétique
L’adsorption d'une molécule de monoxyde de carbone sur une surface est modélisée par le processus
k,
CO(g) + Svacant === CO-—§, (L1)
kg
On suppose que la vitesse de la réaction d'adsorption est d’ordre 1 par rapport & la pression partielle en
monoxyde de carbone, notée p, et d'ordre 1 par rapport au taux de sites vacants. De méme, on suppose que la

vitesse de la réaction de désorption est d'ordre 1 par rapport au taux de sites occupés.

. ) , o df ) .
Q6. Etablir I'expression de la vitesse d’apparition des sites occupés, —. en fonction de k,, k,, 8 et p.
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Q7. Exprimer 6, lorsque I'équilibre est ¢tabli, en fonction du rapport K =k /k; des constantes de vitesse
et de la pression p. L'expression obtenue a été établie pour la premiere fois par Irving Langmuir, physicien
ot chimiste américain, récipiendaire du prix Nobel de chimie en 1932 pour ses travaux en physico-chimie des

A DJQ‘@.\WI %%L:o = kr(A-‘Bﬂ)_, % o
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1.B.2) Modele statistique
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Q8. Donner I'expression de I'énergie F(n) associée & une configuration microscopique ol n s
N, sont occupés. On note g,, le nombre de réalisations de cette configuration microscopique. Exprimer g, en

N il

/n ocw‘a{o

fonction de n et N.
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On définit la fonetion de partition Z comme étant la quantité -

N
Z=3 §nexp(—BE(n)). (1.2)

n=0

Q9. Donner I'expression de la probabilité P(n) que le systéme soit dans une configuration ol n sites sont

occupés, en faisant intervenir Z, g,, ct le facteur de Boltzmann.
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On note (n) le nombre moyen de sites occupés & 1'équilibre thermodynamique. Montrer qu'on peut le
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Q 11. Etablir 'expression du taux d’occupation # a 'équilibre thermodynamique en fonetion de la pression
p du monoxyde de carbone sachant qu'une étude plus approfondie permet d'établir que le facteur exp(fz) est
proportionnel & la pression p. Par comparaison avec le résultat établi a la question 7, proposer une expression

o <y =

™|

du coefficient de proportionnalité.
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I.B.3) Confrontation de mesures expérimentales au modéle de Langmuir

La figure 2 représente des mesures d’adsorption du monoxyde de carbone sur des nanoparticules d'or : le taux
d’occupation # est représenté en fonction de la pression p en monoxyde de carbone a température ambiante
fixée. On cherche & modéliser ces données par le modele de Langmuir qui fournit I'expression de @ en fonetion
de p obtenue aux questions 7 et 11.

1
» _olﬂf\‘-
0.8 A b p(Pa)| @ p(Pa)| 0
i ? 56 | 006 || 91,7 | 0,35
0.6 . b 11,1 | 0,00 |[ 1305 | 0.43
< : ) 16,7 | 0,15 |[ 266.6 | 0.50
250 | 0,17 || 533.3 | 059
380 | 023 || 7999 [ 0.64
50.0 | 0,28 |[1066,6] 0.71
63,9 0,26 1336,0] 0,79
400 600 800 1000 1200 1400

p (Pa)

Figure 2 Taux d’occupation 8 de la surface du catalyseur (nanoparticule d’or) en fonetion de la pression p en
monoxyde de carbone, a température ambiante®

Q 12.  On choisit de modéliser les données expérimentales données dans la figure 2 a 'aide du modele de
Langmuir. Estimer une valeur approchée du rapport K des constantes de vitesse compatible avee les mesures dans
la limite des faibles pressions. Explicuer de fagon argumentée (en s’appuyant par exemple sur une représentation

graphique) si cette valeur permet d’accorder le modele de Langmuir avec les mesures réalisées aux plus hautes
]ll(‘h‘-lUll\.
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II Imagerie des nanoparticules d’or

II.A - Equation de la diffusion thermique en géométrie sphérique

Q 13.  Montrer, a I'aide d'un argnment simple, que la température 7" en un point du milien ne dépend
spatialement que de r, distance séparant le centre de la nanosphére du point considéré.

A le o AL b mewnd robhon
b o TUY - TEBGY Ted

Q 14.  Effectuer un bilan énergétique entre t et ¢ + dt pour un systéme bien choisi et établir I'équation anx
dérivées partielles vérifiée par la température T'(r,t) dans le milieu :

C l_)—Tcr.rx: i’(,-'szT]u-_/], (I1.1)
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Cette équation se met sous la forme (le caleul n’est pas demandé) :

oT K 0%(rT)
C,—(r,t)=— ).
i =T e (0
I1.B Température dans le milieu en régime stationnaire

On se place en régime stationnaire, ¢'est-a-dire que les températures de la spheére et du milieu ne dépendent pas

du temps.

Q 15. Etablir I'expression de la température T'(r) dans le milieu en fonction de a, r, Tj; et 7.
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Q 16.  En déduire 'expression de la puissance fournie par la nanosphére au milieu extérieur, P, iien, €11
fonction de a, k et 6T, =T, — T}, sous la forme :
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II.C - Température de surface de la nanosphére

On suppose maintenant que I'intensité du faisceau laser chauffant la nanosphere d’or est modulée sinusoidale-
ment, la puissance absorbée par la sphére étant donnée par :

Poo(t) = Py(1 + cos(Q1))

olt [y est une constante positive. On admet que I'expression de Py, 50, ¢tablie & la question 16 est valable
méme en régime variable.
Q 17.  En effectuant un bilan énergétique pour la nanosphere entre ¢ et ¢ 4 dt, établir I'équation différentielle
vérifiée par 07 (t) et la mettre sous la forme :
d(dT,)  P,,4(t)

dt drra

ST,(t) + 7

on T est une constante dont on donnera 'expression en fonction des données du probleme et dont on vérifiera

qu’elle est bien homogéne & un temps.
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On donne F, = 0.375 pW et = 700 kHz.
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Q 18.  Justifier que la température T, (t) se met sous la forme approchée :

B

Ts(t) = T(] +
drka

(1+ cos(2t)).
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Q 19.  Donner I'expression de I'élévation moyenne 67, de la température de la surface de la sphére et calculer

sa valeur.

s

<e-T> = _&2 | asd’c
4TK¢,
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II.D — Température du gel autour de la sphére

On admet que la solution de I'équation de la diffusion thermique dans le gel s’écrit :

Tirt)=T,+ 2 (1 + exp (—1'7“) cos (Ql - i)) ,
r Tth T'th

oll o est une constante réelle et ryy, = \/ e
1C,

Q 20. Interpréter physiquement la constante ryy et citer un autre domaine de la physique on 'on rencontre
une situation similaire.
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Q 21. Etablir Pexpression de la constante v en fonction de Py et k.
O ~ b o P T(r=) = T 3o

ek To *+ 'é (4.-9-@51:\:): T, -o-L (4,+@(.Qky

4T ka
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Q 22.  En considérant que a < ry,, déterminer I'expression de 1'élévation moyenne 67 = (T(r,t) —Ty) de
la température du milieu contenu dans une sphere de rayon r,;, autour de la nanoparticule, la moyenne étant
effectuée sur le temps puis sur le volume de la sphére de rayon ry,. L'exprimer en fonction de a, r, et de 6T,
(voir question 19). Evaluer numériquement 47"
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III Propriétés optiques du métal or
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Q 23.  Proposer une technique permettant de révéler les variations faibles de I'indice optique du gel induites
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IIT.A - Mouvement des électrons libres

On s’intéresse dans un premier temps au mouvement des électrons libres. Le gaz d’électrons libres est assimilé
a un fluide. On note respectivement m,_ et —e la masse et la charge électrique d'un électron. On suppose qu’en
plus de la force d’interaction avec le champ électromagnétique de I'onde, les électrons sont soumis a une force
dissipative qui modélise leurs interactions avec le réseau cristallin : 7i1‘:, (M, t). Le mouvement des électrons
est supposé non relativiste (|, < e, ol ¢ est la célérité de la lnmiE‘Tr(' dans le vide). Dans 'approximation
linéaire, I'équation du mouvement des électrons se met sous la forme approchée

m, QLM ) = —eB, (M, 1) — e

i (M, t). 111.1
ot - L (IL.1)

Q 24.  Expliquer pourquoi, compte tenu des hypothéses retenues, la composante magnétique de la force
exercée par I'onde électromagnétique sur les électrons n’apparait pas dans I'équation du mouvement (IIL.1).
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Q 25.  Exprimer, dans 'approximation linéaire, la densité volumique de courant électrique j; (M, t) dans le

métal en fonction, entre autres, de la vitesse moyenne des électrons v, (M, ¢), puis établir I'équation différentielle
liant 7, (M, t) et E,(M,t).
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III.B — Relation de dispersion

E (M. t) = Eyexp (ilwt —n22)) €,

Notes rapides Page 14




Q 26. Justifier que I'onde électromagnétique considérée peut étre qualifiée de plane, progressive, transverse w C; = —&nfg = -~ (,nqo + n&g_,)
et que son état de polarisation est rectiligne. (N
dlow = p +P = en _en - = —en
c em eo () fg, ~ @Mey -
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‘“’ ‘ wf‘\'“' 4 P onde T Q 28.  Montrer que les caractéristiques de I'onde électromagnétique imposent n,, (M, t) =
S TN U C S (PSR N e Epoee  he € = TE - [&) [0 -0
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29.  Etablir 'équation aux dérivées partielles qui régit I'évolution spatiale et temporelle du champ électrique
E| [YOR Y Tu: I h L L - J( can Q 1 I | g 1 I I I
TAra.
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o
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s l QQ I : ““k eL El(;\f. t) dans le métal. On fera apparaitre la pulsation plasma définie par la relation w, = V m
s — — -y
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Q 27. Rappeler I’ expre ssion des équations de Maxwell dans le milieu considéré, en faisant intervenir n,; (M, 1),

G (M 1), B\ (M, 1) et B, (M,1). o ,é_; LT Y o e, C o €
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f < C'Imo + f'C Q 30 Etablir que le champ électrique (I11.2) est solution de I'équation aux dérivées partielles précédente a
condition que :

f,-“ - -0 = L'h, n?=1- T (I1L.3)
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Q 31. Déterminer les expressions des constantes diélectriques £, et £, (qui sont des grandeurs réelles) telles

-CHJ#%; = i&,se(‘%&'"‘y‘t %Uw%:)
/

ﬁ (/L+ Iw’tl} = 4 + 10T -J‘C%))cl
ok QQ: /.L _ ve
y 4+inT
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w* W
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que n? = &, — ig,. Exprimer ¢, et £, en fonction de w, w, et 7.
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Q 32.

donc

En déduir
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et comparer €; et £, dans cette limite.
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(a) Tracé de —e, en fonction de A? (b) Tracé de £,/A en fonetion de A2.

Figure 3 Evolution des constantes dié¢lectriques de différents métaux en fonction de la longueur d’onde? : par
souci de lisibilité, I'ordonnée & I'origine des droites représentant —¢, en fonction de A? pour I'or {(Au) et I'argent

(Ag) est arbitraire

Q 33. Exploiter la figure 3 et les résultats théoriques précédents pour déterminer des valeurs numériques
approchées du nombre moyen d’électrons libres n,, dans le métal or et de la constante de temps 7. Comparer

la valeur de n,, obtenue a celle qu'on peut déduire des données relatives a 'or qui figurent en fin d’énoncé.
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IV Résonance plasmon des nanoparticules (A’or Cres FARAT Fls N one
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IV.A — Pulsation propre d’une nanoparticule d’or & \,. 'WJL

1]
Q 34. Déterminer une expression du champ électrostatique a Vintérieur de la nanoparticuie, qui résulte &
déplacement du nuage électronique par rapport au L‘éHE,‘;I’ u cristallin, Commenter le résultat obtenu.
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IV.B Modélisation de la réponse d’une nanoparticule 4 une excitation électromagnétique
Q 35.  Justifier que I'équation différentielle vérifiée par le vecteur déplacement #(¢) du nuage électronique par
rapport au centre O de la nanoparticule s'écrit sous la forme

d%F(t)
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Q 36. Déterminer 1“(\\])mwinn de la représentation complexe du déplacement 7 en régime sinusoidal forcé en

fonction, entre autres, de E, représentation complexe du champ électrique de I'onde incidente.
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Q 37.  En déduire I'expression du moment dipolaire électrique p de la nanoparticule en fonction de E| sous
la forme

p= EUQ‘,W)EL -
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Q 38.  Expliciter la polarisabilité complexe a(w) en fonction de w, 2, w, et R. Préciser la dimension du
module |a(w)| de la polarisabilité complexe.

4() - 4L % 47
Q-

Yar | Clal] =

La polarisabilité complexe de la nanoparticule traduit sa réponse a une excitation électromagnétique sinusoidale
extérieure.

Q 39. Etudier et interpréter qualitativement le comportement de |a(w)| en fonction de la pulsation w. Indi-
quer quelle modification principale entraine la prise en compte d’effets dissipatifs dans le mouvement du nuage

électronique.
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Un modele plus précis, tenant a la fois compte du caractere dissipatif du mouvement du nuage électronique et
de l'indice optique ng du milieu transparent dans lequel se trouve la nanoparticule d’or, conduit a I'expression
suivante de la polarisabilité complexe :
2 2
n®—n

a(w) = 47 R3— . (IV.1)
ns -+ 271[-J

ol n° est Iindice complexe de I'or au carré, donné par la relation (I11.3). On montre aussi que la puissance
électromagnétique absorbée par une nanoparticule d’or est proportionnelle a la valeur absolue de la partie
imaginaire de sa polarisabilité complexe a(w).

Q 40.  Vérifier que la relation (IV.1) est compatible avec I'expression, déterminée & la question 37, de la
polarisabilité complexe d’une nanoparticule placée dans le vide lorsqu’on néglige les phénoménes dissipatifs
(wr > 1).
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Q 41.  Caleuler la valeur de la longueur d’onde principalement absorbée par des nanoparticules d’or présentes
dans le verre d'un vitrail (n, = 1,5). Conclure quant & la couleur par transmission des vitraux de la cathédrale
de Chartres mentionnés dans I'introduction du sujet.
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