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PARTIE GENERALE (durée conseillée 15 mn)

CARACTERISATION DES POLYMERES PAR SPECTROMETRIE
INFRAROUGE.

La spectrométrie infrarouge (IR) est devenue une méthode d’analyse de routine des polyméres dans de
trés nombreux laboratoires universitaires ou industriels.

Elle permet d'obtenir des informations détaillées sur la structure chimique des macromolécules et'la
composition d’'un polymére. Elle est également un outil efficace pour étudier les modifications de
structure des polymeres suite a des traitements chimiques. Elle permet plus particulierement de réaliser
une analyse comparative entre le polymeére a I'état isotrope en solution et le polymére transformé a I'état
fibreux afin d’en révéler les différences. Cette technique permet aussi de déterminer des traces de
solvant résiduel dans le polymére apres le filage.

La spectrométrie IR trouve des applications tres étendues sur le plan des analyses tant qualitatives que
guantitatives. Son utilisation la plus courante est lidentification de composeés “organiques : deux
substances ne posséedent jamais des spectres identiques.
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Figure 1 : Spectre d’absorption IR-du 1.2 Figure 2 : Spectre d’absorption IR de la

difluorobenzene cyclohexylamine

Un spectre infrarouge représente la transmittance T en fonction du nombre d’onde o (inverse de la

longueur d'onde ¢ = %).

La transmittance ~est déterminée a partir des

intensités lumineuses transmise | et incidente | o —» — |
. . I

mesurées par un capteur de lumieére : T = T

0

Les spectres IR par transformée de Fourier sont acquis a l'aide d'un spectrométre qui est composé
d'une source IR, d'un interférométre et d'un capteur de lumiére. On éclaire I'échantillon avec un
rayonnement infrarouge et on mesure les longueurs d'ondes auxquelles le matériau absorbe et les
intensités d'absorption correspondantes. Les longueurs d’'ondes auxquelles le matériau absorbe sont
caractéristiques de liaisons chimiques particuliéres. Un phénomene de résonance intervient dans la
molécule quand le rayonnement la traverse ou s’y réfléchit :

- si la fréquence du rayonnement est différente de celles des vibrations moléculaires
rencontrées, la radiation n’est pas absorbée ;

- si la fréquence est identique, la radiation perd de son énergie. Elle est absorbée par la
molécule, 'amplitude des vibrations augmente.
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ELEMENTS D’'UN SPECTROMETRE A TRANSFORMEE DE FOURIER.

Dans un spectrometre a transformée de Fourier, I'élément principal est un interférométre de Michelson
schématisé ci-dessous sur la figure 3.
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Figure 3 : Eléments de base constituant un spectrométre a transformée de Fourier

La lame séparatrice semi-transparente.divise/le faisceau issu de la source IR en deux faisceaux
d’'intensité égale. L'un est réfléchi vers'le miroir fixe alors que l'autre est transmis vers un miroir mobile
qui se déplace a vitesse constante’ le long de son axe. Un faisceau parcourt un chemin optique fixe,
lautre un chemin optique delongueur variable grace au miroir mobile. Le signal sortant de
I'interférométre est donc da' superposition de deux faisceaux interférant entre eux. Les faisceaux
interferent de fagcon constructive ou destructive suivant la position du miroir mobile et la fréquence de la
radiation.
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Aprés la traversée de I'échantillon, le faisceau résultant parvient au détecteur pour étre transformé en
signal électriqgue. Un traitement mathématique particulier, la transformée de Fourier,
numeériqguement par l'ordinateur, permet de passer du domaine temporel au domaine fréquentiel (voir

figure 4 ci-dessous).

Domaine temporel Domaine fréquentiel

TF

v

A

TF!

réalisé

II| |II II| |II | III | ||| | ||| |' | I| | |I '|| |I '|I I|I I|I I|I I|I TF
| | | | | | | [
AN ARAREAREANANARERANR
AERERERERERERERE R RERY
PEOA LY <
[ 1] | | | | | | | | [ <
|| I|I II I|I '| I|I || I|I { I|| '|I III '|I I|I I|I I|I I|I I|I I|I I|I TF?!
7Y AV ANV NV AV VANV H VBN AR
t

Figure 4 : exemples d’interférogrammes et de spectres associés

La méme opération mathématique permet de passer de la différence de marche (domaine spatial), a la
représentation de l'intensité en fonction-du-nombre d’onde o afin d’obtenir le spectre | = f(c).

Dans ce sujet, vous étes un technicien supérieur nouvellement embauché dans une entreprise
leader sur le marché des spectrometres IR. Vous travaillez dans le service qualité sous I'autorité
d’un ingénieur-conseil M. Trachandle qui vous aidera dans la limite de ses disponibilités (vous

disposerez de nombreux documents).

Ce sujet comporte trois exercices indépendants que vous pouvez traiter dans I'ordre que vous

souhaitez.

- L’exercice 1 concerne l'analyse optique de l'interférometre et sa résolution ainsi qu’'un

exemple d’application.

- L’exercice 2 porte sur la mise en ceuvre de différentes parties électriques de I'interférometre.

- L’exercice 3 aborde le refroidissement par effet Peltier du détecteur.
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EXERCICE 1: PARTIE OPTIQUE (durée conseillée 1 h15)

1 - ANALYSE OPTIQUE DE L'INTERFEROMETRE.

Le domaine de l'infrarouge correspond a des longueurs d’'ondes comprises entre 0,8 um et 1000 um que
I'on peut diviser en trois domaines. La majorité des applications se situe dans le moyen infrarouge.

Domaine Longueur d’onde A (m)
IR proche 0,8.10°-25.10°
IR moyen 2,5.10°-5.10"
IR lointain 5.10°-1.10°
1.1 - Source infrarouge.
1.11-D N ; Performance Specifications
.1.1-D’apres le document 1 ci- 1
tre. déterminer la bande Spectral Range (Standard) 7800 - 350 e
COﬂt ’I b d'ond Spectral Range (Option, Csl Optics) 6400 - 200 cm-t
Eplec r’ae (en nlom res t on ‘etS) Spectral Range (Option, Extended-Range Optics) 11000 - 375 cm'!
da ayee par 1€ Spgc rgme re Spectral Range (Option, Mt Renge Optlcs 20000 16 ¢ (Optin)
ans sa version standard. Optical Resolution 0.4 ¢t
1.1.2 - Déterminer la p|age de Paak-To-Peak Noisa (1 minlite stan) <868 x 104 AU** (50,000:1)

longueurs d’ondes correspon-

RMS Noise (1 minute sean]
Ordinate Lingarity

<1.95x 105AU*
0.07 %T

1
dante sachant que o = —=. Document 1 : spécifications techniques du

spectrometre 4700

1.1.3 - Justifier son appellation de
spectrométre infrarouge.

Préciser le (les) domaine(s) de Specifications

l'infrarouge correspondant(s). Plage spectrale 17428 um
i . Taille du faisceau de sortie 381 cm
La source infrarouge utilisée est-une T — T — roy—
source incandescente au carbure, de Température de couleur -1200 K, =100 K
Silicium_ Durée de vie moyenne 2000 heures
Courant de fonctionnement 1.8a424A
1.14 - D’aprés le document 2 ci- Tension de fonctionnement 12V
Contre, jUStifier Ie ChOiX de Fluctuations de I'intensité lumineuse (créte a créte) 0,10 % créte-a-créte
Entrées AC 1107220 VAC
cette §ource pour le Sortie DC IV
spectrometre.

Document 2 : caractéristiques de la source IR

1.2 - L’interférometre de Michelson.

On_ suppose que linterférometre est réglé au contact optique et que les miroirs sont
perpendiculaires. Le schéma de linterférometre est celui de la figure 3 page 3/19 de la
présentation générale. La figure d’interférences obtenue est constituée d’anneaux concentriques.

On déplace le miroir mobile d’une distance e.

1.2.1 - Donner I'expression de la différence de marche & au niveau du détecteur entre les deux
faisceaux émergeant de l'interférométre au centre des anneaux (qui correspond a une
incidence nulle comme représenté sur la figure 3) sachant que la séparatrice n’introduit
pas de déphasage supplémentaire.

1.2.2 - En supposant la source étendue, préciser ol sont localisés les anneaux.

Si on place une lentille convergente a la sortie de l'interféromeétre, préciser quelle doit
étre la distance entre la lentille et le capteur.
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Le miroir mobile, couplé & un moteur, se déplace a vitesse constante notée v. Un capteur de
lumiére est placé au centre des anneaux. L’ensemble capteur et interface permet I'enregistrement
de l'intensité lumineuse notée I(t) en fonction de la durée d’enregistrement.

On souhaite passer de la représentation de l'intensité lumineuse en fonction du temps I(t) & la
représentation de l'intensité lumineuse en fonction de la différence de marche [(d).

1.2.3 - Le miroir mobile se déplace pendant une durée At. En supposant que la vitesse de
translation v du miroir est constante, exprimer la différence de marche & en fonction de v
et At. On suppose gu'’initialement 'interféromeétre est réglé au contact optique.

1.3 - Détermination de la vitesse de déplacement du miroir.

Au service R&D, les ingénieurs ont testé le spectrométre en utilisant une source IR
monochromatique de Iongueur d’'onde Anonor = 15,00 um. M. Trachandle vous a fourni le signal
temporel obtenu par les ingénieurs lors des essais (voir le document 3 ci-dessous):

1.3.1 - Déterminer sur le document
réponse n° 1 page 16/19, les
instants correspondant a des [zsoe01
interférences constructives. En image/du signal Iumilneu;( recu par le détecteur
déduire la période T et la |, . A
fréquence f du signal du 1A}

document 3. )
1,50E-01 —

1.3.2 - Exprimer en fonction de la e Y
longueur d'onde  Amonor, 1@ | 100601
variation de différence de
mg_rche AS correspondant a la |, o () a
période du signal. NN

t (ps)

1.3.3 - Montrer a laide des questions _[oooer0 - . . . . |
1.2.3. et 1.3.2. que la vitesse 9 500 1000 1500 2000 2500

du moteur s’exprime par.'la
X monoir X T Document 3 : Résultat du service R&D

relation : v =
2

1.3.4 - Calculer la vitesse.\.

1.4 - Résolution spectrale de I'interférometre |.R a transformée de Fourier (IRTF).

On éclaire l'interférométre par une source a deux composantes spectrales (nombres d’ondes c; et
62) proches l'une de I'autre. On obtient un phénoméne de battements.

L’interférogramme | = f(3), obtenu avec la source, est donné dans le document 4 ci-dessous.
La composante continue est filtrée.

| A

““h,.‘nl“ (“ W“f ot 'I|( M ||'l|(\n plﬂ
(LA JLUU\W\HH |||||||||| HJI}\ 5

.I

Document 4 : interférogramme
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1.4.1 - Lorsque le miroir mobile se déplace, on obtient périodiqguement des anti-coincidences.

Indiquer sur le document

réponse n°2 page 16/19, deux anti-coincidences

consécutives (correspondant a un contraste nul) sur l'interférogramme et reporter sur la
figure la variation de différence de marche correspondante Ad.

1.4.2 - La variation de différence de marche entre deux anti-coincidences consécutives est

donnée par la relation : Ad =

0, -0,

La résolution de [linstrument est
caractérisée par la plus petite valeur Ac
mesurable.

La résolution augmente quand Ac
diminue.

Relever la résolution du spectrometre a
laide du document 5 ci-contre. En

1

" Ao’

Performance Specifications
Spectral Range (Standard)
Spectral Range (Option, Csl Optics)
Spectral Range (Option, Extended-Range Optics)

7800 - 350 ¢!

6400 - 200 cm-!

11000 - 375 om’!
27000 - 15¢m{Option)
Optical Resolution 04 cmrt
Peak-To-Peak Noise (1 minute scan) < BABw 10F AU** (50,000:1)
RMS Noise (1 minute scan) <195 105AU*

Spectral Range (Option, Multi-Range Optics)

P , Ordinate Linearity 007 %T
déduire la valeur du déplacement

minimal Ae du miroir mobile pour obtenir

A _ Document 5 : Spécifications techniques du
cette résolution. - .

spectromeétre 4700

1.4.3 - Pour optimiser cette résolution, la course du miroir mobile doit-elle étre grande ou petite ?

1.5 - Enreqgistrement de I'intensité lumineuse par réflexion totale atténuée (ATR) :

Lorsque le polymeére est trop absorbant, on ne peut_pas réaliser I'analyse de I'échantillon en
transmission.

On a recours alors a une analyse de la lumiere enrréflexion.

Le principe des dispositifs ATR est de faire’ subir. au faisceau optique plusieurs réflexions a
l'interface entre I'échantillon a analyser et’un cristal-parallélépipédique transparent en IR, d’indice
de réfraction n, élevé (ZnSe, TIBr, AgCl, diamant...), supérieur a celui de I'échantillon d’indice n;.

Le faisceau incident traverse le cristal et subit-une réflexion totale sur I'interface cristal/échantillon
(voir document 6 ci-dessous).

Echantlllon (indice nl)

Cristal (indi€e ny)

Faisceau
incident Document 6 : dispositif ATR

Faisceau
émergeant

En.réalité, une partie de I'énergie est absorbée par I'échantillon a chaque réflexion totale. On
suppose que, lorsqu’il y a réflexion totale au niveau de l'interface air/cristal, I'énergie absorbée par
F'air est négligeable par rapport a celle absorbée par I'échantillon. Le nombre élevé de réflexions
totales permet d’augmenter la quantité d’énergie absorbée dans I'échantillon.

1.5.1 - On donne n; = 1,5 et n, = 2,43. Justifier, sans calcul, que la réflexion totale au niveau de
I'interface cristal/échantillon est possible.

1.5.2 - Calculer I'angle d’incidence minimum au niveau de l'interface cristal/échantillon pour gu'il
y ait réflexion totale.
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Une nanofibre est fabriquée par électrofilage a partir d’'un bi-polymére en solution. Le solvant
utilisé est le chloroforme. Les tubes nanofibreux peuvent étre implantés dans des organismes
vivants. Il est important que la fibre fabriquée ne comporte plus de trace de solvant.

Le document suivant représente les spectres d’absorption du bi-polymére PLA-b-PHEA (sous
forme de nanofibre) et du chloroforme (solvant).

04

0,35 |
03 |

0,25 1 \,

02 |

PLA-b-PHEA (nanoﬁbres)\
0,15

Chloroforme

w4

900 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300

Nombre d’onde (cm™)

Document 7 : spectres du PLA-b-PHEA-etdu chloroforme

1.5.3 - En comparant les deux spectres (d‘absorption (voir document 7 ci-dessus), justifier
I'absence de solvant dans les nanofibres.
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EXERCICE 2 : PARTIE ELECTRICITE (durée conseillée 1 h 30)

On vous a confié la tache de terminer 'assemblage des différentes parties électriques du spectrométre
et vérifier leur bon fonctionnement en respectant le cahier des charges imposé par le service qualité.

Comme représenté sur la figure 3 page 3/19 de la présentation générale, il existe trois parties
électrigues principales dans l'interférométre :

e Le moteur linéaire entrainant le miroir mobile et sa commande.
e La carte de traitement du signal issu du détecteur.
e Une carte de contrble du laser (non représentée sur la figure 3 de la présentation générale).

Le moteur et sa commande sont gérés par un autre service. Votre travail se limite a I'étude de-la carte
de traitement et la carte de controdle.

2 - MISE EN EUVRE DU LASER DE REFERENCE.

Dans I'exemple d’interférométre présenté dans le
document 8 ci-contre on remarque, en plus de la
source infrarouge, la présence d'un laser. Ce
laser Hélium-Néon (Ajser = 632,8 NM) permet de
controler et maintenir constante la vitesse du
moteur entrainant le miroir mobile mais aussi de
fixer des instants d’échantillonnage trés précis.

Mirror

IR Source Mirror

s

Par exemple, lors des phases d’accélération ou
de décélération du moteur, la fréquence du signal
issu du détecteur varie. Les intervalles de temps
entre chaque échantillonnage doivent s'adapter. a
cette fréquence variable. Pour cela, on utilise un
circuit qui va détecter le passage par.zéro du
signal issu du détecteur.

_ Optical Path

Mirror

Sample Compartment
— "

Document 8 : exemple de spectromeétre ouvert
(source : Thermo Nicolet)

Le miroir mobile est entrainé par un moteur linéaire qui posséde une carte de commande spécifique que
VOus n'avez pas a gérer dans le cadre de votre service. Par contre vous devez ici mettre en ceuvre la
carte de contrble du faisceau issu du laser.

Le faisceau issu'du laser de référence a travers l'interférometre nécessite un capteur spécifique : une
photodiode(sensible dans le visible. Son circuit de polarisation et son circuit d’isolement ne sont pas
représentés ici. Le signal électrique disponible en sortie du capteur est la tension u;.

Le circuit de mise en forme du signal du laser de référence est donné sur le document 9 page
suivante.
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Ci
AI | . — 1, ob> Détecteur de ;
A | A . _ entrée
+ passage par zero + échantillonnage
AOP
up Rl U du CAN
R
R, :
/777 777 777
montage@ montage@ montage@
R =15kQ R, =10 kQ Vee=212V
C,=10nF R; = 100 kQ variable

Document 9 : Circuit de mise en forme du signal issu du laser-deréférence

2.1 - Etude du montage ®.

Ce circuit sera étudié en régime sinusoidal.

2.1.1 - En utilisant la notation complexe et en négligeant-lintensité du courant entrant dans
I'entrée non inverseuse de 'AOP, démontrer que<la fonction de transfert complexe du

jR.Cw
1+jRCw

U
filtre T, = —U—2 peut s’écrire sous la forme : T, =
-t ] A4

|o—\c ||NC

2.1.2 - A partir de I'expression précédente, justifier qualitativement que ce filtre est de nature
passe haut.

2.1.3 - On donne I'expression de la fréquence de’coupure F. = ﬁ Calculer sa valeur.
Ry

2.1.4 - Sur le document réponse n° 3'page 17/19, on donne l'allure du signal u; en entrée du
filtre. Calculer la fréquence, F1,du signal u;. Comparer F; a Fc. Quelle va étre I'action du
filtre sur ce signal?

2.1.5 - Compléter alors le document réponse n° 3 pour y représenter le signal u, en sortie du
montage © au cours du temps.

2.2 - Etude du montage @.

On considére/que 'AOP est idéal dans toute cette partie.

2.2.1 < Justifier le fonctionnement en régime linéaire de 'amplificateur opérationnel.

2.2.2 - Montrer que la fonction de transfert T, = Ys du montage s’exprime en fonction de R, et
=2

. R
R; de lafagon suivante : T, =1+ =2,

2

2.2.3 - Calculer la plage de variation du coefficient d’amplification du montage sachant que Rs;
peut varier de 0 & 100 kQ.

2.2.4 - On fixe 'amplification du montage @ a 5, compléter le document réponse n° 3 pour y
représenter le signal en sortie du montage @ au cours du temps.
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2.3 - Etude du montage ®.

Un extrait de la documentation technique du détecteur de passage par zéro donne la réponse Ug
du détecteur pour un signal d’entrée ues particulier (voir le document 10 ci-dessous). Le format
de la tension de sortie du détecteur est une tension comprise entre 0 V et5V.

2,00
ue3 (V \
1,50

N N
o L LN /N /1IN
o LTI /

LTI '
;\\// 5 \‘\// 5 4'5\%

signal en entree du detecteur de passage par zero

0,00

] 1
signal en sortie du détecteur dé, passage bar zéro

4 I
3 I
2
1
0
5 10 25 30 35

Document 10 : réponse détecteur de/passage par zéro

15 20 40 45 t(pus) 5o

2.3.1 - Compléter le document réponse n°3 pour y représenter le signal u, en sortie du
montage @ au cours du temps.

2.3.2 - Déterminer la fréquence F, du;signal-us,

2.3.3 - Justifier comment ce circuit permet de fixer des instants d'échantillonnage trés précis,
méme en cas de fluctuation dela vitesse du moteur, en vous aidant des informations de
la page 9/19.

3 < CONDITIONNEMENT DU DETECTEUR.

3.1 - Mise en ceuvre’ du détecteur.

Les détecteurs les plus couramment utilisés en spectrometrie infrarouge sont des détecteurs
pyroélectriques qui sont sensibles aux variations de température. Ce sont des détecteurs
thermiques : I'absorption du rayonnement IR se traduit par une élévation de température du
matériau. Le détecteur ne délivre donc pas de signal électrique si le flux énergétique ¢ est
constant.

Le constructeur du détecteur donne le modeéle électrique du capteur pyroélectrique.

ib=kxAp 4 ip = k x Ad

Ud <> Ug

I
U

Le courant délivre par le capteur s’écrit i, =k x A¢.

3.1.1 - Donner la valeur du courant i, dans le cas d’un flux énergétique constant.
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Le constructeur du détecteur donne le circuit d’application typique (voir figure 5 ci-dessous). Il est
constitué de trois éléments distincts : le détecteur, un montage suiveur et un filtre.

Z4 |R_4| |_|R7
| I | L
Cy | Cal |
N 11
3 o > Cs Re
. wP : |3 =»
|p T + - Py + I +
+ + AOP +
AOP aop | 1
- Rs U Us uz
1777 /777 /777
/777
@ ® ®
détecteur suiveur filtre
R4 = non spécifié Rs = 470 kQ R¢=82Q;: R; =47 kQ
C, = non spécifié C;= 47nF;C,=33nF
Vee=212V Les AOP sont considérés idéaux

Figure 5 : circuit d’application typique du détecteur

3.2 - Analyse du détecteur (montage ®).

Le constructeur précise que, dans la configuration proposée, le courant pyroélectrique généreé est
converti en tension par un convertisseur courant-tension ('amplificateur opérationnel et les deux

composants de la boucle de rétroaction). On se-place dans le cas d'une variation sinusoidale du
courant ip.

3.2.1 - Justifier que le courant i, se retrouve,intégralement dans la boucle de rétroaction.

3.2.2 - Justifier 'appellation convertisseur courant-tension en exprimant Us en fonction de I, et de
l'impédance Z, équivalente aux éléments R, et C, en paralléle.

3.3 - Analyse du suiveur (montage ®).

3.3.1 - Justifier gue us = Us.

3.3.2 - Préciser l'intérét d’'un montage suiveur.

3.4 - Analyse du filtre (montage ®).

3.4.1 - Par un raisonnement purement qualitatif (sans calculs) préciser la nature de ce filtre.

3.4.2 - La courbe expérimentale du gain vous a été donnée par M. Trachandle (voir le document

réponse n° 4 page 18/19). Indiquer sur la courbe les fréquences de coupure haute et
basse a - 3 dB.

3.4.3 - Compléter le tableau du document réponse n° 4 en indiquant les valeurs des fréquences
de coupure et la bande passante du filtre.

3.4.4 - Calculer le coefficient d’amplification du filtre pour la fréquence F = 5 kHz.
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3.4.5 - La bande passante déterminée sur le document réponse n° 4 correspond-elle a celle
annoncée dans la documentation technique du détecteur (voir document 11 ci-

dessous) ?
» - -
Caracteristiques
Plage de réponse 6000350 cm'!
(1,7-28 um)
Taille élément de détection 1x1 mm
Matériau de la fenétre KBr
Séparateur de faisceau KBr
D Typique* 1,5%x10%a 3 5x10°
Bande passante utilisable (avec 100 Hz-40 kHz
amplificateur) optimisé pour 5 kHz

Document 11 : Caractéristiques du détecteur

3.5 - Dispositif d’adaptation et numeérisation.

Le signal u; (figure 5 page 12/19) a la sortie du filtre doit étre aumérisé pour étre transmis a
I'unité de calcul effectuant la transformée de Fourier. La plage de variation maximale du signal us
a la sortie du détecteur est comprise dans l'intervalle [- 100 mV ; + 100 mV]. M. Trachandle donne
la gamme d’entrée du CAN égale a[0V ;5 V].

3.5.1 - Donner la signification du sigle CAN.

3.5.2 - Compléter le document réponse n° 5 page18/19-en indiquant la gamme de tension en
sortie du suiveur et du filtre. (Vous utiliserez le resultat de la question 3.4.4).

3.5.3 - Proposer une stratégie permettant d’adapter'le signal issu du filtre au format du CAN.

3.5.4 - Pour le choix du CAN, M. Trachandle a précisé que le signal d’entrée doit pouvoir varier
entre [0 V; 5 V] et que le quantum ne doit pas dépasser 0,1 mV.

3.5.4.1 - Préciser le nombre de bits minimum du CAN.

3.5.4.2 -La bande passante du signal appliqué en entrée du CAN est
[100 Hz'; 40 kHz]. Le signal issu de la carte de contrdle du laser a une
fréquence de 100 kHz, ce qui signifie que la fréquence d’échantillonnage pour
le-CAN est de 100 kHz. Justifier que cette valeur convient pour ce montage.
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EXERCICE 3 : PARTIE MECANIQUE, THERMODYNAMIQUE ET CHIMIE
(durée conseillée 1 h)

Le détecteur DTGS étudié dans la partie électricité est un élément tres sensible mais qui peut étre
perturbé par une variation de la température ambiante. Dans le spectrométre, il est associé a un module
Peltier lui assurant un fonctionnement a température constante.

Figure 6

Un plan thermostaté par effet Peltier (figure 6 ci- Plaque chaude
contre) est constitué déléments  semi-
conducteurs de type n et p placés entre deux
plagues en céramique électriguement isolantes
mais conductrices de la chaleur. Dés qu'un
courant électrique continu traverse un tel montage,
la plague chaude dégage de la chaleur alors que

la plaque froide va absorber la chaleur dégagée.

Semi-conducteur
de type p

—_ Semi-conducteur
de type n

Le « motif élémentaire » ou module a effet Peltier est un couple thermoélectrique (figure 7 ci-dessous)
constitué de deux barreaux cylindriques semi-conducteurs n et p de géométrie identique, de pouvoirs
thermoélectriques respectifs ¢, et g, connectés thermiquement en parallele et électriquement en série
par I'intermédiaire d’'un pont en cuivre constituant une soudure métalliqgue m.

Figure 7

Dans le sens du courant | alimentant le module,
les deux jonctions successives p—>m et m —»-n

sont en contact thermique avec la source chaude: m
Soudure chaude —*

Elles constituent ainsi la soudure chaude)a la

température Tec. 5 N

Les deux jonctions m — p et n — m’en. contact /—SOUd“re froide
avec la source froide constituent*la’soudure froide m o /

a la température Te. |

Plaque froide \\

Source froide
Te

Les parois latérales des deux barreaux semi-conducteurs sont supposés parfaitement isolées
thermiquement!

4 - ETUDE DE L’EFFET PELTIER.

L'effet. Peltier est un effet thermoélectrique di a une jonction et a la nature méme de ses deux
constituants. L'effet Peltier est donc un effet thermique différent de l'effet Joule. Cet effet résulte du
passage d'un courant électrique, fourni par un générateur, a travers la soudure entre les deux semi-
conducteurs n et p a la méme température. Pour un module, la puissance thermique échangée avec la
source froide vaut :

Puissance thermique en watt _\ /_ Température en kelvin

PmF = (SD - Sn)TFI

\ Intensité du courant en ampere
Cette puissance thermique est donc recue par le module.
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De méme la puissance thermique échangée avec la source chaude vaut :
PmC = - (Sp = Sn)TC I.
Cette puissance thermique est perdue par le module et donc cédée a la source chaude.

On néglige, dans cette étude, I'effet Joule ainsi que les transferts d’énergie par conduction thermique
dans les semi-conducteurs n et p.

4.1 - Sachant que le plan thermostaté est constitué de 69 modules, calculer les puissances thermiques
Pc et Pr respectivement échangées par le plan thermostaté avec la source chaude et la source
froide (exprimer les résultats avec trois chiffres significatifs).

4.2 - Flécher le sens des trois transferts énergétiques sur le document réponse n° 6 page 19/19.

4.3 - En déduire la valeur de la puissance électrique Pe échangée par le plan thermostaté avec le
générateur.

4.4 - On définit le coefficient de performance ou efficacité frigorifique du plan thermostaté, par le rapport
entre la puissance prélevée a la source froide et la puissance électrique fournie par le générateur.

4.4.1 - Exprimer lefficacité frigorifique er du plan a effet Peltier en fonction des différentes
puissances.

4.4.2 - Calculer l'efficacité frigorifique er, en conservant deux chiffres ‘significatifs pour le résultat
final.
4.5 - Lefficacité ecant d’'une machine frigorifique fonctionnant suivant un cycle de Carnot entre les
I ANy
No- Te
Calculer ecamot, €n conservant deux chiffres significatifs’‘pour le résultat final.

mémes températures Tc et Tg est donnée par : €., =

4.6 - Comparer er & ecamor. Le fonctionnement du plan thermostaté a effet Peltier peut-il étre considéré
comme réversible ?

On donne les valeurs numériques suivantes;:
&n=—205 uV-K™*; g, =185 uV-K™*; Tc =295 K; T = 285 K et | = 3,00 A.

5 - ETUDE DE LA'CONDUCTION THERMIQUE.
On prend maintenant en compte la conduction thermique dans les barreaux semi-conducteurs. On note :
e ) la conductivité thermique;, supposée indépendante de la température, des semi-conducteurs n
etp;
e S leur section ;
e ( leur longueur.

L

5.1 - L’expression de'la’résistance thermique est R, = S ; on trouve Ry, = 167 KL.W.

Justifier I'unité de Rth par une analyse dimensionnelle.
5.2 - Calculer.le flux thermique @ qui traverse I'ensemble des deux barreaux d’'un module élémentaire.
5.3 - Montrer que le flux thermique dans I'ensemble des 69 modules est : @y ~ 8,3 W.

5.4 - Flécher le sens du flux thermique @, entre les deux sources et le plan thermostaté sur le
document réponse n° 7 page 19/19.

5.5/- En déduire les puissances thermiques P’ et P'r réellement échangées avec les deux sources (en
tenant compte des transferts par conduction).

5.6 - Calculer la nouvelle efficacité frigorifigue €’r. Quelle est ici la cause d'irréversibilité du
fonctionnement du plan ?

T, - T,
Rappel : loi de Fourier: ®, , = (AR—B)
th
On donne les valeurs numériques suivantes :
Tc=295K; Te=285K;A=12W-m*K™*; ¢=3mm;S=15mm’;
Pc=-238W ; P-=230W etPg=0,8W.
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DOCUMENT REPONSE N°1 : PARTIE OPTIQUE

A RENDRE AVEC LA COPIE

2,50E-01

image du signal lumineux regu par/le détecteur

2,00E-01

1,50E-01

1,00E-01

5,00E-02

R

Ceius)

0,00E+00

0 500 1000 1500 2000 2500

DOCUMENT REPONSE N°2": PARTIE OPTIQUE

A RENDRE AVEC LA COPIE

sl ol
-

l” 5
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DOCUMENT REPONSE N°3 : PARTIE ELECTRICITE
A RENDRE AVEC LA COPIE

2,5
u, (V) signal délivré par la photodiode
2
1
) N\ 7 N 7 NIIA
N S N S tus)
0 : : : .
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
1,5 |
u, (y) sortie du montage © .
0,5 ; .
! t(ps)
0 . T .
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
0,5 \
-1 ’ i v
15 A
5 — :
us (V) sortie du montage (%) 1 Y
3 A\
0
1 T t(ps)
1 5 10 15 g X 25 30 35 40 45 50
l .
-3 .
-5 31
Ua (V_Z, . ) sortie du montage ®
34
1 ' |
t (ps)
1 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
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DOCUMENT REPONSE N°4 : PARTIE ELECTRICITE

A RENDRE AVEC LA COPIE

Gain mesuré pour le montage 6

1000000

10 100 1000 10000 100000
5
G (dB):: fréquence (Hz)
0 | \ |

s I /
10 4

=Y

20 s

s 4

-30

Fréguence de coupure basse

Bande passante

DOCUMENT REPONSE 'N°5 : PARTIE ELECTRICITE

—» Détecteur

Us

A RENDRE AVEC LA COPIE

Suiveur

- 100 mV

\ 4

Us

A 4

+ 100 mV

Filtre

uz

Adaptation

Uecan

CAN

Y

oV
S5V
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DOCUMENT REPONSE N°6 : PARTIE MECANIQUE, THERMODYNAMIQUE ET CHIMIE
A RENDRE AVEC LA COPIE

Source chaude Plan Source froide
a la température T¢ thermostaté a la température Tg
Générateur
électrique

DOCUMENT REPONSE N°7 : PARTIE MECANIQUE, THERMODYNAMIQUE ET CHIMIE
A RENDRE AVEC LA COPIE

Source chaude Plan Source froide
a la température T¢ thermostaté a la température Tg
g
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