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QUBLQUES APPLICA’I‘IONS DES SCIENCES PHYSIQU’E‘S ET CHIMIQUES
AUX SCIENCES FORENSIQUES

Cet énoneé comporte2 parbies indépendantes, elles-roémes o umtztuom do sous-parties largornent indépendantes
entre elles. Ceei dit, I traitement d’une partie dans sa globalité sera valorisé.

Adnsi; sur i copie, il est soulisitable de fairé apparaftre le numéro de Ia partie traitée {1, ) et indispensable
de préciser le muméro de la question, repérde par § 1, € 2, éto...

L longueur de I'épreuve ne doit pas dérouter le candidat. La diversité des guestions posées doib luf permettre,
atn contraire, de firef le ineilleur profit de ses connaissances et de sa capacité d'analyse.

8 un réeultat donné par Périonss est non démontrd; i pourra néanmoins étre admis pour les qmwtmns suivantes:

Si, su coury de Vépreuve, lé candidat, repere ce qui lui semble étre nne erreur d'énoncé, i le signale sur sa copie
et poursuit g4 composition en indiqusnt les raisous des initiatives qu'il est amené & preadre.

La plus grande Impertance sera dommée 4 la qualité de la rédaction of deda présentation des résultats obtenus,
11 est rappelé en particulier qu'une application momérique sans wnité est sans valeur et que le nombre do chiffres
significatifs doit &tre sélectionné avec bon sens. '

Forensigue voul dire qui appartient, qui est B¢ ou gui est whilisé dans les cowrs de Justice; e terme vient du lofin forum, la place
publigue, few du fugement cher les anciens (forensis - du forum). Science forensigue est un néelogisme, iraduction de Cangleis forensic
science; rendu ndcessaire par kd vonfusion des lormics b de leurs traductions gud désignent fa contribubion des sciences, e, purliculier
des seiences dd la nalure, & la justice (Margot 1299).

‘Tournez la page 8. V.2




I Détermination de Pindice de réfraction d’un fragment de verre

Bdmond Locard ést 1o médecin fmngam eréafour du premier laboratoire de police: qrze&nhﬁque & Lyon en 1910
‘Son ambition $tait de substitver la preuve matéiielle au seul témoignage heonain par }’am&yxe .:ystc‘maﬁqzw des
traces laissées parle coupable.

Parmi ses innombrables travaux, le prmmpe dit, 4 mha;ugv de: Loca,rd” feste 16 plus eflebie

& O ne pont allor ot revenis dhun. endroit, entrer of gor i dhune pifoo waris aprpovker of déposer cprelaue chage
de soi, sans emporter ¢k pmndre quelgue chose. qui &8 trovvait aupammnt dens Pendroit on la pigee. »

 On peut done espérer contribuet & stablir 1 enlpabilité ou. l'innocence. d*iin suspect. e comparant divers

éléments matéricls prélevés sur ses affaires et sui la seéne de erime. Parini ces dléments il est trés fréquent d’avoir
4 comparer des fragments de verre:

Sanf mention contraire, en fin de partit on considérera que la hynitre blanche sé comporte commc ube radiation

monochromatique que Uon identifiera 3 la humiére de la vaie jaune da sodivm: (raie dite D, de longuenr d’onde
A :(}89, 3 ?Z?Ti)w

1  Généralités
i1

O considbre un rayor Iumiveus incident se pro-
pagean’t dans le miliey 1, d'indice e véfraction .

Il arrive avec ur angld d ‘inctdence 4, et I, sur' la

sur faw plane (appelée dioptre) séparant Te milien 1

du milicy 2, dindice de réfraction sy {cf: schéma _
£1). On noters iy I angk-d’eumgcnw du rayon hi- Miligiz 1
Thinéux.

La ligne cfi pointiliés est la normale ‘au dioptre.
Laligne en tirets et le prolongemcnt dans l¢ milien
2 du payon incident. 'Le-aen_s'pasitif‘.pour corpler
les angles cat indiqué.

Reproduire ot compléter le schéma 1.1 en préci-
sant bien les angles considésés 8 écrire la Ioi de
Descartes de la réfraction.

On. &'L}:);}f‘iie D 1a déviation du rayon lumineix
(cf. schéma L.1). Exprimer [ en fonciion de ¢4 et iz Fie. Li: Schéma de Ia loi de ka réfraction de Descartes

Milien 2

{2 Calouler rumériguement Pangle ¢ d'énergence du rayon himineix, ainsi que la déviation [ dans les deux
cas suivants

ny == 1,50 (verte) §, = 30 " ng = 1, 33 U*cm)

7y = 1,00 {adr) iy =30 " ng =1, 50 {verre)

Que rcnmamue—t-(m quant A la position du rayon réfracté par rapport 3 la normale, quand on la compare a
celle du rayon incidert. Comment cela so traduit-il sur DY

€ 3 Généraliser ot proposer tne formulation en frangais du comportement quatitatif du rayon émergent par rapport
a la normale avec la consigne de ne pas utiliser lo mot angle !

{ 4 En déduive qu'il existe nne configuration dans taquelle il peut ne pas exister de rayon réfracté. Fxprimer
Vangle d'incidence maximal & ne pas dépasser en fonction de n et ng- L(* calenler mundriquement dans le cas du
verre of de ean. .

On parle dans ce cas du phénoméne de réflexion totale : le rayon incident est alors réfléchi et suit la lof do
Descartes de la réflexion. Rappeler cette 10i et Uillustrer par un schéma.



2 Le prisme

~ Ont considére un prise dangle sy sommet 4,
fabriqué dans un matériai homogtne dindice de
réfraction N, représenté sux le schéms de s figure
1.2, Il est entourd dun milicy d?mdme e Lo angles
sat com ptés positivement dans lo sens frigonométri-
que et sonk done tous positifs sur le schéma {ce qui
ne préjuge pas de leurs signes réels povr utie confi-
guration donnée). Un' rayon lumineux arrive en I
sur la face dite fdca dentrée ot dmerge de ta fice de
gortie en J.

Ispse

F1G. 1.2: Prisme d'indice N, baignant dans urn milien din-
dice n,

15
5 - a} Borire los équations traduisart les réfractions.en T et on J,
5 - b} En considérant le triangle SIJ, écrire une relation entre A, v et v’

5~ c) On définit la déviation [ comme 'angle entre le rayon émergent et le rayon incident, Montrer Guis
D= A4 — 1§ (on powita remarguer gue le rayon subit devx déviations successives en I e J).

§ 6 Les graphes 1.3a of L3b'de 1a figure 13 donsent (pas nécessairement dang cot m’dre) dans Tes cas N == 1, 40
et n, = 1,20 d'une part et N = 1,20 ef n, = 1,40 d*autré part; Vallore des. ?‘mphes de 15, déviation D en fomtmu
de Vangle d’incidence : D(z) pour diverses valeurs de Pangle 4 du prisme. Sur chaque ¢ourbe Ja valenr numérique
est celle de Pangle A du sommet du prisme, exprimé en degrés.

. B !
50 80 48 .29 {

Fio. 1.4 .
Tourxez la page S.V.P.




8 - u) Précises, en justifisnt votre E‘E’pﬁﬂfﬁ quel graphe correspond & N > 1, et leguel {urm;pond
N < ¥,

6 - b)Y Quiy-a-t-il de remarquable qiiant au signe de D powr e configivation: éonnee’r’ Formuler e
franceis le comportement du rayon incident 3 la traversés ciu prisme suivent que N > n, o N <,

8 = ¢} Précisor la dépendance de la déviation I avec Pangle 4, foutes choses ébant égales par-aillews.

Pour li suife on admet la généralité du phénomdne & toubes valeurs de N, ne et A

17 .

Les résultats précédents sont-ils en-
dore valables si le somimet. du prisme est
tronqué et la base non rectiligne {sous:
condition, bien siir, ‘guapirés la premigre:
véfraction le rayon, lumineux arive sur
Ia face plane de sortic), comme dans le
schémma ci-conitre (figure L4). Justifier ia
péponse.

Fre. L4: Prisme trongné

18

Bur o schéma de la figure L5, on a
représentd le détail du trajet d'un rayon
dans une lentille mince dite & bords min-
ces, entourée dlair, On s falt apparaitre.
les plans tangents (leurs traces dans le
plan de fgure sont représentdes on th-
rebs) sk deux faces dela lentille aux
deux points d entrde ok de sortie du rayon
hurminer. \'f

8 - a) Appliquer les résultats précédents -
pour justifier gue cette lentille mince est Fri. 1.5 Lemtilie & bords minces
une lentille convergenie.

8 - b} Quel rayon incident n'est pas dévié 3 la traversée de lalentilie? Justifier clairement votre réponse.
8 - ¢} Diéfinir eo gquest e foyer principal image d'une lentille ot justifier que la lentille puisse en posséder
1.

8 - d) Plus genemkmmi préciser la pature convergente ou divergente de la lentille suivant qu'elle est plus |
épaisse nu centre gu’an bord, ef suivant quelle est entourée d’un milien d’indice plus faible ou plus grand que

celui du verre dont olle est constitude. On pourra résumer le résultat dans un tablesu présentant les quatre cas
possibles.




3 Le relief et la frange de Becke

o Certaines méthodes de détermination
- de Jindice de réfraction sont largerrent
- inspirées des techriques de la pétrographie
. {optigue minérale en particulier). Pour
. Vétude d'un fragment de verre ou d’une
. rochie on prépare une lame mince en dépo-
. sant sur une lamelle de verre des frag-
“ments di matérian & dtudier {obtenus
“par écrasement) et noyés dans wn liquide
Hppelé Hquide d'immersion, On recouvre
'la préparation d'une deuxidme lamelle
de verre. On observe ensuite cetie lame F G L 6 Rahei’ cie tmm minéras d1fferen?,s dma un méme anuzde d'im-
minee a1y mictoscope en falsant la mise mersion
a4 point sur Péchantillon. .

On constate que les bords des fragments sont alors plis ou moing marqués par un cerne noir ; on parle alors

" du relief de Péchantillon. Sur Uillustration de la figure 16, on voit ce relief de plus en plus roarqué de la gaucke
¢ vers la droitée. :

La lame mince est éclairée par le bas en

;I lumidre paralidgle. On pe tiendra pas compte nlan de mise au phint
L durble des lamelles de verre entourant la prépa- - ’/;y T
ration. On suppose les fragments ét le liquide { N
- dimmersion parfaiternent transparents, Enfin- S - P
la mise an point est faite an nivean de la face — ‘:-\ VSTV
supéricure du grain {plan repéré en pointillés RRERA T I REAARR f AR

sur le schéma de la figare 17). Lumidre paralitle incidente
Fic. L7 Coiipé verticale de la lame mince

99 On considére un fragrent de verre, d'indice &, baignant dans le liguide d'immersion d'indice ng. Pour les

taisonnements, on modélise les fragments en leur donnant une forme telle quiung coupe wertacaia soit nn polygone
- irrégulier convexe trés aplati (cf. figure L 7). Les grandes faces sont supposées or*hogonalefs aux rayons incidents.
' Qiobserveraii-on si les indices du fraginent et du Jiguide d'iznersion étalent identiques? Justifier,

10 ~ a) On cherche A interpréter Vexistence des cernes noirs dens Ihypothese out N > n.. Pour
‘ela, reproduire deux fois le schéma de la-fignre L7 sur votre copie et tracer Pallure du cheminement des rayons
humineux pour des valeurs Ny puls Ny de N en faisant I h;ypothcbe que Ny < N et que dans les deux cas il ¥ a bien

un rayon réfracté & travers la face supérieure du fragment pour chague rayon incident. Justifier alors Vexistence
des cernes nedra.

10 « b) Préciser la relation qualitative entre leur épaisseur et la différence entre les indices du fragment
C ot diy ligiide dlimmersion.

_ 10 - ¢} Quel phénoméne supplémentaire peut intervenir au niveau de la face supérieure si I'écart entre Jes
'+ indices devient frés important ? A-t-1l tendance & augmenter ou diminver Uépaisseur des cernes?

&_.11 On fait madntenans Vhypothése que N < n,. Par un raisonnement apalogue 4 celui de la question précédente,
Lque peut-on conclure?

' q 12 Au vu des (it?tlx questions précédentes peut-on savoir quel est, du Equide ou du fragment, celul qui a le plus
-~ grand indice?

- Tournez la page S.V.P.




913
C}I; & defs;

Sey Ec miemﬁ;cc;p*

M T

Lumire paraliéle incide

Fic: 1.9: Observation dii ligeré die Becks
i ent@& iﬁf@‘i&%{éﬁ%ﬁeﬁ Vexistence de cette fran
14 Qm “dispose un dhseible dé Bduides dimmetsion dindices dio Téfraption eommis et varids: Décrire it
prommiﬁ perinettant dé détershiiier Lindice. du Taginent; Quelles sont los Manites decette méthode

Fig. 110 Prisme delairé en-Tumisré blanche

§15 Euaqu B pl‘(’é}f’nt on-a eonsidénd que la 1ummm ‘blanche était monochromatique, T w'en est bien siir-rien; ot
cect Vi avolr quelques conséquences dany les observations.

6




15 - a) Quel est le phénomene qui fait que dewx rayons. incidents, de fréquences différentes et done de

longneurs d'onde dans le vide différentes, arvivant avec 14 méme incidence sur un systéme oplique suivent en

aénéral des trajets différents?

i5 - b) La figure 1.10 montre Vutilisation d'un prisme de verre {V = 1,5} dans Vair. En dcdmre l& senis

de variation de Mndice de réfraction avee la longueur d’onde ddns le vide. On admet la géndralité de ce résuliat &

tous les matériaux éfudids iol.

§ 16 Un liquide d’hmmersion donné admet utie expression approchée de son indice de réfraction en fonction de la
longueur d’ande exprimée en micrométres, sulvant la formule de Cauchy

B
WA = A4+ —
B} = 4+ 33
avee A = 1,486 ef B = 0,0213% pm ™

Powr un fragment particulier on & mesuré les couples {n, A} suivants :

Longueur d'onde (rm) | 450 | 500 | 530 | 600 | 650 | 700 | 750
mdice n 7,553 | 1,540 | 1,546 | 1,544 [ 1,542 | 1,540 | 1,530

16 - 2) Tracer sur un méme graphe les deux courbes de dispersion n{A}, du liguide et du fraginent.

16 - b) Quelle devrait &re la longieur d'onde A; d’une lumidre monochromatique éclairant la lame mince
pour quele fragment semble invisible?

16 - c}: Si on défocalise {abaissement de la platine) pour chierver la frange de Becke avee une fumidre
monochrometique de longueur dlonde A < Xy, dans quelle divéction s¢ déplace-t-elle?

16 - d) Méme quéstion dans le cas A > A

16 - e) Décrire ce que 'on observe en lumidre hlanche,
4 Méthode d’Emmons

Contrairement au cas des minéraux, les valewrs des indices deés verres ét udiés sont peu élendues. Pour raffinér
Pétude du fragment on cherche & déterminer les valeurs de son: indice de .re_fa:act-wn 7 pouz un grand nombre de
valeurs de la longuenr d'onde, s™talant sur la quasi-totalité du spectre visible. Un prolongement de la méthode
précédente, portant le nom de méthods de double variation, st due & Emmons {1928). Nous allons en présenter
quelques points clefs. "

4 17 L'indice.de réfraction est assez fortement corrélé a la densité du matétiay, et varie dans le méme sens qulelle
lorsquie ta température varie. A priori, comment varie Vindice de véiraction du liquide d'immersion et d'un fragment
de verre avec la température ?

€ 18 Le dispositif expérimuental d'Emrmions consiste, en plus du matériel déja étudié, en un monochromateur et
en un systéme permettant de controler finemenent la température de la lame mince,

Le monochromateur est vn dispositif permetiant de fournir une lumiére quammonuchmmahque de longueur
d'onde ajustable. Comment réaliseriez-vous trés simplement un tel appareil 7

1 19 Le¢ protacole proposé par BEmmons ost e suivant 1 aprés avoir déterminé approximativement la valeur de
lindice de réfraction du fragment par une méthode guelconque, choisir grace aux courbes de "double dispersion” le
liquide le plus approprié aux mesures {un extrait de ces courbes est donné ci-aprés pour exploitation}. Réaliser une
lame mince avec ce liquide et le fragment et Ia porter & une ternpérature initiale connue, Grice au monochromateur
déterminer la longueur d'onde pour laquelle le liguide et le fraginent ont le méme indice & cette température. Relever
la température, la longuesr d'onde et Vindice. Changer la température de quelques degrés et recommencer. On'
dispose ainsi d'un ensembile de données permettant de bien caractériser le fragment.

Tournez Ia page S.V.E,



19 - ) Sur le schéma ci-cotitre: on. trouve
it extrait des graphiés tirés ‘de Particle original
AEmmons *. Ony voit pour guatie Hquides d'im
metsion, gu'Emmons repbre par-1, 2, 3 et 4 My
ena 13 en tout), les graphes de n{A} pour diverses
températures. Les longueurs d'ondes sont exprimées
en angstrim, de symbéle A. On fappelle que 1
A = 10710 . Sur les courbes la longneur d'onde
varié entre 40004 et T000A.

Evaluer Tordre de grandeur de 3@% {caractérisant la
variation de l'indice de éfraction en fonction de la
température) pour le lignide 1.

19 « b}‘ On constate expérimentalerhent
gue e ;}agfﬁiqiént‘ -g}i est mille fois plus -petit pour
les solides que. pour les liguides. Expliquer pour-
quot cette condition est indispensable peur remplir
les obijectifs de I'étude du fragment. _
Quel-confort expérimental ¢o fait appore-til?

19 - ¢} Pourguoi, selon wvous, fait-tm
d'abord varier ls témpératwe avant de rechercher
lalonguets d'ondé qui fait disparaitie le fragment 7

g

“corisultable A Vadresse | suivdnte
nttp {//vew.minsocam. org/anmin/AMI3/ANI3.504. paf

S

Pour ifformation - wi apparel]l perniet 1s mesuré autcmatigie de Uindice des fragments de verre 1} -repose
oni complénient de ja méthode d'Emimons sur Vulilisation d'un tidtogcope A contraste de phase, qui convertit:les

différences dindices optiques en des variations dans le contraste de Iimage. Le dispositif porte le now de'G.RIM
(Glass Refeactive Index Measurement} et a été développé ef-commercialisé par Forster et Freeman

5 Une autre explication?

% 20 Un ralsonnérient plus poussé montreralt des faibleses dans 1a recherche d'une explication de la frange de
Becke s'appuyant uniquement sur l'aptique géométrique. Quel autie modéle de la lumidre connalssez-vous aves
Jequel an pourrait tenter de comprendre le phénomene 7




11  Utilisation des isotopes stables dans leés sciences forensigiles
1 Obtention et exploitation d’un spectre de masse

La spectrométrie de masse consisie & vaporiser une espece. {dont la molécule ést riotde ‘vi ¥, puis & Vioniser
{une ou plusieurs fois). Les jons obtenus sont ensuite accélérés par un champ. électrique. Les jons peuvent rester
mchang@& ou se scinder en fragments phis petatt— (eux-mémes rhmg% 11 ncm) Un dispositif; appelé analyseur,
sépare les différents ions suivant leur rapport "masse sur charge” mify, bt est 1a masse de I'ion et 4 sa chaige. Les
ions sond rempema dans des récepteurs gui générent tn courant dont Vintensité est proportionnelle aux nombres
des ions détectés.

Un outil informatique permet alors de représenter le spectre de la molécule M ¢ nombre dions en fonction du
rapport qu, généralement exprimé en thomson (unité définie un peu plus loin). Le schéma de principe est ainsi
présenté & la figure IL L

Vaporisation - |~ —— Jonisation }—-—-—-»{ Acchlération 1——«-1 Analyse M Trattement {‘—*@EEELJ

Fi. L1 Schéma de principe de la spectroméirie de masse

L'allure d'un tel spectre est domnée & la Hgure IL2.

L'ion. nayant pas subi de fragrientation est désigné parle nom d'ion moléculaire {ou jon parent). Dans los
spectres il est fréquient de présen rter les abondahioss relativés des différents fragments, en assignant la valeur 100%
au pic le plus 1;'-1portam {qui n'est pas toujours celui correspondant & Vion moléculaire).

Fufin, un vide poussé est: ma,l,r;e dans Pappaveil,

106

&0y

60

Ahondance relative

E o T e T g PP ' TR
mjgen Th
D’aprés NIST Chernistry WebBook http ://wwy.webbool . nist. gov/chemistry

Fra. 11.2: Un exemple de spectre de masse

§ 21 On définit 'unité de masse atornique, de symbole u, comme étant 1/12¢ de la masse d’un atome de carbone
20, On rappelle la définition de la mole : la moale est la quantité de matitre d'une espice chimigue donnée
contenant antant d'entités qu'il y a d'atoines dans 12 g de 1 Des données utiles sont regroupées en fin d'énoncé.

21 - a) Convertir 1 « en kilogramme.
21 - b) Convertir la masse dun proton, d'un électron et d'un neuiron en unité de masse atomigue.

21 - ¢} Un thomson, de symbole Th, est défini comme le rapport masse sur charge m/fg, d'une espéee
dont Ia masse atomique est m = 1 u, et la charge électrique égale & ¢ = ¢ (charge du proton). Exprimer 1 Th en
kg.CL. .

Tournez Ia page S.V.P.
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in et

g2z 22 - a) Pourquot impose-t-on wn vide poussé dans le spectrométre de masse?

2% - b} On cherche & obtenir un ordre de grandeur de la pression. Pour cela on se repose sur la relation
suivante qui donne le libre parcours moven des moléeules d'un gaz en dquilibre thenmique, ¢est-a-dite 1a distance’
moyenne que parcourt une moléeule du gaz entre deux chocs successifs «

_ kaT
V2 Pr?

ol T est la température en kelvin, v le "rayon” d’une moléeule, kg Ia constante dé Bollzmann et # 14 pression.
Caleuler pour T o2 300 K, la pression permett_a:nt diobtenir un lbre parcours moven de I"ordre du meétre. Vous
prendrez un ordre de grandeur réaliste pour le "rayon” d'une petite moldcnle.
Comparér dette valeur & ceile de 16 pression atmospliérique.

Itexiste plusieurs fechniques d'ionisation. Nous évoquerons les dmx suivantes :
- Ltonigation élecironique {I.-E‘). Les moléciles de I'échantilion gageux sont frappées par un faiscoan d'électzons
de 70 eV d’énergie cindtique. Tl se forme alors des lons chargés positivement selon

M+ — MY+ 9" (1)

CPest cet ion M™ (ion moléculaire) qui est suseeptible de se fragmenter avant darriver au détecteur. La valeur
de 70 eV’ est une référence, choisie expérimentalement, parce quelle doune un grand nombre de fragments.
On fappelle qu'un dectron-voit (1 eV = 1,602.107 1% J} est une unité d' énergie adaptée an type de problome
fhudié ici

~ Tonisation marmque (I.C.J. La substance & analyser est injectée avec un large excds d'un gaz noté RH
(méthane ou ammoniac par exemple). Le gaz {ionisé en premier sous la forme RH™) ionise la substance
selon le bilan global

RH* + M s R+ MH* (77

En général; on n'obtient quasiment pas de fragments, et donc un seul pic correspondant & Uion MH™T.

T3 23 - a) Comment nomme-t-on une résction chimique du type 777 Donnér un exeniple d'une telle
réaction.

93 - - b) On note Moy, e vapport thasse sur charge de l'ion moléculaire M™ exprimé en thomson. Dans un
specire de masse obledy par ionisation cmxzz,mt:;.m5 guelie sera 'abscisse du pic observé en fonction de My 7

% 24 24 - a) Quelle information peut-on tirer an sujet de la nwlécule ésudiée, & partir du spectre ob-
tenu & I'aide d'une tonisation "douee” (fonisation chimique} d'une part, et d'une lonisation "dure” (lonisation
dlectronique} d’aufre part 7

24 - b} Le spectre présenté i la figure 11.2, est celui dun aleool. I a #18 obtenu par la méthode d'lonisation
électronique. Rappeler la formule brute d™an alcool dont la moléeule contient » atomes de carbone. Quel est alcool

dont fa fgure 112 donne le spectre 7

24 - €) Proposer la structure la plus probable pour les fragments correspendant aux pics les plus impor-
tants, 2 15, 29 ot 31 Th.

€25 Il'est trés fréquent de coupler un spectromaire de masse (MS) & un chromatographe en phase gazeuse {GC)
{(auquel il est fait référence dans la litbérature par le sigie GC/MS).

25 ~ a) Rappeler le principe et le but de la chromatographie sur couche mince.
25 - b) Sachant que les spectrometres peuvent donmer guasiment en temps réel ies spectres des molécules

étudides, quel est Uintérét de ce couplage avec nn chromatographe, en particulier daus le cadre de la police
seientifigue?

10



2 Le spectromdtre & temps de vol TOF/LDMS

On considére el un spectroméire dans lsquel on géndre Jes lons & I'aide d’une bréve Impulsion laser dirigée sur
une cible fabriquée & partir de 'échantillon & analyser. Ceci provoque la vaporisation et Pionisation de Féchantillon
{LDMS==Laser Desorption Mass Spectrometiy).

Dans ce spectrombtre A temps de vol {TOF=Time Of ‘Flight), les cations ainsi créés sont accélérés dans un
premier temips par une différence de gic’;t'em;iel':imrj@sée_entm_;d’_c«:’tix plagues dans une zone dite zone acediératrics (il
régne dans cetti zone un champ électrique uniforme et staticmmalire, c'est-d-dire constant dans le temps, mﬁ = EUT
avers By donstante positive). Les jons passent ensuite dans une seconde zone, dite zone de vol libre, dans laquelle
ne régne aucun champ électrique. s vieanent alors frapper un détecteur qui envegistre le nombre dions ainsi que
le ternps de vol {temps &coulé entre Pimpulsion laser et la détection).

" Dans fouts cette stude on négligers Iinfluence dé la pesanterr sur Je mouvement des particules chargées.

Enfin, on rappelle qu’une charge électrique g, lorsquielle est placée dans un champ élecfzrique-ﬁ, ésf soumise’
5 une force élettrique ?e =

¥
Eﬂ'
7
=
By &
[O—- . . _ss
0] : -
o ~ : -
R 3
zone - ; i,
accileratrice rong de vol libre

F1c. 11.3: Schéma de principe de Eé.;;sp.‘ectmméﬁrie de masse par temps de vol

26 Ou &tudie I'accélération des fons. On considere un ion de masse m, de charge g, initislement immobile
en 2 = 0, frontidre gauche de 1a zone sccélératrice. Le champ électrique E = Fqi nexiste qu'enire les plans
dquations z = 0 et = I (cf. figure IL3 qid prévisé les notations). Dans toutes ces questions on exprimers les
Crésnlbaty en fonction deés paramdtres pris parmi g, e, D, Ey et 4.

: 26 - &) Eerire le principe fondamental de la dynamique appliqué 3 Uion dans le référentiel du laboratéirs
upposé galiléen. : :

L 26 - b) En déduire les équations horaires z(t), u(t) et 2(¢} décrivant le mouvement. Quelles sont la nature
du mouvement et la trajectoire 7

_ 26 - ¢) A quelle date ¢y Pion arrive-t-1l dans ie plan d’équation @ = D7 Exprimer successivernent la vitesse
© g et Vénergie cindtique By de Uion & Vinstant £y.

B 26 - d) On considére un autre fon, de méme charge que le précédent, mals de masse m’ différente, avec
. les mémes conditions initisles. Exprimer la vitesse vj et I'énergie cinétique E, de cet fon quand il arrive Jul aussi

©dans le plan déquation x = D.

26 - e) Comparer £y et E;, et proposer une explication.

27 - a) Quelle est la nature du mouvement 4'un ion dans la zone de vol libre?

_ 27 - b} En déduire le temps de vol &, de l'ion, de la eible O au détecteur, ce dernier étant placé & la
distance L de la sortie de la zone accélératrice.

e

Tournez Ia page S.V.I.
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27 - ¢). Montrer que le rapport masse sur-charge de 1'ion s'exprime en foriction du ternps de vol et des
constantes Ey; D et L par _
| Bty
Py PR
(\@ + -J«;—T)
¥ 28 Une des caractéristiques fondamentales d'un spectrombtre gt ga résnlution, ¢'est-d-dire sa capacité & distin-
guer deux jong’ dont les rapports masse sur nharga sont différents mals pmches

m
q

28 - a} Dans un spectrométre de masse & temps de vol, Ea, dzsi;ance D de la zone accélératrice est en
général fixde. Comment f:mt—xi alors choisir 1a longueunr L pour: avoir la mvxllem __esaiutmn possible, sachant gue
la précision sur i mesure. des-temps est nécessairement limitée ? o

28 - b} Soit deux ions identicues, émis au méme inslant, sans vitésse initiale, Yun & I'abscisse 2= 0,

Pautre & Iabscizse g = Az 0. Onmotet, le fernps de vol du prerier, ek £, mlm du we\,fmd Quelle est 14 distance
sur laquelle le detxiéme fon est acctléré 7 En dedmre AN

28 - ¢) On suppose que Az < D. Exprimer Pécart &L,, entre les deux temps de Vol en fonction de m,
G, Ey D et Az, On utilisera aveq profit 1’armem relative & i appmmmatmx de la variation d’une grandeur, én.

constatant icl quil s’agit d'une variation de Ia fonetion donnant le temps de vol.en fonetion de x; due 3 uné petite
variation A 3 & partir de la valeur zg-= 0 du péx-rametre z.

28 - d) Comrent faut-i} choisir L, 3 D fixé, pour que les deux iohs, Ghudids srrivent en mémne temnps e

le détecteur, et ne- solent doric pas vus comime deux jons différents? On dit qu'on a alors réalisé Ia focalisation
spatisle des iong. :

Vérifier quie le teraps de vol est alors donné par

. mL
+ e

28 - e) Cette contrainte sur L est-elle compatible avec Ia -répmase' 4 la question 28 - a}?

28 ~ F} Le fait que Uabscisse %mma,lo de Iion né soit pas nécessairemeént nulle est due nu fait que i u‘bier
I 3

n’est pas zuﬁmment fine. Quels aures phénomenes, lors de la vaporisation et de Vionisation, penvent intervenic:
dinsinuer la résolution du. digpositif 7

q 29 Une'améiimatimn du dispositif a4t apportée sous le nom de réflectron. I permet @'sméliover trds sénsibl
ment la vésclution. Clest ce que Pen se propose d’étudier ici, :

A ¢ =0, des ious de masse m, de chatge ¢ sont en un point S, e ont une, energm cinétique £, Leur vecteurf
vitesse est colindaire & O, ef dirigé dans ke sens des 2 croissants. lls volent dans une zone dépourvue « de champ sur
une longueur Ly, Tls péndirent alors dans wne zone de réflexion dans laquelle 'egue un champ électrigue (,omtant
E. Sous 'effet vépulsif de ce champ, ils tebroussent chemin aprés avoir pénéieé jusqu’d une profondeur maximale
d, dans cette zone, 1ls retournent dans la zone dépourvue de champ et atteignent le détecteur. Cette situation est
décrite sur la figure Il 4a. :

Dans 1a pratique le champ ?, sans Gire rigoureusement colinéaire & E . de maniére & diriger le flux d'lons vers
les détecieurs et non vers la source, en est cependant trés proche. On dcrira done, E = By ?, oit By est une
constante positive. On négligera dans cette éiude, en conséquence, tous les ﬂépiﬁLﬁIIlﬁIﬁ)b suivant ies tim,ctnms
perpendiculaires 3 Op, Le détecteur est donc placé lui ausst sur Faxe Oz, Cetle s1tua*1on idéalisée est schématisé
sur fa figure IL4b. On rappello que Pon igiore Pinfiuence de la pesantent.

29 - a) Exprimer la vitesse v initiale des ions.en fonction de £u Br déduire Vexpression du texnps ¢; que
met Pion pour parcourir Ja distance L. Avec quelle vitesse 'on arvive-t-il danb 1a zone de réflexion?

29 ~ b) On montre, en changeant Porigine des temps de maxitre & ce qu'a ¢ = 0 les ione pénetrent dans
la zone de réflexion, que, dans cette zone, I'équation horaire du mouvement des jons est donnée par

: P2, GEy £2
¥, e T ] e e oo
=(t) \ m 2m

En déduive le temps que passent les ions dans la zone de réflexion. .
Exprimer également Vabscisse maximale Trper = dr atteinte par les jons, en fonction de £, g et Ey.




L ‘ Ly

@ L ) 3 dr
: DétCHEEuE 12 : o
L pt . ;
T onie e s gone de
1 rofesdon o réflexion
Détectour ' '
® by

s, 114

20 - ¢} Avec quellé vitesse Tes fons ressortént-A-ils de la gone de réflexion? En déduire V'expression du
temps $2 gue met Vion pour parcourir la disténce L. :

29 - d) Exprimer le teraps total T mls par les lons powr atieindre les détectenrs depuis 5.

bl 30 Nous-allons mentrer qu'il est possiblede choiiix la valew de; E; de maniére A réaliser- vnie focalisation en
éuergie mne’rxque, ¢ et a.~d1re quée s deg ions 1denhr;neﬂa partent de 5 au mnma instank, mais avec des énergies
cmd,;qmz-s I(,gemment différentes de Eq; alors ils artivent quand mémes, en premisre a;}pmmnmtaon en meme temps
au fiivean du détectenr.

Caleuler la variation A7 du ternps de vol, lorsgue Pénergie cindtivue £, varie de A& En déduire: 1a valeur du
champ F; & chioisit pour assurer 1a f{}{'ahsaflfm en épergie cinétique. Vérilter que cela se erlmt in fine, pay la
condition

Ly + Lg 4{3{»

1 31 On revient quelgues instants gur lc;, zone accélératrice étudiée 3 1a queskion 26. 1La force e,lecmque, 7 e Uil
sexerce sur un don de charge'q dérive dune énergie, patontxeih, By{z) = ¢V {x) ol V(:L) = ~ng: est le potentiel
dectrique. + ¢lest-i-dire que le travail de cette foree lorsque 1 jon passe d’une position #; & une position zy est
Weing, = ””‘AEm = By{1) — Bplws)-

Brn utilisant I théordme dé Pénergie cindtique, déferminer I'écart d'énergie cinétique, en fin d'sccélération,

© entre nm jon. partant $ins vitesse initiale de Vorigine, et wi jon pactant lul avssi sans vilesse initiale, mais de
1 . > g,

Labscisse Aw.
§ 32 Bxpliquer comment combiner les divers résullats des auestions de cette sons-partie pour réaliser Ia focalisa-
tion spatiale des lons.
3 Les isotopes stables
q 33
33 - a) Rappeler Ja définition d'un lsotope.

332 - b} Combien v-a-t-il de nueléons, de protons, de neoutrons dans les deux isotopes suivants de Voxyetne
K ' 3 ¥ Y&

{7 =8): " et 07
(34

34 - a) Calculer, en unité de masse atomique {cf. question 21}, & partir de sa compaosition en noutrons,
protons et électrans, la masse d'un atome d’oxygine MO,

34 - b} En fait, cette masse est de m(*0) = 15,9949 w. Quelle est Porigine de la différence?

‘Tournez la page S.V.P.
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34 - ¢) 8i on regarde dans. la classification périedique. on lit, pous Paxygéne, tne masse atomique de

15,9994 1. Bn considérant les 3 isotopes stables %0, 170 ot 0, determmer Pabondance relative moyenne naturelle
terrestre de 150,

135

35 - a¥ Pourquoi dit-ori que les propriétés chimiques de deux isotopes sont identiques 7

35 - b) En fait deux roléeules e différant que par leur composition isotopique ne se comportent pas
exactement de la miéme fagon dans uné réaction chimigue. Cela se raduib par'ce que Pon tiomine le fractionnement
isotopique, . .

Quelle(s) origine(s) pouvez-vous proposer pour expliquer ces différences {trés faibles) de comporternsnt 7

85 - ¢) Pour guelles espbces, les plus Jégbros ou les plus lourdes, les effets sont-ils, o priori, les plus

matquds 7

Daus la suite on sintéresse cssentiolloment aux isotopes stables de Ihydrogéne, du carbone, de I'oxygine et de
Vazote, Ces defnicrs sont rappelés daos Mannexe.

§ 36 Pourgnol s'intéresse-t-on tout. particulierenent & ces 4 espiees chimigues?

§ .57 Drans un cc*h«mtﬂlon donngé on définit le rapport mm opique [ d'ung. espbce X par le quotiont du hombre
d’isotopes lourds sur le nombre disotopes Jégers d'un dlément donné : R(X) = N onrd fNLegor

37 - a) Calculer le rapport isotopique de I'oxygine. On ne g'intéressera qu'i Pisotope %) ot on se basera
s ia composition lsotopiq:m moyénne calculée b Ja question 34,

{;:g,tte méme pea.hte- piiys_aque 3 1"¢nde d’ml a.ut;m pa.mmc,i}r’,,., quam: a im. mia.mr., appeie,_déwa,hon mgc}top}quc,rf -d(a
Vélément X, définie pax

: {(Becn(X) — Rpey (X))
§X == 1000 i
e (X)
ol R (XY ef Rpop (X} sont respectivemnent lés rapports isotopiques de Uespiee X, de Péchantillon & mesurer et

d’un échantillon de référence. Nmnenqu.ement, 6X est. alors exprimée en pour mille {‘}’m) Le {ableau suivant donne
les références internationales utilistes pour Panalyse mﬂtppa_qlm.

Elément | Moléeule | Désigration | Origine R (%)
Carbone | CaC0y | PDB Caléaire de la Caroling du Sud (US ) 11,2373
Hydrogéne | Hy) V.SMOW | Mélange d’caux ocanigues 0, 15576
Azoto Ny {raz azote Azote atnmosphérigue 3, 6765
Oxygene | HpO V.SMOW | Mélange d’eaux ocdaniques | 2,0052

37 - b) Vérifier que la déviation isotopigue en oxygbve 18, de Voxygbne moyen terrestre, vis-8-vis de la
référence V.SMOW est 3030 v.sprow = +28,8 Y.

37 - ¢) Quel est Vintérdd de travailler avee d plutbt qulavec B 7
37 - d) Quelle est la signification physique d'une déviation sotapique négative?

37 - e} Que peut-on reprocher au fait de comparer Péchandilion & un échantillon matériel de référence?
Qualle solution proposez-vous?

€ 38 On définit les isotopoméres d’une moléenle comme toutes les moléeules ne différant enire elleg que par les
jeotopes des différents atowes qui la composent. Afnsi ' 90 ~1H et #1 -0 ' H sont deux isotopoméres de

Peau.

38 - a) En se limitant & un seul Bofope lourd au maximum par sotopomtre, combien d'isofopornéres
I?éthanol présente-t-i17

38 - b) Pourquoi dans la recherche expérimentale des différents isotopoméres par spectrométrie de masse,
est-il Wgitime d'ignorer ceux présentant doux isotopes fourds ou plus?
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4 Exploitation : un cas concret

 La spectrométrie de masse; lorsquelle présente ume grande. résolution, permet de mesuver facilement les
déviations isotopiques pour différents éléments des échauntillons étudiés. Par exemple; pour la détermibation de

4 de Yoxygéne sous la forme de COy. Par spectroméirie de masse on mesure les abondances relatives des isoto-
poraéres de masses molaires égales (approximativement) 3 44 of 45 gomol ™ | ee qui permit daceéder A la déviation
5{"3 Oppp de Péchantilion.

Des études ont montré une stabilité des valeurs de 8(**C) ppp pour des échantilions identiques, et des variations
guivant le milieu (qui sont le reflet de Phumidité, de Pensoleillement, etc...). Par ailleurs, pour une méme molécule,
on note également des variations parfaitement mesurables suivant que la molécule a é6é synthétisée en laboratoire
on qu'tlie est le fruit d’un processus naturel. :

Clect permet done, et cette technique est désormais largement utilisée dans les laboratoires de la police scienti-
fique; de lutter coritre de nombrenses fraudes, ou de déterminer Porigine d'un grand nomibre de substances illicites.
Elle permet également de trancher certaing questions, comme Villusire le cas réel suivant :
ressence fuyant des cuves d’une station-service est un contaminant fréquent de Peau des sous-sols. Un profes-

seur de Puniversité de Penn State est réveillé ane nuit par des claguements dans sa cave. Il s'avere alors que de

Pessence fuit dans la pompe de son puisard. L'essence explosait chaque fois que la pompe se mettait en marche.
1l v & deux stations d'essence sin les collines dominant ls yaison du professcur. Ladquelle est la source de essence
qui fuit dans la pompe de puisard 7

Pour répondre & cette question, des analyses ont porté sur la déviation en deutérium (isotope A 1 neufron de
Phydrogine) I} =*H et en carbone 13, 10 sur plusicurs échantillons @ un de Pessence de la station-service A, un
autre de la station-service B, ¢t enfin quatre prélevements différénts de la pompe contantinée; reférencés de €'~ 1
3 ' — 4. Les résultats sont donnés dans le tabloau suivant :

Echantillon 5(]_')}VJSM"’;W (o1l %o 5(130} P en %O
Essence A | ~138 —28.8
Essence B | ~132 24,8
-1 —~121 —27,2
-2 - 140 27,6
C-3 —126 27,9
C-4 —~127 —27,1

§ 30 En temps qu'expert, établisses votre rapport sur Porigine de la contamination.

L

Toeurnez la page S.V.P,
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ANNEXES

A Premiére approximation de la variation d’une grandeuor

En premitre approximation la variation Af d'une grandeur f dépendant d’un paramétre r, lorsque oe pa-
rameétro varie de Ax dpartir de la valeurinrg peut s'évaluer par

Af = flwa)Az

f'(wg) désignant la valeur de la dérivée de f prise en .
Soit par exemple f(x) = 2%+ 2z + 4. On a done ff{i) = 22 + 2.

Dslors f(0) =4, f/(0) =2 ot Af e 28z, Cest-i-dire f pusse de 4 § 4 4+ 2Ax quand x passé de 04 Az

Deé mgme (1) =7, f/ (3) =4 ¢t Af @ dAz, cested-dire f passe de 7 4.7 + 48z quand & passe de 141+ Az
B Valeiirs numériques
- Constante des gaz parfaits o
R=8314 JK  .mot™!
~ Nombre d'Avopadre 7
N = 6,02214.10% mol™?
- Constante de Boltzmann

F - '
k= ﬁj =1,38L107% LK™

~ Charge émentaive. o
e=1,602.10"% ¢

- Masses de certaines particnles

proton neutron | élechron
iy = 1, 67262, 10°% kg | my, = L 6T493.107°" kg | m, = 8,10938.107% kg

-~ Abondance relative et masse atomique des isotopes de Poxypdne fen won.a). Cerbaines cases sont vides ; elies
seront remplics & partir de valeurs déterminées dans épreuve.

0 ) R
| 99,757% _
| m{(*°0) = 15,9949 w | m(*0) = 16,995 u | m{*0) = 17,895 u

~ {m prend en compte les isotopes stables suivants ¢
- D =*H de Phydrogine (deutérium)
« ¥ du carbone
~ Y5 de Pazote
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