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52 Chapitre 1 Cristallographie

1.1.9 Enoncé du probléme (1998)

On doune -

Masse molaire alomigue du zirconium My, = 91, 24 y.l.!;-Uf
Masse molaire alomique de l'ozygéne Mo= 16 g.zm)l
Masse volumique du zirconium Per=10,56 g.em™ .
Réseau du zirconium - cubique .
Paranicire de la maille dy airconaum a = 4, 5.5 A

Rayon atomique de | hydrogéne Ry= 6,56 A

Nombre d’ Avogadro Na= 6,023 x 10 mol™’

Partic A -

f

A-1. Détermincr o type de vésean du zirconium.

A-2. Exprimer en lonction du parametre de la maille «a
du zirconium les rayons

peut loger d
zirconium.
Partie B -

Le zirconium réagit

maximums des sphéres qu’on
ans les interstices de la maille compacte du

avec le dihydrogéne pour donner 1n
composé hydrogéné interstitiel de- formule Z1H,,.
B-1. Déterminer la valenr de «y». Justilicr.

B-2. Quelle serait la valeur de « y» sl tous les sites étaienl

occupés par des atomes d’hydrogéne ?
Partie C :

Le zirconium réagit avec le dioxygene A

es tempéral, ros
élevées et sous |

aible pression pour donner Voxyde de zirco-
nium (IV). Cet oxyde de paramétre ¢ = 0,515 A cristallise
dans une structure de type fluorine (Cal*y).

C-1. Décrire bridvement la structure de l'oxyde de zirconium.

C-2. Quel est le type de réseau des anions ot des cations 7

C-3. Calculer les plus conrtes distances dy, 4 deo. o of dy,. 0.
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1.1.10 Corrigé du probléme (1298)
Partic A :

A By - v'.“l‘l )‘ 3 'd 1 nr: S
A-1. Par defintion, o miasse Yoimgue s'exprime P _

”n!;-rn(?fﬂ « “[Zr
,‘\‘_,‘ x ‘.

"nlulll"

p=

Avec : ' - . <o cubique, d’o0
Y Telement Zr eristallise dans un systeme €
’ A
Vimaitte = a*. - m -3
. ’ Y - L Y
Y opest In masse volumiqgue de Zr - b-"'—)f’ 91.23 e.mol~ !
* My, est In masse molaire atomigne de al PSS G

Y n

: . _— ;,3”(:.
atom(zr) SUe nombre atome par mii
[D'on1, on neal Lrep

-

” < .f\"‘i ' ’I.
A\I;’f:

n

alom (/) —

Application numaerique :

6.30 % H.023 -~ I().‘,“ . ‘I“)‘; < 10 Ry-3
TR A 0,01 = 4

CRESLS J

”n,rnm(}‘.'r) =

Comme utom(zr) = 4 alors. Zr cristall;

Ise dans le résean
cublque A fhees cenlréos,
A-2. Dans un empilement,
1iste huil sites tolr
vides,

cubique A faces centrées,

1l ex-
acdriques ef quatre

sites octaédriques
Le rayon maxima|

du sphére quon peunt, loger dans::



* Un site etratdrigue .

a.X\/S

TZT + TTEt = 4

ou 7'z, €l T désignent respeclivement le rayon atomique
¢e Zr el le rayon du site Letraédrique, d'o on a:

aY V3
TTet = 4 —Tzr

- En plus, dans un empilement cubique & faces cenirées les
atomes sont. tangents suivant. la diagonale d’une face :

_ax\/‘i

TZr
4

il vient alors, que :

a X \/g_ax\/i_ (\/(_}— \/'2)
4 4 - 4

™rat = X a = U‘()g ~ @



a
T‘Zr + TOct - -(E

: : _coiae
ot 7z €l Toct désignent: mqpcctnvement Je rayon atormidt
‘e octaédrique, d’ou :

de 7ir ol le rayon du s

.
TOct = ';2' —T7r
[in plus d’apres Ja relation (1) :
a X \/ﬁ
ra =

i1 vient, alors,

; 2__\/5
o _ax 2 ( )xa=0,15><a

Ot = :Z_ y

Partie B :
ayons des sites tétraédriques

d.’o'b(.cntion desr
la question précé-

B-1. Laméthode
dévéloppée dans

et octaédriques a €€

dente.
[.e rayon du site tétraédrique vaut

et = 0,08 X a

Dapres I'énoncé, o = 4,53 A.



Application numeérique 3
"Tee = 0,08 3 4,53 = () 36 A
Llinsertion

alomes d'hydrogene dans la maille se [ail
dans les sites téf

ruéclriques étant, donnée o rayon de 'atome
d’hydrogene (Ry = 0,36 /\)

est de méme dimension que le
site bétragdrique (

Ve = 0, 36 /'1).
La maille contient. done -
* it atomes 7r

i . T :
aux sommets et six aux centres des
faces, ¢ cqu fait,

an tolal quatre atomes Zr par maillc -
Natom(zr) = 4 alomes par maille.

* Huit, atomes H dans tong les sites téiras
structure préead

Par maile : n

driques de la

ente, ce qui fait an total huil, atomes I

atom(17) = 8 atomes par mailic.

La steechiométrie est donc de 4 pour 8, soit nne [ormule

de lype Zr,Hg. 11 Y a donc 4 X (ZrH,) par maille. D'og la,

formule dn COmPpose est ZrHy. soit y = 2.

B-2. Sien plus des huit, siles tétraédriques, les atomes I oc-

cupent les 4 sites octetdriques, le composé aurait. la for-
mule Zr,Hys. il y adone 4 x (77 I3) par maille. 1’0 la
formule dn composé soit. 1 Hy, soit 3 = 3.

Partie C :

C-1. 7ZrQ, est de Lype Cal?y, -

* Les ions 7! occupent les sommels e, les centres des
[aces d’un cube.

* Les ions 0*" ocenpent tous les sites tatraddriques.

S _@ -
| Yy = |
i / .:_

Q on Zr
° won (-




(-2. On a :

L ries,

'i._'\'in', ddin rosean des eations 7' wb“l"‘ & h -

'I':,’;)ct du rdscnn des antony OF - cubiquc sunph. R
g .

.‘_}'"

. > 2 , .
La phis courte distance entre denx jons Zet* est suivant
la diagonale 4 une e -

D
IR
fc"&%ﬁ:fhpplic:\t.iml munérigue :
~ \t' ‘.r“.
o e zqe . V& :
> dr .z¢ = 5.515 » —= ~ 3,90
. : - . . .
I.:\ 1»]\13 ocourte rix:«'l:mrrf nlye (lt:u}: BT O'Ls‘.:it. smwvant,
une armMe :
tL
l!,\: ) = =
- )
Application numérique :
! a.al8 :
o-o) = — o 2. ThA
RS

[.a plus courte distance ent re Ze't et O
(1

est suivant, la
prande diagonale du petit cube darete

@ N V3
et B

1
Application nmnérique :
5. 515 &

diee 15 = 1 ~ 239
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1.1.7 Enoncé du probléme (199’_7)

Partie A :

Ie titane (11)

cristallise dans une structure cubique de

parametre «a ».

A-1.

A-2.

_ Calculer le rayon atomique du titane.” pJ

Dessiner cn perspective la maille du titane en figurant
los atomes par des cercles pleins.

Représenter les plans céeticulaires (111) et (101) et don-
ner les coordonnées des atomes de Litane de la malle

clémentaire faisant partic de chacun’de ces plans.
(o

| : . ’ ’ .
Exprimer les rayons des sites tétraédriques (r_r,‘,_,,,,) o, des
sites octaédriques (Toq) de 1o maille du titane en fonc-

tion du paramétre «a» de la maille.

_ Déterminer les angles de diffraction du premier ordre:

des rayons X (A = 1, 54 A) correspondant aux [arnilics
de plans réticulaires (111) et (L01).

Partie B :

Le titane lornic une so

TiN.
B-1.
B-2.

B-3.

On donne :

Nombre d’Auvogadro Na=

Masses moluires aloniques
N=14.

Masse volumigque du fitant (2=

Paramétre de lo maille du litanc

Rayon alomique

Jlution sohde avec Iazot: de formule

De quel type de solution solide s'agit-il 7 Jusither.

Préciser les coordonnées de 'atome d’azote dens la maiile

du titane.

Calculer la masse volumique
de la maille du Litane reste constant.

(.02 % i1/ mol .

en ganol™t o T =418 el

— /5 g.om 3

?

a= 4, 147 A
le 'azote 1. 74 A

de TiN sachant quc le paramctre
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1.1.8 Corrigé¢ du probleme (1997)
Partic A
A-1. Les atomes de titane forme un cristal métallique.
Par définition, la masse volumigue s'exprime par !
n’n.fr)m(’l'i) x 1\117'1'.
[_) = - i
Nx\ ~“ Vnuu'“u
e téme
" S —— .. . g e
N me!!(’ = ¢ car Vélement T4 cristallise dans le sy
cubiqug; |
* = 3

p et la masse volumique de Ti: 4,0 g.em 7 4
My est Ly masse molaire atormique de T -l?, 88 g.mol
Datom(14y €St le nombre d’atome Th par maille.

[D’oun. on tire

s
p <Ny va

" e

M T

Hatom (1)
Application numérique :

45 < 6.020 % 10 x (4,137 < 10"

. f) ——
Natom(Ti) = o - ~ . 99 = 4

47,88

~ ) _ - B i

Comme: Nyromeriy = 4 alors (Ti) cristallise dans le résean
cubique a faces centrées : ol la représentation en perspective
smvanl.oe

¥
. O
»

Q

TR e . . \ e de tatarc.
representation on perspective de Ia matlle de tit:




P -

- o
3 S NETSPR. et At s bt s e e it L e
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Chapitre 1 Cristallographic

A9 On a choisi N Tepdre fo . ,
A-2 pere tel que : lo paramétre de In maille

= 1 el indi R
o =1 (‘l. onantique les coordonntes de chngue atome 5
son voisinage (i, y,, 2) :

?" L (0.0.1) Fan réticutaire ain
b b
e 0.0,1)
- > |
"n'n’ln) L8 i - i
@ @t 0,172,121 J
|
.39(0,1,0) % |
1909  arunw (0.1.0) f
\ Plan réticulaire (101)
s (0.1,1)
. \ (0,0,1) (0,1,1)

o N
- } —
) &>
2 "; S
-
o
- X |
1.1L0) |
4 (1,0,0) ( ;
A i
. |
’ & S |
"A-d. La con(ht.lon-d(a contact, selon la diagonale 'une face '
dans un empilement cubique A laces centrées (ligure ci-
- - = - ;
dessous) se traduit par la relation
)

. t
q x "y = X \/2 |

B S p——. < SW—t = - w



1.1 Section Technologique

D’ott on peut. tirer :

ax V2
4

Py =

Application numérique :
4,137 x /2
- 4

=1.46 A

i
A-1.

* Dans un empilement cubique & faces centrées, les sites
octaédriques sc trouvent au centre de la maille el au
milieu des arétes.

©a Site (0)

plonmw

. i a
Py Toa = 3

on vy el vy désignent respecltivernent e

o rayon atomique
de T et le rayon du site octaédrique vide.



Chapitre 1 Cristallographic

Dion

a
Torl i )',1.'.

2

in plus d’aprés la question précédente:

ax V2

P & e

4

Il vient alors,

a (I.X\/Q.Z(Q_.\/Q)

T"Qet = == -

5 1 i Xa=0,10 xa (1)

* ~ - 5 s \ s .
Dans un empilement, cubique A faces centrées, les sites
Létracdriques se Lrouvent au centre des huit petits cube

a
d’ardtes 5

—

Site (1)

atome

rri + Tret =

ol i el Ty désiguent respectivernent le rayon atommgue

de T1 et le rayon du site télracdrique vide.

Dion

1.1



1.1 Section Technologique

Fin plus, d’aprés la question précédente :

(LX\/Q

4

P =
U vient alors,

aXﬁ_aX\/g_
]

4 4 4
A-5. D’apres fa relation de Brags :

Pret =

Xa=0,08xa (2)

2 X gy X sin (Uhki) =1np X A (3)
Avec -
* dp : distance. qui séprre deux plans consécutifs (dis-
lance mterréticulaire)
* O - angle de diffraction (entre le faisceau incident du
rayon X et les plans réticulaires considérés).
np :ordre de diffraction (mp =1 d’apres I'énoncé).
A ¢ longueur d’onde du faisceau du rayon X incident
‘A =1,54 A).

En plus, pour un systéme cubique, le parameétre «a» de la
maille. est rel

1¢ A la distance dnre par la relation

a = dhkl X \/}?,2 + k2 -+ lﬁ’m (4)

. /- ~ =
‘ s S
d’eprés (3) et (4) on a : NGO
3 :’- Lo J'; . "\ =
ok Iwe
N .“ .:,ﬁ 3
\ A "“' ',u"_':,_-._. .
. 7/ . "ﬁ'.
Ot = Aresin | - it
4 X dhkl T N
. A |
= Arcsin ~ (5)
o ,

X =
VI k2
Application numeérique ;

Pour la famille de plan réticulaire (LL11)

1,54
A, 137

L V1% 412 L2

111 = Aresin

= 18,8°




Chapitre 1 Cristallographic
- Pour la lamille de plan réticulaire (101)

1,54
0 =A.‘ 1 = 15 ‘_"
101 TC S1n 1137 19,3
2 X

VITT 023 12
i Partie B : |

B-1. Solution solide d'insertion, car les rayons de Ti et N son!

trés différents et en plus Tj est un métal et N est un non
métal.

. -

B-2. Les atome.s d’azote viennent. occuper les sites vides dans
le réseau formé par les atomes de titane (étudié dans
la Partie A) Les sites octaédriques sont plus gros quc
les sites tétraédriques (d’apres les relations (1) et (2)).

“Les atomes d'azote occupent ces sites avec une petite
déformation de la maille car :

7Oct——015><a-‘0 15X413(“060A 7]\7—-0(4/1

: .On peut indiquer que les coordonnées des atomes d’azotc
dans la maille sonlt. : | | 1
Les milieux des a.réLeq ( 0 0); ( - ()) ; (0, —) ; (- 0,1):

. ,( 10) (9,11) (1 0) (10 ) (() )5 (1, 1,2) (1,(,1)u
'<01 5) |
Le centre de la maille : (-1 : 1)

2°2'2

-B 3. Par définition, la masse volumique s’exprime par :

'n'ntom(Ti) X A/I;I‘i =t Nagorn(N) X My

NA X ‘matlle
Avec :
¥ Natom(Ti) €5t le nombre d’atome Ti par maille : 4, car
c¢'est, un empilement cubique A faces centrées ;
* Tatom(N) €st lc nombre d’atome N par maille : 4, car ¢’est,
les atomes d’azote occupent tous les sites octaédriques
d’un empilement cubique A faces centrées :

e pma
y




el,

1l Section Technologique

Y e resean est enbique : Vigie = a®.

alors on a :

Natom(Ti) % Mr; + natom(N) A A/[N
N A X ol o

Application llllrnériqlle :
A d7,88 44> 14

6.023 x 102 x (4,137 x 10-8)°

/) irer

I
b~

=95,83 g.cmm™?




~ Le compose (A) de formule K Ni,F, cristallise dans w
systéme cubique. . nickel occupe les sommets de ln maille,

le potassium est. au cenire de la maille ¢t les ions {luorure se
trouvent. au miljey des argtes.

‘ L. Donner une représentation en perspective de la maille ey
> > . .. ] L
indiquant. la pasition de chague atome par son symbeol:

i chimique, '

2. Quelle est la formule du .dompo:;(: (A)?
3. Préciser Ia coordinence :

(a) du nickel;

(b) du potassium
(c) du fluor.

4. Calculer la masse volumique (en g.cm™*) et le parametre

«a» de la maille du composé (A) dans chacun des cas
sulvants :

(a) les ions se touchent le long d'une aréte ;

(b) les ions se touchent le long dc la droite parallgle &
la diagonale d’une face et passant par le centre de
la. maille. ]

. " . l
.- Données : . -,'
; Masses molaires atomiques en g.mol™ ' : K=39,102 ;s FP=19,00 |
- et Ni=58,71. S, »
: Rayons ioniques en A K*=1,88,F = 1,86 el Ni**= 0_69.
Nombre d’Avogadro Ny= 6,028 % 10™ mol™!




: ._'1_2 Section MP

1.2.6 Corrigé du probléme (2001)

; var("q"““‘i'im' en perspective de la maille

2. * L’ion K+, occupe le centre du cube :

Tlion(K+) = 1 1on par maille.

: * Les jons Ni?", occupent les sommets du cube :
|

Nion(Ni2+) = 8 X 3 = 1 ion par maille.

* Les ions F~, occupent les milieux des arétes d’ou :
Tion(1*-) = 12'x i 3 ions par maille

La stoechiométrie et la neutralité électrique sont bien re-

spectées et il y a done 1 groupement formulaire par maille :
: ngr == 1. I’ot la formule du composé (A) est KNiI.
| 3.

(a) la coordinence du nickel = 6 car le cation Ni?t est entouré
de 6 anions F~.

(b) la coordinence du potassinm = 12 car le cation K* est
entouré par 12 anions "™, |

4 ”
(¢) la coordinence du fluor = 6 car 'anion I~
2 cations Nj?H . : est. entouré de
ations Ni*" el de 4 eations K

]

- i
2 g

. e

- ———

e
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4. Par définition, la masse volumieue ¥ expri
| X rime par
_ Tgs X A/[/(NHP,]'
LD TkNim

Nix Vv

* Ymaille
Avee, ngrys Magor,, Ny of Vinaitte désignent, ye
ment, le nombre de groupementg formula'l o ,
la rmasse molaire de KN'L[";,, le nombre d*l,L\b: Par raille,
volume de la maille. SR et o

speclive-

; n >< ]V[ ’ § 9 . .

! 7 = af X ( 1\+MN1+;)><A'IF_)_

: 'NA X a3

]

! (a) les ions Ni**-['~-Ni*" se touchent, le long d’unc aréle :
|

E 8 le + F' ; Ni2~|-

a =2 % (rypv + )

Application numérique :
a=2x(0.60+1,36)= 4,%0 /l
‘ (39,102 +58,71+3X19) o on iy

a 6,023 x 102 x (4,10 X 10°’

- T TR R W T

e et a e —— —
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¥
Y

(b) les ions F'7-K E_F se touchent dans le plan (0‘”) ! :

E F
plan (020)

a X \/‘: = 2 % (7'1\4 -.L ']'F )
On peut tirer :
2% (rie +7p-)
V2
Application numeérique :

2 % (1,33 + 1,36) o
= 3.80 A

a =

=
9

| % (39,102 + 58,71+ 3 x 19)

= == 4, 687 c.cm™
6,023 x 10% x (3,80 x 10=8Y

P

¢




