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5- A partir du rayon atomique R(77) du titane trouvé dans la question II-6, déterminer quel serait le paramétre
de maille «a’» si 'empilement du titane était compact. Comparer au parametre réel «a» et commenter.

Si ’empilement des atomes de titane était compact, alors les atomes de titane se touchent le long de
la diagonale d’une face, d’ou : 475 = av2 =>a = 2\/2_rn-ﬁ
AN:a' = 2\];143,6:406,1 pm

On constate que le paramétre a (589 pm) de la maille est supérieur a a’ (406,1 pm). Ceci signifie
que les atomes de titane ne se touchent pas

6- Exprimer la taille des sites octaédriques et celle des sites tétraédriques en fonction de R(7i) et du
paramétre «a»; faire l'application numérique. Conclusion. On donne : R(Ni) = 124 pm et R(Al) = 125pm.

Soit R, le rayon du site octaédrique : Ro=a/2 - rp;p = 11 s’agit d’un alliage d’insertion qui se
589/2 — 143,6 = 150,9 pm (supérieur au rayon de Al) fait avec déformation (dilatation de la
maill

Soit Rt le rayon du site tétraédrique Re= a x g -

T7i5= 589 x ? — 143 = 111, 44 pm (inférieur au

rayon de Ni)
7- Calculer la compacité (champ a gauche) et la masse volumique (champ a droite) de cet alliage.

FEURT® 1R 4 8RN ) _ ZxMANGTD
c= & Naxa®
4 x192,3
£ 3 3 3 AN.p = 4 =625 3
7(4x143,6% +4 x125% +8x124%) .p = —55 = 6,25 g.emr
AN.C=2 oot =71,52 % 6,013 x1023 x (589x10~10)

Partie B : Structure ionique du nitrure de titane

I-

Le nitrure de titane (IIT), TiN, étant de couleur jaune doré lorsqu’il est proche de la steechiométrie, il est
répandu en bijouterie ou il remplace I’or. La structure cristallographique du nitrure de titane stecechiométrique
TiN est représentée ci-dessous.

=gy O,

1- Déterminer les charges p+ de Tiet g- de N.
Titane III : Ti%*; Le cristal est neutre électriquement donc : p++ q-=0
pt=+3 donc p+=q-=-3:(N*)

2- Décrire la structure. En déduire le type structural de TiN

Les anions N°- occupent les sommets et les | Il s’agit d’une structure de type NaCl
centres des faces : ils forment un réseau cubique
a faces centrées (CFC).

Les cations Ti** occupent la totalité des sites
octaédriques (milieux des 12 arétes et le centre
du cube)

3- Quelle condition doit satisfaire le rapport R(TiP*)/R(N%) pour ce type de structure.
Pour une structure de type NaCl, le rapport R(Ti**)/R(N*) doit satisfaire la condition suivante :

R(Ti3+)
V2 -1 <ms«/§—1
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4- Déterminer le nombre d’ions de chaque espéce par maille ainsi que leurs coordonnées réduites. En déduire
le nombre de groupement formulaire par maille.

nri’t =8 x1/8+6 x1/2=4 N*:(0,0,0) 5 (1/2,1/2,0) 5 (1/2,0,1/2) 5(0,1/2,1/2)
Ti** : (1/2,1/2,1/2) 5 (1/2,0,0) 5 (0,0,1/2) 5(0,1/2,0)
=12 x1/4+1x1=4 TisN+=4 (TiN)
Nombre de groupement formulaire (TiN) = Z=4

5- Donner la coordinence de chaque ion en précisant leur polyédre de coordination. Représenter sur la figure
donnée le polyédre de coordination de I’ion Ti?* de coordonnée réduite (1/2, 1/2, 1/2)

TN = NI = [6]

Le polyédre de coordination est un octaédre. ) =P - J"T) 9 :;
4 )|
L )
J— )'

6- En admettant le contact anion-cation, calculer le paramétre «a» de la maille.
Le contact anion-cation conduit a la relation suivant : a =2 (Rtis+ + Rxs) =2 (75 + 140) = 430 pm

7- Sachant que la masse volumique du TiN est de 5,24 g.cm?, calculer le paramétre réel «a’» de la maille.
Conclure.

_ Mgy XMy
Ny x ayeer®
s _3|NgrXMpiy _ 3| 4x(47,9+14)
@ =" Naxp  ~602x10%x524
AN: a' = 2.08.10 %cm = 208 pm
a <a
La liaison Ti-N n’est pas purement ionique, elle a un caractére covalent (liaison iono-covalente).

II- Le titanate de strontium (S1xTiyOz) estun solide ionique trés utilisé dans 1’ industrie électronique. Sa structure
cristalline appelée pérovskite, est cubique qui peut étre décrite de la fagon suivante : - Les ions strontium
Sr?* occupent les sommets du cube, les ions oxyde O> occupent les centres des faces du cube et I’ion Ti**

occupe le centre du cube.
1- Représenter en perspective, la maille de SrxTiyO, décrite ci-dessus et son contenu.

2- En utilisant la description de la structure : donner la formule du titanate de strontium et vérifier sa
neutralité électrique.

ns2+ = 8x1/8 =1 La formule du titanate de strontium est donc SrTiOs
nrier =Ix1=1 1x(+2)+1x(+4)-3(-2)= 0 : le composé est bien neutre
no2=6*x/2=3 électriquement.
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3- Dans la structure décrite : indiquer, pour les ions titane, le nombre d’ions oxyde qui sont ses plus proches
voisins ; méme question pour les ions strontium.

Le nombre d’ions oxyde les plus proches voisins | Le nombre d’ions oxyde les plus proches voisins
de I’ion titane est : Ti**/O* = [6] de I’ion strontium est : Sr**/0* = [12]

4- Dans une structure idéale, tous les cations sont en contact avec les anions qui les entourent.
a- Quelles relations devraient vérifier les rayons des différents ions si la structure du titanate de

strontium était idéale ?

Si la structure du titanate de strontium était idéale , il y aura des contacts anions- cations qui se

traduisent par les relations suivantes :

V2
Rgi2+ + Roz- = ET et Rriyy+ Roz- = g

b- Les valeurs des rayons ioniques sont fournies. La structure du titanate de strontium est-elle une
structure parfaite sachant que le parameétre de la maille est a =390,5 pm?
al =V2(Rg2: + Rop_) = V2(68 + 140) = 294,11 pm
a2 = 2(Ryias + Roz-) = 2(68 + 140) = 416 pm

al # a2 La structure n’est pas parfaite
al et a2 # a = aréel La structure n’est pas purement ionique elle présente un caractére

covalent.
c-  Quels sont en réalité les cations tangents aux anions ?

[[22=416 pm > a rea = a= 390,5 pm, on a plutot une tangence entre Ti* et 0> |

Partie C : Structure ionique du tellure de potassium

Le tellure de potassium K,Te cristallise dans une structure de type antifluorine :

1- Représenter une projection de la maille et de son contenu sur le plan (004).

% +h ek grer
o

+%

14, + % -14,+%

v p

2- Donner les coordonnées réduites des anions et des cations.

Te?: (0,0,0); (1/2,1/2,0); (0,1/2,1/2); (1/2,0,112) | K*:(1/4,1/4,1/4); (3/4,1/4,1/4); (1/4,3/4,1/4);
(3/4,3/4,1/4); (1/4,1/4,3/4); (3/4,1/4,3/4);
(1/4,3/4,3/4); (3/4,3/4,3/4)

3- Indiquer le nombre de motif par maille.

n (Te*) = 8x1/8 +6x1/2 = 4
n(K)=8x1=8

KsTes — d’ou 4 motifs K:Te/maille

4- Quelle est la coordinence de chacun des ions K™ et Te*?
La coordinence des ions K* : K*/Te* = [4]

La coordinence des ions Te* : Te*/K" = [8]
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5- Calculer le paramétre de maille.
aV3 4(Rpe2- + Ry+)
R;,2- + Ry = =a=
re2— + Rg+ z a e
AN:a= 209 _ 817 55 pm
6- Calculer la masse volumique de cette structure
ngr X Miore 4x (39,1x2 +127,6) -
= = =2,50g.
Prate =N 7 a5 T 6,023x10%x(817, 55)3x10 30 R
7- Calculer les plus courtes distances dre.te, dxx €t dre-x
dre-1o = “2= 5780 pm
dy_g =3%=408,77 pm
2
dic-re = %= 3540 pm
8- Représenter le petit cube correspondant & un huitiéme de la maille de ce composé avec un ion de
potassium au centre.
/ 7| @t
o o«

Partie D : Structure covalente du germanium

Le germanium cristallise dans la méme structure que le diamant. Le paramétre de la maille est age = 566 pm.

1-

Décrire la structure de germanium (champ a gauche) et donner les coordonnes réduites des atomes (champ
a droite).

Les atomes de Ge forment un réseau | (0,0,0);(1/2,1/2,0);(0,1/2,1/2);(1/2,0,1/2);

cubique a faces centrées et occupent aussi | (1/4,1/4,1/4);(3/4,3/4,1/4);(3/4,1/4,3/4); (1/4,3/4,3/4)

1a moitié des sites tétraédriques de facon | ou[(3/4,1/4,1/4);(1/4,3/4,1/4); (3/4,3/4,3/4); (3/4,3/4,3/4) |
alternée

Représenter une projection cotée de la maille et de son contenu sur le plan (002).

w
v

Déterminer le nombre d’atome de germanium par maille, nombre de groupement formulaire (Z) et nombre
de motif (en donnant leurs coordonnes réduites).

nce= 8x1/8 + 6x1/2 +4x1 =8 | Z=8 | Le motif est C2 - Nombre de motif = . Les coordonnées
réduites des atomes constituant le motif sont : (0,0,0) et
(1/4,1/4,1/4)

Déduire la coordinence d’un atome de germanium.

GelGe = [4]

Calculer : le rayon atomique (champ a gauche) et la compacité (champ a droite) du germanium.

aV3 aV3 8x xRS a3

——=2R=>R=——— C=—235— avec R=— =>C=0,34
4 8 @ 8
AN:R:%: 566—:\/52122,54-pm

Fin du corrigé
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INSTITUT PREPARATOIRE AUX ETUDES D’INGENIEURS DE TUNIS

IPEIT= Sections SM-SP Année Universitaire : 2021-2022
e Ll — 1°" Semestre (Décembre 2021) Durée : 2h
Note :......... /20 Examen N°1 de Chimie Inorganique
Consignes
 Cette épreuve comporte huit (08) pages eLes résultats numériques sans unité ou avec une unité
® Les quatre parties A, B, C et D sont indépendantes. fausse ne seront pas comptabilisés
 Tout résultat doit étre écrit dans le cadre adéquat  Tout calcul doit étre précédé d’une expression littérale.
Données numériques : Nombre d’Avogadro : N= 6,023.10>* mol!
Elément Ti [N | K Te Al Ni
Masse molaire (g.mol™) 479 | 14 | 39.1 1276 27 58,7
Ton Ti" [T [ Ti¥ [ 0* | K [ Te” | sr | N
Rayon ionique (pm) | 68 | 75 | 94 | 140 | 133 | 221 | 68 | 140

Partie A : Structures métalliques du titane ainsi que son alliage

Le titane pur est le siége d’une transition de phase (transformation allotropique) au voisinage de 882°C. En
dessous de cette température, la structure est hexagonale (Tio) et au-dessus de cette température la structure
est cubique (Tip).
I- La variété o (Ti,) cristallise dans une structure hexagonale compacte.
1- Donner une représentation en perspective de la maille élémentaire et de son contenu (champ a gauche) ainsi
que sa projection sur le plan (002) (champ a droite).

O O Tiy

2- Quelle est la séquence d’empilement des plans compacts dans I’hexagonal compact ? Dans quelle
direction sont-ils perpendiculaires?
La séquence d’empilement des plans compacts | Les plans compacts sont perpendiculaires a la
dans ’hexagonal compact est de type AB direction [001] (’axe ©)

3- En se limitant a une seule maille, dessiner en précisant la tangence entre les atomes, un plan de compacité
maximale.

4- Donner les coordonnées réduites des atomes Ti, dans cette structure.
Les coordonnées réduites des atomes de «Tia » sont : (0, 0, 0) ; (2/3, 1/3, 1/2)
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5- Représenter la trace des atomes de titane sur le plan (110)

Définir puis déterminer le motif dans cette structure.

Le motif est 1a plus petite entité chimique qui par | Le motif est formé par deux atomes : I’atome de
translations permises génére la totalité du | coordonnée (0a, Ob, Oc) et la deuxiéme de
contenu de la maille et par conséquent tout le | coordonnées (2/3a, 1/3b, 1/2c).

réseau cristallin.

Quel est le mode de réseau ? Justifier votre réponse.

Le mode est P, car seules les translations d, betc permettent de générer tout le réseau. D’apres les
réseaux de Bravais, le systéme hexagonal contient un seul mode qui est le mode P.

Déterminer la valeur du rapport (c/a) idéal d'un empilement hexagonal compact.

¢ =2h, avec h: la hauteur d’un tétraédre régulier de c6té « a » :

2 c 2 8
h_\Ea»;_z\E-\E-Lsss

Comparer la valeur du rapport (c/a) expérimental a celle obtenue a la question précédente, sachant que les

arametres de la maille sont : @ =295 pm et ¢ = 468 pm. Conclure.

468 R T 5
(E)em ===1 586 < (E)ml_ =1,633=> Empilement hexagonale non idéal. La maille est

déformée (aplatie selon I’axe )
Donner I’expression puis calculer, la masse volumique du titane @Tia)

ZxMria 2x47,9 1
L= = avecZ =8x-+1=2
Pric = Nyxv 60231023 x aZx ¢ x sin(3) 8
2x47,9 3
AN: Priy =

=4,51g.cm™
6,023.1023 x (295)%x 468 x 10~30 x?

Calculer le rayon ry;, du Tie.
[a=2 rne=>rma=2/2=295/2 = 147,5pm |

L étude de la variété B (Tig) par diffraction des rayons X de longueur d’onde £ =1,54 A montre qu’elle
cristallise dans le systeme cubique.

Calculer le paramétre « ar; o de la maille sachant que I’angle de diffraction, du premier ordre, par la famille
de plans réticulaires (110) est égal a 19,14°.
ar; 154
La combinaison de la relation, dj; JW‘;HZ avecla | AN: ag, = mﬁ =332pm

relation de Bragg : 2 duwasin® = n A (n=1) donne =>
any = dyu VRZF K2+ 2 = 2 RZ ¥ k2 + 2

Déterminer le mode de réseau de Tig sachant que sa masse volumique vaut 4,35 g.cm™.

Zx My PriﬁXNAxa%w
Pro = Noxar = "7 My
VAR 7= B U {ER R OROF

=5 = 2 =>Le mode est centré (I) : Cubique centre (cc)

Donner une représentation en perspective de la maille ainsi que sa projection sur le plan (002).
) -

@ T|B L

Déterminer la coordinence d’un atome de titane.
‘ La coordinence de Ti = [8]

Bve

Q TID
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6- Calculer le rayon atomique 775 du Tip. Comparer la valeur avec celle trouvée dans la question I-10- .

Conclure.

4 rmip =av3 ITip # I'Ta et précisément rrig = 143,6 pm < rra
a3 =147,5 pm

= AN rrp=1,436 A =143,6 pm Le ,ral;on de DPatome dépend de son

environnement (de la coordinence) : si la

coordinence augmente, le rayon atomique

augmente : 8 dans la variété B, rrig=143,6 pm

et 12 dans la variété o, rric=147,5 pm)

7- Donner ’expression puis calculer la compacité de cette structure. Conclure.

m 3 am _ 3
Zripx 3 XTrg 2x 3 XTrig

14 a3
2x2 x (143,6)
AN:C= '“’(3370)3 = 0,68 => La structure n’est pas compacte, c’est une structure pseudo-

compacte (ou non compacte)

III- L'alliage le plus utilisé dans I'industrie aéronautique a pour formule ALNiyTi.. Le titane y est présent sous

la forme B : son réseau de Bravais est cubique a faces centrées. Les atomes d'aluminium occupent la
totalité des sites octaédriques et ceux de nickel occupent tous les sites tétraédriques. Le paramétre de la
maille ainsi formée vaut @ = 589 pm.
1- S'agit — il d'un alliage d'insertion ou de substitution ?
11 s’agit d’un alliage d’insertion (occupation des sites tétraédriques et octaédriques)
2- Compléter la figure ci-dessous par le contenu de la maille de cet alliage (champ a gauche). Donner une
projection cotée de la maille et de son contenu en aluminium et en nickel uniquement sur le plan (d, B)
(champ a droite).

3- Déterminer la formule de l'alliage et le nombre de motifs. En déduire le mode de réseau et les translations

permises.
nri=8x1/8 + 6x1/2 =4 Nombre de motif = 4
na=12x1/4+1x1=4 Mode de réseau : F
nxi = 8x1=8 Les translations permises :(d, b, ©); %b; ETH; %b
ALNisTis = 4 (AINi2 Ti) d’ou la formule de
Palliage : AINi>Ti

4- En se limitant a la maille de la question 2, représenter la rangée [111]. Déterminer la distance entre deux
atomes consécutifs appartenant a cette rangée.

La représentation de la rangée [111] (voir figure de la question 2).
La distance entre deux atomes consécutifs (Ti et Ni) appartenant a cette rangée est :

3
drini= aT = 255,04 pm
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