3- Cristallographie
On donne : NA = 6,02.1023 mol–1 
A) Cristaux métalliques :

1) Le polonium  a une structure cubique simple dans laquelle les atomes occupent seulement les som​mets de la maille cubique. 

On donne la masse molaire du polonium : 210 g.mol–1.

a) Représenter la maille et déterminer son atomicité.

b) Donner la coordinence d’une telle structure.

c) Quelle est sa compacité ?

d) Calculer le rayon d’un atome de polonium sachant que la masse volumique est de 9,0 g.cm–3.

e) Donner le rayon du plus gros site d’insertion d’un tel cristal.

2) Le fer  a une structure cubique faces centrées et sa masse volumique est de 7800 kg.m–3. On donne pour le fer : M = 55,8 g.mol–1. Le rayon d’un atome de carbone est de 78 pm. Peut-il s’insérer dans le cristal de fer  ?

3) Le magnésium cristallise dans une structure hexagonale compacte. Le côté du triangle équilatéral intervenant dans cette structure est de 320 pm ; calculer sa masse volumique (on donne la masse molaire du magnésium : 24,3 g.mol–1).

4) Le cuivre (M = 63,5 g.mol–1) cristallise dans une structure cubique faces centrées. Calculer le paramètre de maille et le rayon métallique d’un atome de cuivre sachant que la masse volumique du cuivre est de 8960 kg.m–3.
5) Un alliage Or-Cuivre contient 8 % d’or (en masses) ; on sait qu’il s’agit d’un al​liage de substitution sans déformation de la structure c.f.c. du cuivre. Déterminer la mas​se volumique de cet alliage.

MCu = 63,546 g.mol–1 ; MAu = 196,967 g.mol–1 ; rCu = 128 pm.

6) Par action du dihydrogène sur le zirconium, on obtient un hydrure (insertion d’atomes d’hydrogène dans le réseau métallique) où le métal occupe les nœuds d’un réseau c.f.c. ; pour le zirconium, le rayon métallique est de R = 0,162 nm et pour l’atome d’hydrogène r = 0,037 nm.

a) Déterminer la taille des deux types de sites et conclure.

b) En admettant que tous les sites possibles sont occupés, déterminer la formule de l’hydrure.

c) Calculer alors sa masse volumique (on donne les masses molaires en g.mol–1 : Zr : 91,22 et H : 1,01). 

B) Cristaux covalents et moléculaires :

1) A basse température, la glace a une structure de type diamant c'est-à-dire que les atomes d'oxygène oc​cupent les noeuds d'un réseau cubique faces centrées et un site tétraédrique sur deux (en alternance). Sa masse volumique est de 920 kg.m–3. La longueur de la liaison O-H est de 97 pm. 

a) Représenter la maille correspondante. Déterminer son atomicité. 

b) Déterminer la longueur de la liaison hydrogène dans cette structure.

2) Le carbure de silicium et le diamant peuvent cristalliser tous les deux dans un réseau à base cubique. Dans le carbure de silicium, le carbone occupe les nœuds d’un réseau c.f.c. (ou cubique F) et le silicium la moitié des sites tétraédriques disponibles. Dans le diamant, les mêmes sites tétraédriques sont oc​cu​pés par le carbone. La densité du carbure de silicium vaut 3,21 et celle du diamant vaut 3,51. On donne pour Si, M = 28,1 g.mol–1.

Calculer la valeur du paramètre de maille pour le carbure de silicium. En déduire la valeur du rayon ato​mi​que (covalent) du silicium.

C) Cristaux ioniques :

1) La structure cristalline du titanate de Baryum peut être décrite de la façon suivante : Dans une maille cu​bique, les ions O2– occupent le milieu des faces tandis que les ions Ba2+ sont placés aux sommets du cube. Les ions Ti4+ quant à eux occupent le centre du cube. On donne les masses molaires (en g.mol-1) : Ba : 137,33 ; Ti : 47,88 ; O : 15,999.

a) Quelle est la formule du titanate de Baryum ?

b) Quelle est la coordinence des ions Ti4+ ? Quelle est celle des ions Ba2+ ?

c) Les rayons ioniques sont (en pm) : Ti4+ : 68, Ba2+ : 135 et O2– : 140. Quels cations sont tangents aux anions ? En déduire une valeur théorique du paramètre de maille.

d) La masse volumique du titanate de Baryum est de 6,08 g.cm–3. Déterminer la valeur expérimentale du paramètre de maille. Conclure.

2) Une variété allotropique de la silice SiOx, appelée cristobalite, a la structure suivante : Les atomes de si​licium sont placés comme les atomes de carbone dans le diamant et les atomes d’oxygène sont placés en​tre deux atomes de silicium voisins.

a) Déterminer la valeur de x. Quelle est la coordinence de chaque atome dans cette structure ?

b) Déterminer la paramètre de maille et la longueur de la liaison Si-O. La densité de la cristobalite est d = 2,32 ; la masse molaire du silicium vaut 28,1 g.mol–1.

3) L’étude du chlorure d’ammonium NH4+,Cl–, montre que deux structures existent, selon la tem​pé​ra​tu​re : à 20 °C, la maille est cubique avec a = 388 pm et une densité de 1,5 ; à 250 °C, la maille est cubique avec a' = 653 pm et une densité de 1,3. Préciser ces deux structures et la valeur de la distance N-Cl dans cha​cune d’elles.
4) La blende a une masse volumique de 4096 kg.m–3. On donne les masses molaires (en g.mol–1) : Zn : 65,37 et S : 32,064.
a) Déterminer le paramètre de maille ainsi que la somme des rayons ioniques.

b) Comparer aux valeurs données dans les tables : Zn2+ : 74 et S2– : 184 pm.

c) Donner la limite du rapport r+/r– pour que ce système de cristallisation soit possible.

5) On donne : Mg : 24,31 g.mol–1 et O : 16,00 g.mol–1. MgO cristallise dans une structure de type NaCl et a une masse volumique de 3580 kg.m–3. 

a) Calculer le paramètre de maille et r+ + r–. Comparer à la valeur que l’on peut calculer à partir des ra​yons ioniques que l’on trouve dans les tables : Mg2+ : 65 pm et O2– : 140 pm. Conclure. 

b) Vérifier que les rayons ioniques fournis sont compatibles avec une structure de type NaCl.

6) Pour le zirconium, Z = 40 et M = 91,2 g.mol–1.

a) Etablir la configuration électronique de l’atome Zr dans l’état fondamental. Le métal pur zirconium cris​tallise selon un empilement hexagonal compact pour laquelle a = 323 pm et c = 515 pm. Com​men​ter ces valeurs. Calculer la masse volumique du métal.

b) L’oxyde de zirconium, ZrO2, cristallise selon une structure de type fluorine ; représenter la maille et dé​ter​miner la coordinence de chaque type d’ion.

Sous une faible pression de O2, le cristal n’est plus stœchiométrique, devient conducteur de l’électricité et présente un déficit en oxygène. Ecrire l’équation de l’équilibre correspondant ; de quel type de con​duc​tivité s’agit-il ? Relier cette conductivité à la pression de dioxygène. 

A1) a) Atomicité : 8
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d) Rayon d’un atome de polonium : 9,0 g.cm–3 = 
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soit r = 169,2.10–8 cm = 169,2 pm. 

e) Le plus gros site d’insertion se trouve au centre du cube avec a
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 soit rI =  123,9 pm. 

A2) A partir de la masse volumique, on calcule r = 128,1 pm puisque 7800 = 
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puis, RT = 0,225 r soit  28,8 pm et RO = 0,414 r = 53,0 pm. 

A3) 1742 kg.m–3.
B1) a) Atomicité : 4 (cfc) + 4 (un site T sur deux) = 8. b) Soit a le paramètre de maille : 920 = 
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 d’où a = 638,3 pm ; la distance la plus courte entre deux atomes d’oxygène est a
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= 276,4 pm ; entre deux atomes d’oxygène, il y a une liaison covalente et une liaison hydrogène : lO–H et lO---H : lO-H + lO---H = 276,4 pm d’où lO---H = 179,4 pm.

B2) A partir de dC = 3,51, on calcule rC : 3,51 = 
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= 2 rC soit rC = 77 pm. Soit b le paramètre de la maille de SiC : 3,21 = 
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 soit b = 436 pm avec b
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 = rC + rSi et rSi = 112 pm. 

C1) a) BaTiO3 puisqu’il y a 1 ion Ti4+, 8
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 = 1 ion Ba2+ et 6
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 = 3 ions O2–. 

b) Ti4+ : 6 (les 6 O2– au milieu des faces) ; Ba2+ : 12 = 3
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( 8 (3 O2– dans une maille qui compte pour 
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 à multiplier par 8 puisque chaque Ba2+ est commun à 8 mailles). 

c) S’il y a contact entre Ti4+ et O2–, alors a = 416 pm ; s’il y a contact entre Ba2+ et O2– : a = 389 pm ; 

d’où a = 416 pm (Si a = 389 pm, les ions Ti4+ et O2– vont s’interpénétrer). 

d) 6,08 = 
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soit a = 399,4 pm ; la liaison entre Ti4+ et O2– n’est pas complètement ionique.

C2) a) x = 2 ; O : 2 et Si : 4.  b) a = 700,9 pm dSi-O = 151,7 pm.

C3) AM/Na3 où A est le nombre de NH4Cl par maille ; à 20 °C, A = 1, structure type CsCl avec d(N-Cl) = a
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 soit 336 pm ; à 250 °C, A = 4 , structure type NaCl, d = a/2 = 327 pm : les rayons ioniques dépendent légèrement de la coordinence.
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