MPSI2, Louis le Grand

Solides cristallins

Semaine du 27 juin au 30 juin

Pour chacun des exercices, on précisera s’il s’agit d’un solide métallique/io-
nique/covalent/moléculaire

Exercice 1 : Le Vanadium
Le vanadium est un métal qui cristallise dans une structure cubique.

1. Pour la structure cubique centrée et la structure cubique face centrée :
e dessiner la maille, déterminer la relation entre le parametre de maille a (le c6té du cube) et le rayon atomique,
o en déduire I’expression de la masse volumique p en fonction du rayon atomique R.
2. Déterminer la structure cristalline du vanadium a 1’aide des parameétres fournis.
3. Calculer la compacité et la coordinence du vanadium dans cette structure.
Données : Masse molaire M (V) = 50,9g~m01_1, densité d = 5,96, rayon atomique R = 133pm.

Exercice 2 : Alliage nichrome
Le nickel et le chrome sont deux métaux de rayons atomiques voisins. On considére 1’alliage «nichrome » contenant
80% de Ni et 20% de Cr. II s’agit d’une solution solide monophasée dans une structure cubique a faces centrées.

1. Les atomes de chrome occupent aléatoirement 20% des positions atomiques de fagon aléatoire (il s’agit d’un solide
de substitution). Combien y a-t-il en moyenne d’atomes de chrome et de nickel par maille ?

2. Déduire de la masse volumique de I’alliage le parametre de maille de 1’alliage.

3. En déduire la distance moyenne entre deux atomes voisins de 1’alliage, dans un modele ou il serait formé d’atomes
identiques.

4. Comparer au cas du nickel pur, qui cristallise lui aussi en structure cubique & faces centrées. Que peut-on en
déduire concernant la compacité de 1’alliage par rapport a celle du nickel pur?

Données : Masses volumiques p(Ni) = 8,4g-cm ™3, p(NiCr) = 8,9g-cm ™3, masses molaires M(Ni) = 58,7g-mol ™!,
M(Cr) =52,0g-mol ™.

Exercice 3 : Alliages d’insertion et de substitution
L’argent cristallise dans une structure métallique cubique a faces centrées. Son rayon métallique est R;; = 144pm et

on rappelle sa masse molaire M(Ag) = 107,9g-mol ™!,
1. Déterminer I’aréte a de la maille primitive et en déduire la masse volumique p.

2. Déterminer le rayon maximal des spheres qu’on peut insérer respectivement dans les sites octaédriques et tétra-
édriques de ce cristal.

3. Un alliage métallique résulte de I’incorporation a un métal d’un ou plusieurs éléments. On distingue :

Les alliages d’insertion : Les atomes étrangers s’inseérent dans des sites cristallins,

Les alliages de substitution : les atomes se substituent a des atomes de la structure cristalline.

(a) Le rayon métallique du cuivre est R;;(Cu) = 128pm. Montrer que les alliages cuivre argent ne peuvent pas
étre des alliages d’insertion.

(b) Il existe I’alliage cuivre argent dont la maille primitive, cubique,
est représentée ci-contre :

o Déterminer la composition de ’alliage.

o Déterminer les paramétres a et ¢ de la maille sachant que
les cations sont tangents dans chaque face (les Ag sont de
couleur foncée et les Cu de couleur claire).

Exercice 4 : Arséniure de Gallium GaAs
On peut décrire le cristal d’arséniure de gallium comme un structure c.f.c. d’arsenic, de rayon covalent Rag = 119pm
dans laquelle les atomes de gallium, de rayon covalent Rg, occupent certains sites tétraédriques.

1. Déterminer le nombre d’atomes d’arsenic par maille c.f.c. et en déduire la proportion des sites tétraédriques
occupés par les atomes de gallium compte-tenu de la formule chimique du composé.

2. La masse volumique est p = 5,3-103kg-m™3, en déduire le paramétre de maille a (longueur d’une aréte de la
maille cubique).
(a) Le réseau des atomes d’arsenic est-il compact ?

(b) Vérifier que le parametre de maille est compatible avec un modele dans lequel les atomes d’arsenic et de
gallium sont tangents.

Exercice 5 : Etude de la glace
1).

A 273K et sous 1bar, la glace adopte une structure cristalline appelée glace I, de densité 0,92 (voir la figure
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1. Déterminer la relation entre c et a.
2. Combien de molécules d’eau compte une maille ?

3. Déterminer la distance ¢ entre deux atomes d’oxygeéne
a partir de la valeur de la densité.

4. Chaque atome d’oxygene est entouré de quatre atomes
d’hydrogene ; deux des liaisons étant covalentes, avec
une distance £giy = 96 pm.

(a) Rappeler la nature géométrique de la molécule
H,0.

(b) Déterminer la distance d entre un O et un H liés
de fagon non covalente.

(c) Quelle est la nature de 1’interaction entre ces
atomes ?

(d) L'enthalpie de sublimation est Lg,, = 51kJ -
mol~!. Estimer, en eV I’énergie d’une liaison hy-
drogene.

FiG. 1 : Glace I. Il s’agit d’une structure de type hexagonal compact, de parametres de maille notés a et ¢, avec occu-
pation d’un site tétraédrique sur deux. Sur le schéma ci-contre, on a uniquement représenté les atomes d’oxygene (les
boules foncées sont ceux de la maille, les claires celles occupant des sites tétraédriques). Les traits fins représentent les
contours de la maille, les traits épais les configurations tétraédriques représentant les liaisons entre atomes d’oxygene.

Exercice 6 : Structures cristallines du chlorure d’ammonium NH,ClI
L’étude par diffraction de rayons X de cristaux de NH 4Cl, solide ionique, fournit les renseignements suivants. Le réseau
est cubique et :

o 220°C le parametre de maille a vaut a = 388 pm et la masse volumique p =1,5g- cm™3

e 2247°C,a=653pmet p=1,3g-cm™3,

On cherche a déterminer, a ’aide des masses molaires M(N) = 14g-m01_1, MH) = l,Og-mol_1 et M(Cl) =35,45g-
mol ™! Ia structure du cristal.

1. Rappeler les structures des cristaux ioniques NaCl, CsCl et ZnS et déterminer pour chacun son nombre de motifs
par maille Z.

2. Déterminer le nombre de motifs NH, Cl par maille aux températures données.

3. En déduire la (les) structure(s) cristalline(s) possibles et la valeur de la distance d(NH 4+ — CI7) correspondante.
Commenter. Que représente cette distance.
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