Cristallographie aux concours PC 2019-2021
Exercice 1 – Mines PC 2021 - ZnO
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Données : 
Masses molaires de O : 16,00 g.mol-1 ;    Zn : 65,41 g.mol-1 ; 
Masse volumique ZnO : � = 5,6 g.cm-3
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CORRECTION - Exercice 1 – Mines PC 2021 – ZnO
[image: ]
[image: ]
[image: ]
Exercice 2 – Mines PC 2020 - Spinelle
Données : Approximations numériques :              
Masses molaires atomiques: M(Co) = 59 g.mol-1 , M(O)=16 g.mol-1, M(Li) = 7 g.mol-1
Rayons ioniques: rCo2+ (en environnement tétraédrique) = 56 pm; rCo3+ = 69 pm; rO2− = 126 pm 
Masses volumiques : (Co3O4) = 6,1 g.cm-3  ; (Co) = 8,9 g.cm-3 ; (CoO) = 6,4 g.cm-3; (Li2O) = 2,0 g.cm-3

La partie suivante est consacrée à l’oxyde Co3O4 et à certaines de ses propriétés. La structure cristallographique de Co3O4 est celle d’un spinelle. Les ions oxygène forment un empilement cubique à faces centrées, les ions Co2+ occupent des sites tétraédriques et les ions Co3+ des sites octaédriques. La structure est représentée ci-après en coupant la maille en deux dans le sens frontal pour faciliter son analyse. Le paramètre de maille vaut 808,4 pm.
[image: ]
Quelles sont les fractions des sites tétraédriques et octaédriques occupées dans cette structure ?
Retrouver par le calcul la masse volumique de Co3O4 indiquée dans les données en annexe.
Calculer le rayon d'un site tétraédrique et le comparer au rayon ionique de Co2+. Commenter.

CORRECTION - Exercice 2 – Mines PC 2020 - Spinelle
33[footnoteRef:1]- Par inspection des quatre sous-mailles :  [1:  La structure spinelle de  est décrite dans : W. L. Smith, A. D. Hobson, Acta Cryst. 1973, B29, 362.] 

· Sites tétraédriques : 4 des  sites tétraédriques disponibles sont occupés par un ion , soit un taux d’occupation  soit  .
· Sites octaédriques : 
Première proposition (détermination brutale) :
Sur les 4 sous-mailles, on discerne : 
· [image: ]2 sites octaédriques de « type a » occupés par les ions  au centre des sous-mailles sur les 4 potentiels sites de ce type ;
· 8 sites octaédriques de « type b » occupés au milieu d’une arête d’une seule des sous-mailles, mais partagés avec 3 sous-mailles voisines, comptant donc en propre pour  sites octaédriques occupés de ce type ; il y en a au total ;
· 8 sites octaédriques de « type c » occupés au milieu d’une arête commune entre deux 
1. sous-mailles, mais partagés avec deux sous-mailles voisines, comptant donc en propre pour  sites octaédriques occupés de ce type ; il y en a au total ;
· 0 site octaédrique de « type d » occupé au milieu de l’arête commune entre les quatre sous-mailles (il n’y en a qu’un seul).
Au total, on a donc :  sites octaédriques occupés par les ions 
sur , soit un taux d’occupation  soit  .

Seconde proposition (détermination astucieuse) :
La partie de maille représentée comporte 4 ions  (sites tétraédriques occupés) et  ions oxyde . Pour aboutir à une stœchiométrie , on a donc  ions  occupant 8 sites octaédriques. 
Or, on sait que chaque sous-maille cfc d’arête , aux nœuds desquels se trouvent les ions oxyde, comporte 4 sites octaédriques en propre (1 au centre et  au milieu des arêtes). La demi-maille représentée comporte donc au total  sites octaédriques. 
On en déduit le taux d’occupation des sites octaédriques :  soit  .
35- La masse volumique de  est :  avec : 
·  (avec ) ;
·  
( car seule une demi-maille est dessinée)
Au final : 			      . 
Numériquement : 	
soit : 			
Cette valeur est cohérente avec la donnée de l’énoncé.
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36- On dessine 1/64ème de maille (soit 1/8ème de sous-maille) à partir d’un de ses sommets : 
Le rayon  du site tétraédrique situé au centre de ce petit cube est limité par la tangence avec les ions  à 4 des sommets. Selon la demi-diagonale de longueur : , on a :
, 	d’où :  .
Numériquement :   
soit : 		     
La structure ne décrit pas l’occupation du site tétraédrique par un ion  dans le modèle des sphères dures, ce qui invalide juste ce modèle. 


Exercice 3 – Mines PC 2019 - Caféïne
[image: images/cafeine_1.png]
Données : Masse molaire de la caféine M = 194 g.mol-1


Dans la sous-partie suivante nous nous intéressons à la structure cristallographique de la forme I. Une première structure cristallographique a été proposée en 2005 : la forme I cristallise dans le système hexagonal. La maille est caractérisée par deux paramètres : le côté de l'hexagone a = b = 1494 pm et la hauteur c = 690 pm. On précise également que  = 90° et  = 120°. Dans la suite du problème on ne s'intéressera qu'à 1/3 de la maille hexagonale (prisme à base losange) dont on donne la projection suivant l'axe c.
[image: ] Figure 1 - Projection suivant l’axe c d’un tiers de la maille hexagonale (la notation (2c) indique qu’il y a 2 molécules de caféine sur l’axe c (sommets exclus) et la notation (2i) indique qu’il y a 2 molécules de caféine au sein de la maille).

1. À quel type de cristal appartient la forme I de la caféine ? Quels types d'interactions sont responsables de la cohésion de la structure cristalline ?

1. Exprimer la masse volumique de la forme I de la caféine en fonction de sa masse molaire et des paramètres de la maille, puis en calculer une valeur approchée raisonnable. 

CORRECTION - Exercice 3 – Mines PC 2019- Caféïne
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Exercice 4 – Concours Centrale Supélec PC 2021 – Ingénierie cristalline
L’ingénierie cristalline décrit les différentes approches qui permettent d’anticiper et/ou de rationaliser l’organisation structurale de composés, en vue d’une application donnée.
I.F.1) Structure cristalline des halogénures d’ammonium
On étudie une structure cristalline dont une maille est représentée figure 7 : un ion est situé au centre d’un cube dont les sommets sont occupés par le contre ion.
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Figure 7 Schéma de la maille de la structure cristalline étudiée
	Q 24. Montrer que la cristallisation d’un solide ionique selon cette structure est possible si le rapport des rayons ioniques r+/r− ou r−/r+, selon les tailles relatives des anions et des cations, est supérieur à une valeur limite à déterminer.


Q 25. Établir si le chlorure d’ammonium (NH4+, Cl−) et le fluorure d’ammonium (NH4+, F−) peuvent cristalliser selon cette structure.
Q 26. Proposer une interprétation de l’apparente « anomalie » observée dans la structure du fluorure d’ammonium au sein de laquelle chaque ion est entouré de quatre contre-ions.
Données

	Densité de la glace à 0 °C 	d = 0,92
	Longueur de la liaison covalente O−H 	ℓOH = 96 pm
	Numéros atomiques, masses molaires et électronégativité de Pauling
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Rayon de Van der Waals
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Polarisabilité des ions halogénure
[image: ]
Rayon ionique
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CORRECTION - Exercice 4 – CCS 2020 PC – Ingénierie cristalline    => Voir Cours cristaux ioniques


Exercice 5 – CCP PC 2021 – Le tétrahydruroborate de sodium
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Correction : Exercice 5 – CCP PC 2021 
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Cristallographie aux concours PSI 2020-2022
Exercice 6 – Mines PSI 2022 – NaBH4
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Correction – Exercice 6 – Mines PSI 2022
Q5.
Fe
Ti

Q6. Les atomes de fer et de titane sont en contact selon la diagonale du cube, donc : 


. AN : 
	Q7. On a représenté ci-contre un site octaédrique de type B.

Les arêtes de l’octaèdre n’ont pas toutes la même longueur (4 arêtes de longueur a, 8 arêtes de longueur  :  ce n’est pas un octaèdre régulier.
	


Calculons le rayon maximal d’un atome pouvant s’insérer dans le site sans déformation.


Au maximum,  ou .


D’après les valeurs respectives de R(Ti) et R(Fe), la première condition est la plus restrictive, donc . AN : < R(H). Les sites octaédriques de type B seront donc déformés après introduction des atomes d’hydrogène.



Q8. Déterminons la population de la maille. Une maille contient  atome de fer,   atome de titane et  atomes d’hydrogène (les sites octaédriques de type B sont partagés par 2 mailles). La formule du cristal est FeTiH3.

Q9. Une maille de volume a3 contient 3 atomes d’hydrogène, soit une quantité de matière  mol de dihydrogène. Le volume molaire associé vaut donc : 



. AN : , soit . Le volume molaire du dihydrogène stocké est nettement inférieur (de 3 ordres de grandeur) à celui de H2 gazeux, ce mode de stockage est donc très intéressant.








Exercice 7 – Mines PSI 2021 – Strontium
[image: ]


Correction – exercice 7 – Mines PSI 2021 - Strontium
La formule du fluorure de strontium est SrF2.
1. Une maille CFC contient 8* + 6* = 4 ions Sr2+ et 8 sites tétraédriques (centre des petits cubes d’arête a/2). Pour respecter la stœchiométrie du composé, tous les sites tétraédriques doivent être occupés par les ions fluorures.
Le schéma ci-dessous montre que F- a 4 proches voisins (c’est un site T) et Sr2+, 8.
[image: ]
__ Sr2+     __ F-

Le contact cation-anion se fait suivant la demi-diagonale du petit cube d’arête a/2 : 
, d’où r = 120 pm


Exercice 8 – Mines PSI 2020 – Gadolinium
Données :
Numéro atomique du gadolinium : Z(Gd)=64
Masses molaires atomiques : M(Gd)=157,25 g.mol-1 ; M(O)=16 g.mol-1
Rayon atomique du gadolinium mesuré selon la diffraction des rayons X: r(Gd)=180 pm

B) Le gadolinium métal : cristallographie et métallurgie.
Le gadolinium possède deux variétés allotropiques entre la température ambiante et sa température de fusion : une phase  pour <1235°C et une phase  pour  >1235°C,  désignant la température. La phase  est une structure de type cubique centrée : la maille élémentaire est un cube avec un atome au centre et un atome à chaque sommet. Le paramètre de maille est a=406 pm.
1- Donner la coordinence du gadolinium dans la phase .
2- Donner l'expression de la masse volumique de la phase  en fonction du paramètre de maille et de la masse molaire du gadolinium.
3- Exprimer le rayon atomique r du gadolinium dans la phase  en fonction du paramètre de maille et déterminer sa valeur. Vérifier la cohérence avec la valeur de référence fournie en annexe.



Correction – Exercice 8 – Mines 2021 – Gadolinium
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La structure (A) correspond au type NaCl, avec les anions définissant
maille cubique & faces centrées, et les cations occupant les sites octaédriques.

Le contact entre cations Zn”* et anions 0%~ a lieu le long des arétes de la mail
et le paramétre de maille a vérifie donc

@ =101~ + 27703+ +T01- = 2T02- +27zp2+ =2 % 0,140+ 2 x 0,074 = 0,428

Si l'on dispose d’une calculatrice, on peut vérifier ce résultat & partir ¢
volume de la maille. La valeur obtenue

a=V1/3 =0,0784'/% = 0,428 nm

est identique & celle obtenue & partir des rayons ioniques.

Cations et anions ont une coordination octaédrique dans la structure (
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- [56] La structure (A) contient 8 anions 0%~ aux sommets de la maille, et 6
centres des faces, pour un total de

N(0?")s =8 x -+e %

D’aprés la stoechiométrique du I'oxyde de zinc ZnO, elle contient également
cations zinc.

Les cations occupent le centre de la maille et les milieux des 12 arétes: '
a bien %

N(Zo**)a =1+12 % % s

La structure (B) contient deux cations Zn?t entidrement dans la maille,
également un total de deux anions oxyde. Z

Un anion est situé dans la maille, et deux autres, localisés a la s
maille, ne sont qu’a moitié dans celle-ci: on a bien

N(O")B=1+2x%=2
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Je volume cumulé d’un ion zinc et d’un ion oxyde. Par définition de la compacité,

E Notons C; et V; respectivement la compacité et le volume de la maille i, et Vzno

b pex conebquent Tl = = o7y

57

2Vzmo

et Cp=—%
B

Ore 4Vano
A

V.
Ca _, Vs _2x00476

=121

La phase la plus compacte, c’est-a-dire (A), est obtenue aux pressions les plus

élevées, et correspond donc au domaine (1).
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38- La forme I de la caftine est un cristal moléeulaire. Les interactions responsables de la cohésion de la
structure cristalline sont les interactions de van der Waals
39 La masse volumique p; de la forme T de la caféine est donnée par

ZM

P NV

ot Z = 6 est la population de la maille et Vi = a%¢32 est la volume de la maille, on obtient alors

4V3M

o

Naa%e

le caleul donne

4V3 x194x10

- = * kgm
7 5.022x 1072 x (1494x10-12)2 x 690x10-12 145x10" kg
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Rayons covalents et ioniques en nm :

Espece H B Na
Rayon covalent (nm) 0,040 0,080
Rayon ionique (nm) 0,160 (hydrure H") 0,030 0,1

Electronégativité (Pauling) : 2(B) =2,04 ; y(H) =2,20

Masse molaire en g-mol™! : M(H)= 1,0 ; M(B) =11 ; M(C)= 12 ; M(0) = 16 ; M(Na) = 23
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Le tétrahydruroborate de sodium NaBHa solide cristallise selon une structure de type NaCl, les anions
constituant un réseau de type cubique faces centrées et les cations occupant I’ensemble des sites
interstitiels octaédriques de ce réseau. Le paramétre de maille @ vaut 0,610 nm. Des valeurs de rayons
covalents et ioniques sont fournies dans les données.

Q35.  Représenter, dans une maille conventionnelle cubique, les positions des centres des anions
tétrahydruroborate BH; . Etablir la relation de « non-contact » entre ces anions. Conclure.

Q36. Indiquer la position des centres des sites interstitiels octaédriques occupés par les cations
sodium Na®. Etablir la relation de «contact» entre les cations sodium Na® et les anions
tétrahydruroborate BHj . En déduire une valeur du rayon de I’anion tétrahydruroborate BHj .

Q37. Comparer cette valeur a celles pouvant étre calculées a partir des données fournies. Conclure
quant a la nature de la liaison B-H dans I’anion tétrahydruroborate.
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Q35.

eV

P

« Pour que les anions ne soient pas en contact : a2 > 4x R~

aﬁ

= R <22 =216 pm

Q36. « Tox cavis octaédriques se localisent au milieu de chaque
aréte et au centre du cube.
«Comme il y a contact entre un ion BH~ et un ion Na

;:R’ =R =2 r=205pm

Qa7. Lion BHe a une géométrie tétraédrique. Or le tétraddre
siinscrit dans un cercle de centre 'atome de bore et de rayon R~
1(B) + 2u(H).

+ Dans le modéle covalent

R-= 2u(H) + 1(B) = 2x40 + 80 = 160 pm

+ Dans le modéle ionique

R-= 2un(H) + n(B) = 2160 + 30 =350 pm

On peut en conclure que Ia liaison B-H dans Ianion BHe~ est plutot
de nature covalente légérement polarisée. Cela est en accord avec
la faible différence d'électronégativité entre le bore et hydrogéne.
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Stockage du dihydrogene

S’il n’est pas préparé « a la demande » comme avec 1’hydrolyse du tétrahydruroborate de sodium, un
des problemes de I'utilisation du dihydrogéne comme vecteur énergétique est son stockage. Des
alliages a base de fer et de titane permettent le stockage du dihydrogéne. Dans ces composés,
I’hydrogene est stocké sous forme atomique (H) et non pas moléculaire (Hz). L’alliage utilisé ici a une
structure cubique dans laquelle les atomes de fer occupent les sommets de la maille cubique et un
atome de titane son centre. Les sites octaédriques de la structure sont de deux types : type A (situés au
milieu de chaque aréte) et type B (situés au centre de chaque face).
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Q5-  Représenter la maille cubique de I’alliage de fer/titane.

Q6- Calculer le paramétre de maille g associé a cette maille sachant que les atomes de fer et de
titane sont en contact mais pas les atomes de fer entre eux.

Q7-  Les sites octaédriques de type B sont-ils des octaedres réguliers ? Justifier. Ces derniers
seront-t-ils déformés apres introduction d’un atome d’hydrogene ? Justifier.

Q8- Des atomes d’hydrogéne occupent la totalité des sites octaédrique de type B. Indiquer le
nombre d’atomes de fer, de titane et d’hydrogéne par maille. Justifier. En déduire la formule de cet
« alliage hydrogéné ».

Q9- Calculer le volume molaire V4, du dihydrogéne H, stocké dans ce composé en supposant
qu’il en occupe tout le volume (on prendra pour valeur de a celle trouvée a la question 6).
Comparer au volume molaire Vi, d’un gaz parfaita 7= 25 °C et P= 1 bar. Conclure.
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Annexe 1. Constantes usuelles et approximations de calcul.
Constante de Faraday : F ~ 10° C-mol ™.

Constante d’Avogadro : NV ~ 6.10% mol ™.

Constante des gaz parfaits : R~ 8 J-K™"*mol .
Approximations : V3 = 1,8 etV2 ~ 1,4.

Annexe 2. Données numériques.

Volume molaire d’un gaz parfait a 7= 25 °C et P=1bar : I, =24 L-mol ™.
Numéro atomique : Z(B) =5 ; Z(Fe) = 26 et Z(Ti) = 22.

Rayons métalliques : R(Fe) = 125 pm et R(Ti) = 145 pm.

Rayon atomique de I’hydrogene : R(H) = 35 pm.

Masses molaires : M(Zn) = 65 g-mol™'; M(glucose) = 180 g'mol™".
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B) Cristallographie

Le fluorure de strontium 90 a été utilisé en Russie comme vecteur de radioisotopes dans des
générateurs thermoélectriques. Le fluorure de strontium cristallise dans une structure de type
fluorine : les cations Sr** occupent un réseau cubique a faces centrées (CFC), les anions F-
occupants tous les sites tétraédriques.

4. Pourquoi les sites tétraédriques sont-ils tous occupés ?

5. Dessiner la maille en perspective ou en utilisant une projection cotée ; indiquer la
coordinence entre ions de charge opposée.

6. Le paramétre de maille vaut a = 576 pm, le rayon ionique de I’anion fluorure, R = 132
pm. Déterminer la valeur r du rayon ionique de I’ion strontium.
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Q9. La coordinence, nombre de plus proches voisins, vaut 8, cela se com-
prend facilement en considérant Pentité au centre du cube entouré des huit entités
sur les sommets.

Q10. Les huit entités aux sommets comptent pour 1/8 et celle du centre est en
propre dans la maille, le contenu propre est égal & 2 et done pour la masse
volumique :

_ 2Mea
~ Nad®

=

QI1. La tangence est réalisée selon la grande diagonale du cube : |47

r~ 1,8 x 10° pm
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III- L’oxyde de zinc : un matériau technologique
TIL1. Les variétés cristallines de ZnO

Loxyde de zine ZnO peut se présenter sous deux formes cristallines notées (A) et (B) (figure
6) selon la pression et la température.

Structure (A) Structure (B)

Figure 6 : Mailles des structures (A) et (B) de ZnO. La maille
de la structure (B) est présentée sous deux angles di

53- A quel type de réseau cristallin correspond la structure (A) ?
54- Sans utiliser le volume de la maille, déterminer le(s) paramétre(s) de maille de la structure
@)

55- Dans quels types de polyédre de coordination se situent les ions (cations et anions) dans la
structure (A) ?

56- Déterminer le nombre de cations et le nombre d'anions par maille pour les structures (A)
et (B). En déduire le rapport des compacités pour les structures (A) et (B).

57- Dans le diagramme de phase pression-température de la figure 7, indiquer, en le justifiant,
lesquels des domaines (1) et (2) correspondent aux siructures (A) et (B).
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Figure 7 : Diagramme de phase pression-température de Zn0.5
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Rayons ioniques

Zn* (04

0,074 nm 0,140 nm

Volumes des mailles des structures (A) et (B) de ZnO

Structure (A) Structure (B)

0,0784 nm? 0,0476 nm?





