Examen de Structure de la Matiére

Vendredi 14 avril mars 2023 13H30-15H00
1 page recto verso de notes et calculatrice autorisés

1 Les composés a base d’osmium

1.1 Les borures d’osmium

Les borures d’osmium sont des matériaux parmi les plus durs existants, s’approchant de la caté-
gorie des matériaux superdurs. Il en existe 3 formes cristallines correspondant a des stoechiométries
différentes : OsB, OsBy et OsyBs. OsB cristallise dans le groupe d’espace P6m2, OsBy dans le
groupe d’espace Pmmmn, et OssBs dans le groupe d’espace P%‘"’mc. L’atome de bore posséde 5 élec-
trons (Z=5) et 'atome d’osmium en posséde 76 (Z=76). Nous allons étudier le cas de OsB dont la
maille est représentée sur la Fig. 1.

1.

Quel est le type de liaison entre 'atome de Bore et 'atome d’Osmium, responsable des pro-
priétés de dureté extréme de ces composés ?

2. Donner le groupe ponctuel de ces trois composés ?

3. Donner le systéme cristallin de ces trois composés (On pourra s’aider tu tableau donné a la fin

du sujet) ?

4. A quoi correspond 1’élément de symétrie 6 7

. A quoi correspond I’élément de symétrie 63 ?

FIGURE 1 — Structure de OsB : les atomes les plus gros étant Os (gris) et les plus petits B (vert).

2 Le cas de OsB

6.

Quel est le mode de réseau et la multiplicité de la maille de OsB ? Donner la position du ou
des noeuds de cette maille.

7. Quelle sont les conditions d’existence sur h, k et I pour ce mode 7

10.

Lister les raies non équivalentes dans le tableau dans le tableau Tab. 2 en ANNEXE 1 (colonnes
1, 2 et 3). On se limitera a h,k et 1 <1.

Donner I'expression des vecteurs du réseau réciproque a*, b* et ¢* en fonction des paramétres
de maille a et ¢ dans la base i, 4, et i, de la Fig. 1.

En déduire que la distance intéreticulaire s’écrit :
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11.

12.
13.
14.
15.

16.
17.
18.

19.

Compléter le tableau précédent en indiquant pour chaque raie la distance interéticulaire (co-
lonne 4) en fonction des paramétres a et c.

Sachant que a & ¢, numéroter les raies par ordre décroissant de dpy; (colonne 5).
Indiquer au dessus de chaque raie les valeurs de hkl sur la Fig. 3 en ANNEXE 1.
Rappeler la loi de Bragg.

La premiére raie se situe a 20=14.22°, la deuxiéme se situe a 20=16.32°. En déduire les para-
métres de maille a et ¢ de OsB.

Donner les coordonnées de chaque atome du motif de cette maille OsB.

Donner 'expression du facteur de structure F(h k,l).

En prenant fos(q) et fp(q) égal au nombre d’électrons de chaque élément, calculer I'intensité
des raies (1,0,0) et (0,0,1).

Comparer le rapport d’intensité I199/Ipo1 & celui mesuré Fig. 3 : est-ce en accord ?

3 OSC[4

OsCly est un composé précurseur pour la synthése de complexes d’Osmium. Il cristallise dans
le groupe d’espace Cmmm, dont maille est représentée Fig. 2. ’osmium posséde 76 électrons et le
chlore 17 électrons. L’osmium se trouve dans I'état d’oxidation Os** et le chlore dans I'état CI~.
Le motif est constitué de Os (0,0,0), Cl (x, 1/2, 0), (-x,1/2,0), (0, y, 1/2) et (0,-y, 1/2) avec x et y
compris entre 0 et 0.25.
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FIGURE 2 — Gauche : Structure de OsCl,. Droite : fos(@)tfer(@)*(teos(dm)) | ™ o) fonction de x.

20.
21.

22.
23.

24.

25.
26.

fOs (Q)

Quel est le type de liaison entre le chlore C1~ et I'osmium Os** ?

Quel est le mode de réseau et la multiplicité de la maille de OsCly ? Donner la position du ou
des noeuds de cette maille.

Combien y a t-il de motif par maille ?

Quelle est la condition pour que l'intensité soit non nulle 7 On pourra simplement donner cette
condition ou la retrouver en calculant le facteur de structure.

Lister les raies non équivalentes dans le tableau dans le tableau Tab. 3 en ANNEXE 1 (colonnes
1, 2 et 3). On se limitera & h+k-+1<2.

Completer la colonne multiplicité du tableau Tab. 3.
Sachant que a* = %’r, b* = 2{ et ¢* = 27” et que tous les angles valent 7, donner I'expression
de dpi; en fonction des parameétres de maille a, b, ¢ et h,k,l. On pourra s’adier de la formule

générale donnée en fin de sujet.



27.
28.

29.

30.
31.
32.

33.

34.
35.

36.

Completer la colonne dp;(a, b, c) du tableau Tab. 3.

Sachant que a ~ b (c’est a dire § ~ 1) avec b > a, et que ¢ > §, exprimer dyy; en fonction
uniquement de h k.1 et a. Completer la colonne dpx;(a) du tableau Tab. 3.

En conclure 'ordre des pics par ordre décroissant en dpg; : compléter la derniére colonne du
tableau Tab. 3.

Indiquer au dessus des 4 premiéres raies les valeurs de hkl sur la Fig. 4 en ANNEXE 1.
Determiner alors la valeur des paramétres a,b et c.

Calculer le facteur de structure de OsCly. Montrer qu’il peut se mettre sous la forme :
F(h,k,1) = [1 + e”(thk)} |:fOs +2fc {e”kcos(%rhx) + ei”lcos(27rky)”

Donner 'expression de U'intensité Isgg de la raie (2,0,0) en fonction de fos, for et x. De méme
pour Iy en fonction de fos, for et y.

Sachant que Isgg<<Ip2g, X est-il plus grand ou plus petit que y 7 Justifier.

Donner lexpression de 'intensité Ipo;, puis en déduire l'expression du rapport Iagg/Ipo1 et
To20/Too1-

Sachant qu’expérimentalement, %:1.08 et %:1.35, determiner la position x et y des atomes
de chlore en utilisant le graphe Fig. 2

Systéme cristallin Groupes ponctuels

Triclinique 1,1

Monoclinique 2, m, 2/m

Orthorhombique 222, 2mm, mmm

Trigonal /Rhombohédrique 3, 3, 32, 3m, 3m

Tétragonal 4,4, 4/m, 4mm, 422, 42m, 4/mmm
Hexagonal 6, 6, 6/m, 6mm, 622, 62m, 6/mmm
Cubique 23, m3, 432, 4, 43m, m3m

TABLE 1 — Classification des classes de symétries en systémes cristallins.

Formule générale pour la distance intereticulaire :

2m
dprl = 1
e Vh2a*2 4+ k2b*2 + [2¢*2 + 2hka*b*cosy* + 2hla*c*cos* + 2kib*c*cosa* L







NOM et prénom :

ANNEXE 1
A rendre avec la copie

h k 1 multiplicité dpki ordre

TABLE 2 — Liste des raies autorisées pour OsB
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FIGURE 3 — Diffractogramme d’une poudre de OsB & pression ambiante mesuré avec une longueur
d’onde de 0.71A.



h k 1 mult. dpii(a, b, c) dpri(a) ordre

TABLE 3 — Liste des raies autorisées pour OsCly
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F1GURE 4 — Diffractogramme d’une poudre de OsCly a pression ambiante mesuré avec une longueur
d’onde de 0.71A.



