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Exercice 1

Dans un tube émetteur de Rayons X, les électrons sont accélérés par une différence de potentiel de 60 kilovolts. On
donne la masse de I’électron : m (e-) = 9.6.103! Kg

1- Quelle est I’énergie cinétique acquise par ces électrons (en J et KeV) ? Calculer leur vitesse ?

2- Quelle est la valeur maximale que peut prendre la fréquence du photon ? a quelle longueur d’onde correspond-elle
?

3 -Le rendement de ce tube étant de 2 %, calculer la valeur de la constante k pour une anode en tungsténe (Z=74)

4- En déduire la puissance en W du rayonnement émis si 1’intensité du courant anodique est de 20 mA.

Exercice 2
L’émission d’un photon X est due a certains transitions électronique entre deux niveaux énergétiques, le diagramme

énergétiques suivant correspond au molybdene.

E (eV)
E,=-400 eV
E,=-2570 &V
E,=-20000 eV

1- Reproduire le schéma ci-dessus et indiquer toutes les transitions envisageables qui donnent lieu a I’émission d’un
photon ?

2- Calculer en (eV) les variations d’énergie correspondant a ces transitions ?

3- L’énergie E d’un photon X associé a un rayonnement de fréquence v est donnée par la relation de Planck E= h.v.
a- Connaissant I’énergie transportée par un photon X, donner la relation permettant de déterminer la longueur d’onde
du rayonnement associé ?

b- Quelle est parmi les transitions envisagées celles qui produisent le photon associé au rayonnement ayant la plus
petite longueur d’onde ?

c- Calculer la valeur de cette longueur d’onde ?

Exercice 3

1- Une source de rayon X est produite en accélérant des électrons par une différence de potentiel de 45 kilovolts.
Quelle sera la longueur d’onde limite (minimum) en nm du rayonnement X émis ?

2- Laraie Ko de palladium est située a 58.6 pm. Quel est le voltage minimum que 1’on doit appliquer sur les électrons

pour produire ces rayons X ?




Exercice 4

Un tube a rayons X a anticathode de cuivre fonctionnant sous une tension U de 40 kV est parcouru par un courant

d’intensité 40 mA. On donne les énergies d’ionisation des niveaux K et L (niveau moyen entre les niveaux L, et

L) du cuivre : Eik =8995 eV et EijL = 955 eV.

1- Quelle est la longueur d’onde minimale Amin des photons X du rayonnement de freinage ?

2- Sachant que la longueur d’onde du maximum d’intensité du rayonnement de freinage est égale a 3Amin/2, quelle

est, pour les électrons ayant pénétré dans 1’anticathode, la perte d’énergie cinétique la plus probable lors du processus

de freinage ? Exprimer le résultat en keV.

3- Quelle condition doit vérifier D’énergie cinétique des électrons qui bombardent la cible pour

observer une raie K ?

4- Calculer la longueur d’onde de la raie Ko ?

5- Quelle est la valeur de Amin lorsque I’intensité du courant électrique qui parcourt le tube augmente de 80 mA ?

Exercice 5

Soit un photon d’énergie E = 50 KeV

1- Déterminer la longueur d’onde de ce photon ?

2- Rappeler les limites des longueurs d’ondes des rayons X et dire si ce photon est un photon X ou non ?

3- La loi d’absorption des photons X par un matériau est I = I,e~*, indiquer ce qui représente lo, k et I.

4- Pour le plomb k = 7910 mm™, dans ces conditions I’épaisseur de la plaque de plomb est de 1 mm et I’intensité de

faisceau incident est lo = 100 W/m?, calculer | ?

Exercice 6

Soit un laboratoire ou, pour des caractérisations de matériaux par diffraction des RX, on a le choix entre les raies Ky

de 4 anticathodes : Cr, Co, Cu et Mo. En utilisant les informations du tableau et la relation A(A) = 12400/E (eV) :

2- Pour I’étude d’un matériau contenant du fer, quelle(s) anticathode(s) peut-on utiliser si on veut éviter d’exciter
la fluorescence du fer, sachant que WK(Mn)=7,11 keV ?

2- Méme question pour I’étude d’un matériau contenant du manganese, si on veut éviter d’exciter la fluorescence du

manganeése, sachant que WK(Mn)=6,54 keV ?

Tableau : Longueurs d'onde caractéristiques pour les
principaux "matériaux sources" utilisés en radiocristallographie

Matériau Longueurs d'onde (A) Energie Wx
Nature Z Koo - Koy KB (eV)
Chrome 24 2,2935 - 2,2896 2,0848 5990
Cobalt 27 1,7928 - 1,7889 1,6208 7710
Nickel 28 1,6616 - 1,6578 1,5001 8330
Cuivre 29 1,5443 - 1,5406 1,3922 8980
Molybdéne 42 0,7135 - 0,7093 0.6323 20000
Tungsténe 74 0,2138 - 0.2090 0.1844 69530




Correction de la série n° 01
Exercice 1

3- L’expression de I’énergie cinétique

1
Ec = Emv2 =eV

Ec = 1.6 x 10717 x 60 x 103

Ec = 96 x 1071% joule = 60 keV

La vitesse acquise par les électrons

Ec = Emv2
) 2Ec 2Ec
V2= —ovp = |—
m m
B 2 X 96 x 10°16
V= [T96x 103

v = 1.45%x 108 m/s

4- L’¢énergie maximale transmise au photon égal
E = eV =hvy

E
Vimax = E
96 x 10716
Vmax = oo % 10-34

Vmax = 1.45 % 101 Hz

Donc 1.45 10%° Hz est la fréquence maximale qui peut prendre un photon, lorsque tout I’énergie cinétique

d’un électron est transformée au photon.
Calcul de longueur d’onde minimale Amin :

C

V =
max )\min
C 3 x 108

Anin = = =207
min = T 145 x 1019 pri

5- Lavaleur de la constante k pour une anode en tungsténe




R

R =kZV-ok=
Y,
L= 0.02
74 x 60 x 103

k =45x107°y1

6- La puissance en W du rayonnement émis
P =LkZILV?

P =45x10"2%x20x 1073 x 74 x (60 x 10%)?

P =24W
Exercice 2
1-
E (eV)
E,=-400 eV
}‘1 }‘2
! E{=-2570 eV
A
v E,=-20000 eV
2- Calcul les variations d’énergie en (eV)
AE; = |E; —E,| =|—20000 — (—400) | = 19 600 eV
AE, = |E; —E,| =|—2570 — (—400) | =2170eV
AE; = |E;g —E;{| =|—20000— (—2570) | =17 430eV
3-a La relation permettant de déterminer la longueur d’onde du rayonnement associé est
E = hve h.c
= h.v= X

b- On remarque que I’énergie et la longueur d’onde sont inversement proportionnel, donc la plus petite
longueur d’onde correspond a Az.




E=h _hc
=hv=—
A\ = h.c  6.62x 1073* x 3 x 108
17 AE; T 19600 x 1.6 x 1019
Amin = 63 pm
Exercice 3
1- L’expression de I’énergie cinétique
1
Ec = Emv2 =eV

La longueur d’onde limite (minimum) du rayonnement X émis correspond a la transformation de la totalité

de I’énergie cinétique acquise par les électrons en photon X

Ec = h. =
c Vmax )\min
Donc

h.c
e.V=

}\min

L h.c  6.62x107%* x 3 x 10°
min 7 Ly T 1.6 x 10719 x 45 x 103

Amin = 27.58 pm

2- Le voltage minimum que I’on doit appliquer pour produire la raie Ko de palladium

L’énergie minimale qui sera transmettre par les électrons aux photons

h.c
Emin = e-Vmin = W
Pd

h.c 6.62 X 1073* x 3 x 108

V : = =
M T K« e T 58,6 X 10712 X 1.6 X 10719

Voin = 21.2KkV

Exercice 4
1- La longueur d’onde minimale Amin des photons X du rayonnement de freinage




h.c

Emax = hovpax = 2
min
h.c
Amin = —— avecE =€V
max

Donc

h.c  6.62x1073* x 3 x 108
e.V  40x103x 1.6 x 10719

Amin =

Amin = 31 pm
2- La perte d’énergie cinétique la plus probable lors du processus de freinage

h.c

AE = hhv= —

VS

AE = h.c _2><6.62><10‘34><3><108_2E
3 X Anin/2 3 x 31 x 1012 S 3 ma

AE = 27 keV

3- La condition qui doit vérifier 1’énergie cinétique des électrons qui bombardent la cible pour observer

une raie K est

Ec =e.V>Ef
4- Lalongueur d’onde de la raie Ka
h.c
AE = hv= — = |Ef — E}|
)‘Ka
h.c 6.62 x 1073* x 3 x 108

7\Koc -

|EK —EF| ~ 18995 — 955] x 1.6 x 1019

Aka = 0.154 nm

5- Lavaleur de Amin n’a pas changg si I’intensité du courant €lectrique qui parcourt le tube augmente de 80
mA car si on double I’intensité de courant, on produit deux fois plus des électrons pour bombarder la
cible, c’est-a-dire deux fois plus de photons X, mais 1’énergie maximale des rayons X n’a pas changé

parce que la différence de potentiel appliquée est la méme.

Exercice 5

1- La longueur d’onde de ce photon




h.c
ES
6.62 x 1073* x 3 x 108
50 X 103 x 1.6 x 10~1°

e V=

A= h.c_
eV

A= 25pm

2- Les limites des longueurs d’ondes des rayons X

1072 m<A<10m

lo : Intensité de départ

| : Intensité transmise aprés 1’absorption

K : le coefficient d’absorption linéaire (cm™)

| : le chemin traverseé par le rayonnement (cm)
4- Calcul de |

| = Io.ek'l — 100, g~7910%x1073

[ =37 Xx1072 w/m?

Exercice 6

1- On veut éviter d’exciter la fluorescence du fer

Ona

W = 7.11 keV avec A = == 1.744 A

Il n’y aura pas de fluorescence si Ak, > A%¢, donc on peut utiliser les anticathodes de Crome et de Cobalt.

2- On veut éviter d’exciter la fluorescence du manganése.

Ona

WM = 6.54 keV avec A" = 222 = 1.896 A

Il n’y aura pas de fluorescence si Agq > AM™, donc on peut utiliser seulement I’anticathode de Crome.
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Exercice 1

1- Démontrer la loi de Bragg : 2dsinf = ni

2- Démontrer que le nieme ordre de réflexion de plan (h k I) est considéré comme premiére ordre de réflexion du
plan (nh nk nl).

Exercice 2

La structure de NaCl cristallise dans le systéme cubique a faces centrées. Les ions Na* occupent les sommets et le
centre des faces du cube et les ions Cl-occupent tous les sites octaédriques.

1- Calculer le facteur de structure Fnq en admettant que les facteurs de diffusions atomiques de Na et Cl sont
respectivement fy, et fci.

2- Calculer les facteurs de la structure de deux plans (111) et (200).

Exercice 3

Le diamant est un minéral composé de carbone, dont il représente 1’allotropie de haute pression. Il cristallise dans
le systéme cubique. Les positions atomiques des atomes de carbone sont :

(000)(1/21/20) (1/201/2) (01/2 1/2) (1/4 114 1/4) (3/4 3/4 1/4) (3/4 1/4 3/4) (1/4 3/4 3/4)

1- Calculer le facteur de structure Fy,y,; et |F|?

Exercice 4

La structure de ZnS cristallise dans le systéme cubique a faces centrées. Les ions Zn?* occupent les sommets et le
centre des faces du cube et les ions S? occupent la moitié des sites tétraédriques.

1- Calculer le facteur de structure Fna en admettant que les facteurs de diffusions atomiques de Zn et S sont
respectivement fz, et fs.

Exercice 5

Une maille hexagonale compacte est connue pour contenir deux atomes du méme type, situés au niveau des
positions (0 0 0) et (1/3 2/3 1/2).

1- Calculer le facteur de structure Fy,y; et |F|?

Exercice 6

On a extrait du fichier JCPDS les listes des dnw et des intensités de 4 composés cubiques.

Fea NaCl KCI Si
d(A) I (hkD) | d(A) | (hkD) | d(A) | (hkD) | d(A) | (hkl

2.0268 | 100 3.26 13 3.633 1 3.1355 | 100
14332 | 20 2.821 | 100 3.146 | 100 1.9201 | 55
1.1702 | 30 1.994 55 2.2251 | 37 1.6375 | 30

1.0134 10 1.701 2 1.8972 | <1 1.3577 6
0.9064 | 12 1.628 15 1.8169 | 10 1.2459 | 11
0.8275 6 1.410 6 1.5730 5 1.1086 | 12

1.294 1 1.4071 9 1.0452 6

1.261 11 1.2839 5 0.96 3

1.1515 7 1.1121 1 0.918 7




1- Pour NaCl et KCl explique pourquoi I’intensité des raies dont les 3 indices sont impairs est faible. Pourquoi le
phénomene est-il plus marqué avec KCI.

2- Pour le Fe préciser pourquoi il n’y a pas assez de données pour conclure sans ambiguité.

3- Pour le silicium expliquer pourquoi il existe des extinctions en supplément de celles induites par le mode de
réseau.

Exercice 7

Le diagramme de diffraction des rayons X sur poudre du composé MgO a été réalisé en utilisant la radiation Ko du
cuivre (A = 0.1542 nm). La valeur des 10 premiéres raies sont données en bas. Sachant que la structure de MgO est
de type NaCl.

1- Indexer les raies du diagramme.

2- Calculer le parametre de la maille.

| 20 (degré) | 36.93 [ 42.91 | 623 [ 74.64 [ 78.64 | 94.06 | 105.75 | 109.78 | 127.29 | 143.77 |

Exercice 8
On a extrait du fichier JCPDS les listes des dnw et des intensités de 4 composés cubiques.
En déduire pour chaque composé le parameétre de maille, les indices de raies et le type de réseau.

Baryum (Ba) CsCl Diamant Cuivre
d(A) I (hkl) | d(A) I (hkh) | d(A) I (hkh) | d(A) I (hki)
3.55 100 4.12 45 2.06 100 2.088 | 100
2.513 20 2.917 | 100 1.261 25 1.808 46
2.051 40 2.38 13 1.0754 | 16 1.278 20
1.776 18 2.062 | 17 0.8916 8 1.09 17
1.59 12 1.844 | 14 0.8182 | 16 1.0436 5
1.451 6 1.683 | 25 0.9038 3
1.343 14 1.457 6 0.8293 9

1.1852 6 1.374 5 0.8083 8
1.1236 4 1304 | 8

Exercice 9
Les équidistances dnw tirées d’un diagramme de Debye-Scherrer sont les suivantes (valeurs en A) :
324 | 313 | 281 | 221 | 1985 | 181 | 169 | 162 | 156 | 140 |

1- Montrer que ce diagramme correspond & un mélange de deux espéces cubiques faces centrées. L’une des espéces
présente des extinctions systématiques supplémentaires par rapport a celles du réseau F. La suite des équidistances
qui appartiennent & cette espéce pourrait étre considérée comme celle d’un réseau P. On les indexera toutefois dans
un réseau F. Avec ces hypothéses déterminer le paramétre de chaque espece et indexer toutes les raies.

2- On suppose que les formules chimiques des deux espéces sont AB et AC. En faisant une hypothese simple sur

les valeurs des facteurs de diffusion atomique fa et fc expliquer les extinctions supplémentaires du composé AC.




Correction de la série n° 02

Exercice 1
1- Démontrer la loi de Bragg : 2dsiné = ni

e HB c’est le chemin supplémentaire parcouru par I’onde incidente.
e BK c’est le chemin supplémentaire parcouru par I’onde diffractée.

Différence de marche : nk = HB + BK
Le triangle ABH rectangle en H donc : sin6 = % — HB = AB X sin®
Le triangle ABK rectangle en K donc : sin6 = % —- KB=AB X sin®

Par conséquent nA = AB X sin® + B X sin@,avec AB =d
Donc

2dsin® = nA

2- Démontrer que le niéme ordre de réflexion de plan (h k 1) est considéré comme premiere ordre de
réflexion du plan (nh nk nl).

Prenant le cas de systeme cubique :
a

VhZ+k?+12
a a

Pour le plan (nhnknl) dphpkn = T~ e

Pour le plan (hkl) dp =

d
On calcul le rapport dA

nhnknl

=n— dpi =N X dphnknl

La loi de Bragg : 2dy;sin® = nA — 2ndpknSin® = ni
Donc ZdnhnanSine =A
Et par conséquent le nieme ordre de reflexion de plan (h k ) est considéré comme premiere ordre de

réflexion du plan (nh nk nl).




Exercice 2

1- L’expression de facteur de structure s’écrit généralement :

n
— 2ni(hxj+kyi+lz;
Fhkl—ije (hxj+kyj+lz)
j=1

La structure de NaCl cristallise dans le systeme cubique a faces centrées. Les ions Na* occupent les

sommets et le centre des faces du cube et les ions Cl” occupent tous les sites octaedriques.
+. (111 /1 1 1
Na': (533) (500) (050) (003)

or: (000) (530) (505) (033)

_ 1.1 1 1 . 1,1
Fo = fa [eznl(hx0+k><0+lx0) 4 p2mihxgtkxgHIx0) | 2mi(hxgHkx0+Ixg) | eZm(hx0+k><§+l><§)]
2mi(hXE+kxE41xE) | 2mi(hxE4kX0+1X0) |  2mi(AX0+kXa+1x0) |  2mi(Rx0+kx0+Ix5)
+fcz[e 22772 "2 t+e 2 +e 2 +e 2]
_ Rk Rl kL
Fhkl — fNa |:627'[l(0+0+0) + eZTL’l(f‘I-E-I'O) + eZTL’l(E-I'O‘I‘E) + 62n1(0+§+§)]

.h k 1 ' h . K . .
+ fe [32ﬂl(§+7+7) + 82m(7+0+0) + ezm(o+§+0) + 82n1(0+0+§)]

Fhkl — fNa[]- 1+ eni(h+k+0) + em’(h+0+l) + eni(0+k+l)] +fcz [eni(h+k+l) + em‘h 1+ em‘k + enil]
Fri = fva|1 + 00 4 omithtD | omiGetD] g £ pmithtkiD[] 4 gmi-k-D) 4 pmi(-h=) 4 pmi(-h-k)]
Fria = fva|1 + e™0#R0) 4 omithtD | omiGtD] o g omithtkiD)[] 4 g=TilktD) 4 p=mi(hit]) 4 p=mi(h4k)]
Nous utilisons la relation :

e = ¢~™TL Avec n est un nombre entier
Donc
Fria = fva|1 + ™0+ 4 omith+D) | omiGetD] o £ omithtkiD[] 4 gmilktD) 4 gmithl) 4 orith+i)]

F = [fNa n fCleni(h+k+l)][1 4 pmilkH]) 4 pmi(h+]) 4 eni(h+k)]

Onpose X = [1 + em(+) 4 mihth) 4 pmi(h+i]

» Si (hKl) sont mixtes : Deux impaires et un pair ou deux pairs et un impair.

Cas h k I
Indices mixtes A impair impair pair
B pair pair impair

o CasA:X= [1+e™0P) 4 ™) 4 ™P)|=[1-1-14+1]=0
o CasB:X= [1+e™P) 4¢mlP) 4 om®] =[1-1-1+1]=0
Par conséquent le facteur de structure égal a 0 (Fpy; = 0) dans le cas ou (hkl) sont mixtes.

4




» Si (hkl) sont non mixtes : Tous impaires ou tous pairs.

Cas h k I
Indices non mixtes A impair impair impair
B pair pair pair

o CasA:X= [1+e™P 4 em® 4P| = [14+1+1+1] =4
e CasB:X=[14e™® 4emP 4 emP]=[1+1+1+1]=4
Par conséquent, dans le cas ou (hkl) sont non mixtes le facteur de structure égal
Fpiq = 4[fNa + fczem(mk“)]
2- Calculer les facteurs de la structure de deux plans (111) et (200).
Pour le plan (111)

Fuit = 4[fva + fae™ ] = 4[fyq + frie®™] = 4lfve — fa]

Pour le plan (200)

Fp = 4’[fNa + fae"i(2+°+0)] = 4[f1va + fczezm] = 4[fya + fail
Nous utilisons la relation :

e™ = (—1)™ Avec n est un nombre entier

Exercice 3
Le diamant est un minéral composé de carbone, dont il représente I’allotropie de haute pression. Il
cristallise dans le systéme cubique. Les positions atomiques des atomes de carbone sont :
(000) (1/21/20) (/20 1/2) (0 1/2 1/2) (1/4 1/4 1/4) (3/4 3/4 1/4) (3/4 1/4 3/4) (1/4 3/4 3/4)

1- L’expression de facteur de structure s’écrit généralement :

n
— 2ri(hx j+kyi+lz;
Fhkl = ije ( jtRYj ])
j=1

. o1 1 o1 1 ) 1 .1
Fhkl — f [eZﬂl(hX0+k><0+l><0) + eZm(hx§+k><§+l><0) + eZm(hx§+k><0+l><§) + eZm(hx0+k><E+l><§)]

. 1 1 1 . 3 3 1 . 3 1 3 . 1 3 3
+f eZm(hXZ+k><Z+l><Z) +ez71’l(h><z+k><z+l><z) +62T[l(h><z+k><z+l><z) +827Tl(hXZ+kXZ+lXZ):|

Foe = f[l 4 emi(h+K) 4 pmi(h+]) 4 eni(k+l)]

[ .h k1 ..3h 3k I ..3h k 3l ..h 3k 3l
+f eﬂ'l(5+§+§) + eﬂ'l(7+7+§) + eﬂ'l(7+7+7) + eﬂl(7+7+7):|

okl
Fo = f[l 4 emi(h+K) 4 pmi(h+]) 4 eni(k+l)] + fem(T’TE)[l 4 emi(h+k) 4 pmi(h+]) 4 em‘(k+l)]

hok. 1
Foy = f[l +enl(§+§+§)] [1 4 T+ 4 gmithsh) 4 pmi(iceD]




On pose X = [1 + emitk+D) 4 omith+D) 4 eni(h+k)]
e Si (hkl) sont mixtes donc X = 0 et par consequent Fpy; = 0

e Si (hkl) sont non mixtes donc X =4

Donc
.h k 1
Fo = 4f [1 + e’”(ﬁ*z)]
Calcul de |F|?

. h k1 hok L
[FI? = F X F* = 4f [1 + e"l(5+5+5)] X 4f [1 + e—’“<5+5+z>]
F|? = 16?2 ]_+-e”“%+g+%)+.e—"“%+§+é)+_1
f

. h k1 .h k 1
|F|* = 16f2 [2 + ™Gt 4 e—m<z+z+z>]

Nous utilisons la relation :
e + e7% = 2cosx

Donc
|F|? = 16f2 [2 + 2cosn(ﬁ + k + i)]
a 2 2 2

T
IFI? = 32f% 1+ cos (h + k+D)]

o Si (h+k+l) est un nombre entier impair, tel que (111), (311),
h+k+l = 4n+1— [cosg(h +k+ 1)] =0 — |F|? = 32f?
o Si (h+k+l) est obtenu en multipliant un nombre impair par 2, comme (110), (200), (222), (442),
etc.
h+k+l = 4n+2 — [cosg(h +k+ 1)] =—15|F2=0
o Si (h+k+l) est obtenu en multipliant un nombre pair par 2, comme (220), (400), (440), etc.
h+k+l = 4n—> [cosg(h +k+ 1)] =1 |F|? = 64f2

Bien sr, |F|? = 0 lorsque (hkl) sont mixtes.
Exercice 4

La structure de ZnS cristallise dans le systéme cubique a faces centrées. Les ions Zn?* occupent les

sommets et le centre des faces du cube et les ions S? occupent la moitié des sites tétraédriques.
zne (222) (112) (221 (212
"\444/\444/\444)\444
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) . 11\ (1,1\[n11
%1 (000 (330) (303) (033)
1- L’expression de facteur de structure s’écrit généralement :

n
— 2ni(hxj+kyi+lz;
Fhkl—ije (hxj+kyjtiz))
j=1

. | 1 o1 1 . 1 1
Fhkl — fS [eZm(hx0+k><0+l><0) + eZm(hx§+k><§+lx0) + eZm(hx§+kx0+l><§) + eZm(hx0+kxE+l><§)

. 3 3 3 . 1 1 3 . 1 3 1
+ on I:eZT[l(hXZ'I'kXZ'I'lXZ) + ean(hXZ+k><Z+l><Z) + ez”l(hXZ‘l'kXZ‘l'lXZ)

311
n eZm(th+k><Z+l><Z)]

Fr = fs[l 4 emi(h+k) 4 pmi(h+]) 4 eni(k+l)]

3h 3k, 3l h k.3l h 3k 1 Chk1
+ fZTl I:enl(T-i—T-i-?) + enl(7+§+7) + enl(§+7+§) + en’l(37+7+5):|

..3h 3k 3l
Fhkl — fs[l + em’(h+k) + em’(h+l) + eni(k+1)] +onem(7+7+7)[1 + em’(—h—k) + em’(—h—l) + em’(—k—l)]

. 3h 3k, 3l
Fp = fs[l 4 pmith+k) 4 pmi(h+]) | eni(k+l)] +one’”(T+7+7)[1 4 p-mi(h+k) 4 p-mi(h+]) 4 e—ni(k+l)]

Nous utilisons la relation :
e"™ = =M Ayec n est un nombre entier

Donc

. 3h 3k, 3l
Fop = fs[l + emith+k) 4 pmith+]) 4 eni(k+1)] + one”l(7+7+7)[1 + emith+k) 4 pmith+]) 4 erri(k+l)]

..3h 3k 3l
Fhkl — [fs + onenl(7+7+?):| [1 + eﬂ,’l(h-l'k) + eﬂ'l(h-l'l) + eﬂ'l(k‘l‘l)]

Onpose X = [1 + m(+) 4 gmihth) 4 pmi(h+i)]
o Si (hkl) sont mixtes donc X = 0 et par conséquent Fy, = 0

e Si (hkl) sont non mixtes donc X =4

Donc

31,
Fpig = 4 [fs + onQTL(thkH)]
Calcul de |F|?

37T, 37T,
|F|2=F x F* = 4 [ﬁg +one7l(h+k+1)] % 4 [fs +one—71(h+k+1)]
3. 3m.
——-i(h+k+l S-i(h+k+1
IFI? = 16| f2 + fifme ™2 O 4 fi e T 0D 4 g |

31, 31,
IF|? = 16 [fsz + 24 L (871(h+k+1) + 6—71(h+k+1))]
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Nous utilisons la relation :
e + e = 2cosx

Donc

2 _ 2 2 3_”
|F|* =16 f& + fim + 2fsfzncos > i(h+k+1

e Si (h+k+l) est un nombre entier impair, tel que (111), (311),
kel = dnt1— [cos T (h+k+1)| = 0 — |FI> = 16[ £Z + f2,]
e Si (h+k+l) est obtenu en multipliant un nombre impair par 2, comme (110), (200), (222), (442),
etc.
kel = 4nt2— [cos T (h+ k+1)| = =1 — [FI? = 16 [ fy = fun )
o Si (h+k+l) est obtenu en multipliant un nombre pair par 2, comme (220), (400), (440), etc.

htktl =dn— [cosT(h+k+D| =1 F* =16 fy + fonl?

Exercice 5

Une maille hexagonale compacte est connue pour contenir deux atomes du méme type, situés au niveau
des positions (0 0 0) et (1/3 2/3 1/2).

1- Calculer le facteur de structure Fy; et |F|?

L’expression de facteur de structure s’écrit généralement :
n
Fhkl — Z ijZn'i(hxj+kyj+lzj)
j=1

. . 1 2 1 i . 1 2 1
Fua=f [eZm(hx0+k><0+l><O) + 82nl(h><§+k><§+l><g)] =Fya=f [ezﬂl(hxo+k><0+l><0) + ezﬂl(hX§+kx§+le)]

Fou = f [1 + ezni(§+%+%)]

LN
OnposeX—(3+ ; +2)
Donc

Fua = f[1 + ]

Calcul de |F|?
|FI?=F xF* = f[14e?™*][f[1 + e™2"X]
|F|2 — f2[1 4 2miX  p—2miX 1]

|F|2 — f2[2 + eZn'iX + e—ZniX]
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Donc

|F|?

Nous utilisons les relations :

e + e ¥ = 2cosx et 2cosa = 2cos2a-1

f2[2 + 2cos (2nX)] = |F|* = 2f?[1 + cos (2nX)]
|F|? = 2f%[1 + 2cos?(nX) — 1] = |F|? = 4f?[cos?(nX)]

|F|? = 4f*? [cos2 (n(h +32k + %))]
h + 2k I |F|? Exemples
Un multiple de 3 (3n) Impair 0 (111), (221)
Un multiple de 3 (3n) Pair 412 (110), (112)
Pas un multiple de 3 (3n = 1) Impair 3f2 (101), (201)
Pas un multiple de 3 (3n £ 1) Pair f? (100), (102)

Exercice 6

On a extrait du fichier JCPDS les listes des dnw et des intensités de 4 composés cubiques.

Fea NaCl KCI Si

d(A) I (hkl) | d(A) I (hkl) | d(A) I (hkl) | d(A) I (hKkl)
2.0268 | 100 | 110 | 3.26 13 | 111 | 3.633 1 111 | 3.1355 | 100 | 111
14332 | 20 | 200 | 2.821 | 100 | 200 | 3.146 | 100 | 200 |1.9201 | 55 | 220
1.1702 | 30 | 211 | 1994 | 55 | 220 |2.2251 | 37 | 220 |1.6375| 30 | 311
1.0134 | 10 | 220 | 1.701 2 311 |1.8972| <1 | 311 |1.3577| 6 400
0.9064 | 12 | 310 | 1.628 | 15 | 222 |1.8169| 10 | 222 |1.2459 | 11 | 331
0.8275| 6 222 | 1.410 6 400 | 15730 | 5 400 |1.1086 | 12 | 422
1.294 1 331 | 1.4071| 9 420 | 1.0452 6 511

1.261 | 11 | 420 |1.2839| 5 422 | 0.96 3 440

1.1515| 7 422 (11121 1 440 | 0.918 7 531

1- Les deux structures NaCl et KCI cristallisent dans le mode de réseau F.

Donc le facteur de structure s’écrit

Fp = 4[f1va + fctem(mkﬂ)]

Pour les raies dont les indices sont impairs le facteur de structure est :

Pour KCl les facteurs de diffusion de K* et de CI™ sont pratiquement égaux et I’intensité des raies dont les

indices sont impairs est voisine de zéro

Fnit = 4lfna — fci]l — (Intensité est donc faible)

Fnii = 4lfx — foi] — (Intensité est voisine de zéro)




2- Comme il y a seulement 6 raies dans le diagramme, on ne peut pas différencier entre les deux modes
de réseau P et | (il faut avoir la 7°™ raie).

3- Le silicium cristallise dans la structure de type diamant,

A partir de tableau en remarque 1’absence des raies (200) et (222)

Le facteur de structure dans ce cas s’écrit.
. h k1
Fo = 4f [1 + e”‘<5+z+z)] et |FI2 = 32f2[1+ cosT (h + k+1)
Le calcul du facteur de structure montre 1’absence des raies (200) et (222) telles que h+k+l = 4n+2,

Exercice 7

1- Indexer les raies du diagramme.

20 0 d (nm) di/dy (hkl) a (nm)
36,93 18,465 0,2432 1 111 0,4212
42,91 21,455 0,2106 0,86 200 0.4212

62,3 31,15 0,1489 0,61 220 0,4211
74,64 37,32 0,1271 0,52 311 0,4215
78,64 39,32 0,1216 0,5 222 0,4212
94,06 47,03 0,1052 0,43 400 0,4208
105,75 52,875 0,0966 0,39 331 0,4211
109,78 54,89 0,0941 0,38 420 0,4208
127,29 63,645 0,0859 0,35 422 0,4208
143,77 71,885 0,0810 0,33 511 0,4209

2- Calculer le paramétre de la maille.
n=10
- z Y 0,42106
a= 0= nm

i=1

Exercice 8

Baryum (Ba) CsCl Diamant Cuivre
d(A) I (hkD) | d(A) I (hkD) | d(A) I (hkD) | d(A) | (hkl)
355 | 100 | 110 | 412 | 45 | 100 | 2.06 | 100 | 111 | 2.088 | 100 | 111
2513 | 20 | 200 | 2.917| 100 | 110 | 1.261 | 25 | 220 | 1.808 | 46 | 200
2051 | 40 | 211 | 238 | 13 | 111 |1.0754| 16 | 311 | 1.278 | 20 | 220
1776 | 18 | 220 |2.062| 17 | 200 [ 0.8916 | 8 400 | 1.09 17 | 311
1.59 12 | 310 |1.844| 14 | 210 |0.8182| 16 | 331 |1.0436| 5 222

1.451 6 222 11683 | 25 | 211 0.9038 | 3 400
1343 | 14 | 321 [1457| 6 220 0.8293| 9 331
11852 | 6 330 [1374] 5 300 0.8083 | 8 420

11236 | 4 420 {1304] 8 310

Baryum : a=5,025 A ; Réseau I.
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CsCl:a=4,123 A ; Réseau P.
Diamant : a = 3,566 7 A Réseau F (Noter I’absence des h + k + 1= 4n + 2).
Cuivre :a=3,615 A ; Réseau F.

Exercice 9
1-
d (hm) di/dy h2+k?+I2 (hkl) a (nm)
3,24 1 3 111 5,6118
3,13 0.97 K N
2,81 0.86 4 200 5,62
2,21 0.68 64 | @ - | -
1,985 0.61 8 220 5,6144
1,81 0.55 961 | - | -
1,69 0.52 11 311 5,6051
1,62 0.5 12 222 5,6118
1,56 0.48 1294 | - | e
1,40 0.43 16 400 5,6
d (hm) di/dl h?+k?+1? (hkl) a (nm)
3,13 1 4 200 6,26
2,21 0,70 8 220 6,2508
1,81 0.58 12 222 6,2701
1,56 0.5 16 400 6,24
2-

L’expression de facteur de structure de composé AC s’écrit :

Fhkl — 4‘[fA +fce7'l:i(h+k+l)]

e Si les indices hkl sont paires — Fpy; = 4[f4 + fc]
e Siles indices hkl sont impaires — Fp; = 4[fa — fcl
Pour le composé AC, on remarque 1’absence des raies dont les indices sont impairs car les facteurs de

diffusions atomiques de A et C sont égaux (fa = fc).
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Exercice 1

Le composeé BnXnm cristallise dans une maille cubique. Les anions XY~ occupent tous les sites octaédriques d'un cubique
a faces centrées sauf la position (1/2,1/2,1/2) (lacune anionique X¥°) et les cations B** forment un cubique simple.
1- Dessiner la maille de B,Xm en perspective.

2- Quel est le type structural de ce composé ?

3- Calculer le nombre de motifs par maille et en déduire la formule exacte de BnXn.

4- Déterminer le paramétre a de la maille et la plus courte distance d(B**- X¥°).

5- Calculer la densité de ce composé.

6- Quelle translation effectuez-vous pour ramener l'origine de la maille sur une lacune anionigue XY ?

a- Dessiner la nouvelle maille.

b- Quelle est la coordinence de B** et de X¥?

Données : M (B**)= 186,2 g/mol ; M (X¥")= 16 g/mol ; r(B*)= 0,55 A ; r(X¥")= 1,36 A.

Exercice 2

Au centre de la maille BXz (voir exercice 1), existe une grande cavité qui peut accueillir un gros cation A.

1- Quel type structural obtient-on apres le remplissage de cette cavité ?

2- Donner la projection de la maille sur le plan (010).

3- Quel est le rayon maximal du cation A qu'on peut insérer dans cette cavité ?

4- Donner la coordinence de A, B et X.

5- Calculer le paramétre a de la maille et le nombre de groupements formulaires par maille.

6- Calculer les plus courtes distances d(A-X) et d(B-X).

7- Evaluer le facteur de tolérance de Goldschmidt.

Exercice 3

L’oxyde AB20O4 est un spinelle direct.

1- Quel est le type d’empilement des atomes d’oxygene ?

2- Quelle sont la nature et le taux d’occupation des sites cristallographiques occupés respectivement par A et B ?
3- Définir trés brievement les spinelles inverse et mixte.

EXEMPLE :

Le composé CoFe;O, cristallise dans une maille de symétrie cubique avec un Paramétre a= 8,38 A.
4- Calculer la masse volumique de ce compose.

Données : M(Co)= 58,933 g/mol ; M(Fe)= 55,847 g/mol ; M(O)= 16 g/mol et N=6,02.102mol .

Exercice 4

- Donner les définitions des solutions solides d’insertion et de substitution.

- Ecrire la solution solide de substitution entre Ca;MnQO4et CaLnMnO.




Exercice 5
Les mailles des composés SrF, et CeFs sont cubiques. SrF; cristallise dans le type structural fluorine avec le
paramétre a= 5,95 A.
1- Donner les deux distributions possibles, selon si vous avez une :
a- Solution solide lacunaire en cation
b- Solution solide d'insertion anionique
2- Calculer les densités théoriques en fonction de x dans les deux cas avec 0< x < 0,6 (x étant le taux de lacunes
ou d'insertion).
3- Tracer les variations des densités théorique et expérimentale sur la méme figure. En déduire le type de la
solution solide réelle.
Données : M(Sr)= 87,62g/mol ; M(Ce)= 140,12g/mol ; M(F)= 19g/mol.

X 0 0.2 0.4 0.6
dexp 4.1 4.5 4.8 5.1

Exercice 6
1-  Quelle solution solide de substitution applique-t-on pour passer de BasBi(POs); a NaBaBi,(PO4)s. Cette
solution solide est totale,
2- Donner la phase qui correspond a x=1,5.
3- Enappliquant la loi de VEGARD, calculer le paramétre a de la maille qui correspond a x= 1.
Données : a(BasBi(PO4)s) = 10,5036 A ; a(NasBis(PO4)s) = 10,097 A.
Exercice 7
L'oxyde d'Uranium UO; cristallise dans une maille fluorine de paramétre a = 5,47 A.
1- Donner les deux types de solutions solides possibles.
2- Calculer les densités théoriques en fonction de x dans les deux cas avec 0< x < 0,25 (x étant le taux de lacunes
ou d'insertion).
3- Tracer les variations des densités théorique et expérimentale sur la méme figure. En déduire le type de la
solution solide réelle.
Données : M(U)= 238g/mol ; M(O)= 16g/mol.

X 0 0.1 0.25 0.5
dexp 10.65 10.80 10.95 11.12




Correction de la série n° 03

Exercice 1
1_

2- Le type structural de ce composé est ReOs

3- Calcul le nombre de motifs par maille

Pour B: 8 x = = 1 B/maille
Pour X : 12 X = = 3 X /maille

Donc nous avons 1 BXs/maile

4- Lesanions et les cations sont tangents suivant 1’arrét de la maille

Donc
2Ra+ 2Rc=a

a =2 x (1.36 + 0.55)

a=2382A

La plus courte distance d(B**- X¥").

d(BX* —XY")=1.914




5- Calcul de densité
Z XM
Na XV X Peau

avec pogy = 1 g/cm3

i 1 x (16 + 186.2)
~6.02x1023x(3.82x10°8)3 x1

d = 6.025

6- Pour ramener l'origine de la maille sur une lacune anionique XY, il faut effectuer une translation de

I’ordre de (l : l).

222

a-

b- La coordinence
[ ] = 6et[x] =2

Exercice 2
1- Le type structural obtenu apres le remplissage de la cavité vide est de type pérovskite ABO:s.

2- La projection dans le plan (010)




2Ry + 2R, = aV2

Ry = > Ry >

R, =1.3414A

4- Lacoordinence de A, B et X
[B] = 12, chaque atome de B est entouré par 6 oxygenes.

[A] = 12, chaque atome de A est entouré par 12 oxygenes.

av'2 382 xv2

1.36

[0] = 6, chaque atome d’oxygeéne est entouré par 2 atomes de B et 4 atomes de A.




5- Le nombre de groupements formulaires par maille
Pour B : 8 x % = 1 B/maille
Pour X : 12 x i = 3 X/maille

PourA:1x1=1A/maille
Donc nous avons 1 ABXs/maile

6- Les plus courtes distances d(A-X) et d(B-X)

d(A—X) = ——

av?2
2
7

d(4A—-X)=270A

d(B - X) =

N Q

d(B—X)=1914A

7- Facteur de Goldchmidt
e Lescations B et les anions X sont tangents suivant une aréte : 2Ry + 2Ry = a
e Les cations A et les anions X sont tangents suivant la diagonale d’une face : 2Ry + 2R, = av/2
Ce qui implique que Ry + R4 = V2(Ry + Rp)
Comme les ions ne sont pas rigides, Goldschmidt a introduit un facteur t appelé facteur de tolérance
La relation précédente devient :
_ V2(Rx + Ry)
~ 2(Rx +Rp)

~ 1 pour une pérovskite idéale

Exercice 3

1- L’empilement des atomes d’oxygeéne est un CFC

O O forment un CFC
0 A occupent les site tétraédriques

° B occupent les site octaédriques




Les deux cubes 1 et 2 présentent 25% de la maille spinelle (maille spinelle = 4 X cube I +
4 X cube II).

Cubes rouges n° |.
Cubes blancs n° Il.

2-

Les atomes B occupent 50 % des sites octaédriques.
Les atomes A occupent 12.5 % des sites octaédriques.
3-

- Spinelle inverse : B[BA]O4

-Spinelle mixte : A1xBx[B1xAxB]O4

4- Calcul de la masse volumique de CoFe;04

On calcul Z

e Pourcubel:
0:8X-+6X>=40/cubel
B:6x;+1x1=2+1B/cubel
Donc pour cube I, on trouve 1 B2+104/cube I

e Pourcube Il :
0:8X=+6Xx2=40/cubell
1 6
B:6Xx-=-B/cubell
4 4

A:2X1=2A/cubell

Donc pour cube 11, on trouve 1 A,Bs0,/cube 11
4

Les deux cubes 1 et 2 présentent 25% de la maille spinelle
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Z =4X B§+104 + 4 x AzB§04 = ASBI6O32 =8 A13204/maille Spinelle
4 4

Par conséquent

88X (4Xx16+ 58933+ 55847)
"~ 6.02x1023x(838x1078)3 x1

Y

p = 5.298 g/cm3

Exercice 4

1- Donner les définitions des solutions solides d’insertion et de substitution.

e Solutions solides d’insertion : des atomes d’un métal viennent occuper tout ou partie des sites
interstitiels de la maille créée par les atomes d’un autre métal. Sa formule est alors ABx.

e Solutions solides de substitution : des atomes d’un métal remplacent les atomes d’un autre métal en
prenant leur place dans la maille. Sa formule est alors A1-xBx.

2- Ecrire la solution solide de substitution entre Ca,MnOg4 et CaLnMnOs.

(1-x) CaLnMnOg4 + x Ca2MnOg4 »  CarxLnixMnixMnyxOs

Ln3* + Mn3* » Ca?*+ Mn*

On remplace une terre rare Ln** et un Mn®" par Ca®* et Mn*'.
Exercice 5 :
SrF> cristallise dans le type structural fluorine.

e Les ions Sr?* occupent un CFC.

e Lesions F occupent tous les sites tétraédriques d’un CFC.
CeF3 cristallise dans le méme type structural que SrF>

e Lesions Ce* occupent un CFC.

e Lesions F occupent tous les sites octaédriques et tous les sites tétraédriques d’un CFC.
Le rayon ionique de Sr?* est presque égal a celui de Ce®*.
Il'y a substitution de Sr?* par Ce®* car ils ont presque méme rayon, et on aura aussi 1’insertion du F de
CeF3 dans les sites inoccupés de SrF».

(1-x) SrF2 + x CeFs » SrixCexFaix

1-a Solution solide lacunaire en cationique

Sr1xCexFa+x Si on multiple par 2/(2+x) on trouve Sra-xy(2+x)Ceaw+x)F2

2(1-x)/(2+x)+2x/(2+x)=2/2+x<1(nombre des cations diminue) ——— lacune cationique.
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1-b Solution solide d’insertion anionique
Sr1.xCexF2+x 0N a pour les cations (1-x)+x= 1 (hombre de cations est constant)
Et pour les anions on a 2+x>2 (nombre des anions augmente) ——— insertion anionique.
2- Calcul des densités théoriques
ZXM

= =1 3
Na XV X Deau avec Peqy g/cm

Cas Solution solide d’insertion anionique
_ZX[(A=x)M(ST) +xM(Ce) + (2 + x)M(F)]

Ng XV X peqy
Cas Solution solide lacunaire en cationique
2(1 - ) 2x
L Z X (2+ ) M(Sr)+(2+ )M(C )+2M(F)]
Ng XV X peqy
Avec Z =4 ;V =a%et Na =6,02.102 mol*
X 0 0.2 0.4 0.6
dssic 4.28 4.29 4.29 4.29
dssia 4.28 4.73 5.15 5.58
3-
5,6 1 /.
5’4 ] d /,,/
1 exp
5.2 — ® :
5,0 - A
E ]
g 4,8 -
5 1
o 4.6-
4.4 4
4.2 -
4_30 I r I T I ! I T I ' I ! I

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6




On remarque que dssia // dexp et les valeurs de dexp < @ ceux de dssia, donc la solution solide réelle est

Srl-xcexF2+x.

Exercice 6
1- Pour passer de BazBi(PO4)s & NaBaBiz(POa4)s, on applique : 2xBa®* » xNa* + xBi®*
Cette solution solide est totale : Baz.oxNaxBi1+x(POa4)3

2-

e Pourx=00na: BasBi(PO4)3
e Pour x=1o0na: BaNaBiy(POs)s
e Pour x=1,50na: BizsNai5(POs)s0u BisNaz(POa)s

3_
10,5036 4

’é* &

= =

= i

. s
®

a (BaNaBi (PO))))
. +10.097
BasBl(PO 4)3 | | | | NasBi 5(PO 4) .
0,0 0,5 1,0 1,5
X
Exercice 7

1- UO: cristallise dans une structure de type fluorine.
e (as de solution solide d’insertion anionique : UO2+x
. Cas de solution solide lacunaire en cation : Uz 2+x)O2

2- Calcul des densités théoriques
ZXM
Na X V X peau

avec Pogy = 1 g/cm3

Cas Solution solide d’insertion anionique
L _ZX M) + 2+ 2)M(0)]
Ng XV X peqy
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Cas Solution solide lacunaire en cationique

. 7 x ﬁM(U) +2M(0)
Ng XV X peqy
Avec Z =4 ;V =a®et Na =6,02.10% mol*!
X 0 0.1 0.25 0.5
dssLc 10.96 11.02 10.12 11.28
dssia 10.96 10.49 0.88 9.02

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
X

D’aprés la courbe, on constate que dssia // dexp €t les valeurs de dexp < & ceux de dssia, donc la solution

solide réelle est UO2:«.

11




