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Exercice 1 :

Le molybdene est un élément utilisé comme matériau d’anticathode pour la production de rayons X,
dans les diffractometres. Expliquez pourquoi il y est utilisé sous sa forme métallique. 2 pts

Citez 2 empilements cristallins tres classiques pour les métaux. 2 pts

Exercice 2 :

Le molybdene peut étre trouvé dans différents oxydes a 1’état naturel, par exemple la molybdite,
identifiée depuis le milieu du 19° siecle et plus fréquente que la tugarinovite, espéce minérale rare
identifiée beaucoup plus récemment.

A) étude de la molybdite

C’est un solide jaune-vert pale qui cristallise souvent en aiguilles. Le calcul de son énergie
réticulaire par la formule de Born-Landé donne la méme valeur que la valeur expérimentale.
D’aprés une publication de 2009, a = 13.8600 A ; b =3.6971 A ; ¢ = 3.9624 A, groupe Pnma (62).

Les atomes indépendants sont : Mo (0.101 ; 1/4 ; 0.085) O (0.221; 1/4; 0.035)
Ow (0.088;1/4;0.521)  Og (0.436 ; 1/4 ; 0.502)
1 — Donnez le mode de réseau du composé. 1pt
2 — Donnez le motif et le nombre de motifs par maille du composé. 1pt
3 — Calculez (donnez le détail) la masse volumique cristallographique (en g/cm?®) et la
compacité de cette phase cristalline. 2 pts

B) étude de la tugarinovite
C’est un solide de couleur sombre, de type ionique, qui lui cristallise dans le groupe P2;/c (14).
Les paramétres de réseau sont a = 5.5840 A ; b =4.8420 A ; ¢ =5.6080 A, p = 120.983°.

Les atomes indépendants sont : Mo (0.232; 0.000 ; 0.017)
O (0.110; 0.210 ; 0.240)
O (0.390 ; 0.700 ; 0.300)
1 — Donnez le motif et le nombre de motifs par maille du composé. 1pt
2 — Calculez (donnez le détail) la masse volumique cristallographique (en g/cm?) et la
compacité de cette phase cristalline. 2 pts
3 — D’apres les informations ci-dessus, quel semble étre le degré d’oxydation le plus stable,
dans les conditions normales de température et de pression, du molybdéne ? 1pt

En réalité, la source principale de molybdéne est la molybdénite, un solide noir identifié depuis
I’antiquité mais confondu avec le graphite jusqu’a la fin du 18¢ siécle. Ce solide est d’ailleurs
toujours utilisé, comme le graphite, comme lubrifiant solide.

11 cristallise dans le groupe P6s/mmc (194) avec a =3.1690 A ; ¢ = 12.3240 A.

Les atomes indépendants sont Mo (1/3 ; 2/3 ; 1/4) et S (1/3 ; 2/3 ; 0.623).

1 — Donnez le motif et le nombre de motifs par maille du composé. 1pt
2 — Calculez (donnez le détail) la masse volumique cristallographique (en g/cm®) de cette
phase cristalline. 2 pts



Donnez la formule de Bragg qui lie I’angle de diffraction 6, la distance inter-réticulaire duq et la
longueur d’onde A des rayons X diffractés. 1pt

Calculez, pour une mesure sur poudre avec une anticathode de cuivre :

- les 2 premiers pics de diffraction du molybdéne métallique (compact, a = c) 2 pts
- la position angulaire du pic le plus intense de la molybdénite 2 pts
Données

Na=6.022 10 mol-1; e =1.602 10" C; h=6.626 10™* J.s

r(Mo) = 1.36 A ; r((Mo™) = 0.69 A ; r((Mo") = 0.65 A ; r((Mo") = 0.61 A ; r((Mo"") =0.59 A
r(0) =0.66 A; (O™ =1.40 A
r(S) = 1.04A ; r(S™ =184 A
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Pnma
No. 62

OriginatTon121
Asymmetric unit
Symmetry operations

(D1
%1 0,00

Generators selected

(2) 2(0,0,3) :

) a xy;

0,z

16

DZh

P2/n2/m2/a

(7 m x4,z

(3) 2(0,3,0) 0,0

(1); 1(1,0,0); £(0,1,0); £(0,0,1); (2); (3); (5)

Orthorhombic

Patterson symmetry Pmmm

4 2(3,0,0) x,5,3
8 n(0,3,3) ¥z

Positions
Multiplicity, Coordinates Reflection conditions
Wyckoff letter,
Site symmetry General:
8 d 1 (1) xyz (2)x+4,5,2+3 @B)yxy+3,z ) x+ 3,5+ 35,2+3 Okl : k+1=2n
(5)%,3.,2 (6) x+ 3,12+ Mxy+i.2 B F+3,y+3,2+; hkO: h=2n
hOO: h=12n
0kO: k=2n
00 : I=2n
Special: as above, plus
4 ¢ .m. X,3,Z +3,3,2+1 X3,z x+3,5,7+13 no extra conditions
4 b 1 0,0,3 :,0,0 0,3,1 51,0 hkl : h+1Lk=2n
4 a 1 0,0,0 1,0,% 0,1,0 Lid Bkl : h+1Lk=2n
Symmetry of special projections
Along [001] p2gm Along [100] c2mm Along [010] p2gg
a =ia b'=b a=>b b=c¢ a'=c b =a
Originat 0,0,z Origin at x, 4, } Originat 0,y,0
P2 C ini
1/ C 2h 2/m Monoclinic
No. 14 Pl 21/6' 1 Patterson symmetry P12/m1
Origin at 1
Asymmetric unit 0<x<1; 0<y<g; 0<z<l1
Symmetry operations
(1 1 (2) 2(0,31,0) 0,v,% (3 1 00,0 4 c x4z
Generators selected (1); 7(1,0,0); 1(0,1,0); #(0,0,1); (2); (3)
Positions
Multiplicity, Coordinates Reflection conditions
Wyckoff letter,
Site symmetry General:
4 e 1 (1) x,v,z (2) &, v+3.2+3 (3) x,v,2 (4) x,v+ 3,2+ % I . 1 =2n
0k : k=2n
00l - 1=2n
Special: as above, plus
2 d i 50,4 L0 hkl : k+1=2n
2 ¢ 1 0,04 0,4,0 hkl @ k+1=2n
| 10,0 411 Wkl : k+1=2n
2 a 1 0,00 0,5, 3 Mkl @ k+1=2n

Symmetry of special projections

Along [001] p2gm
a' =a, b'=b
Origin at 0,0,z

Along [100] p2gg
a=»hb b =c,
Origin at x,0,0

Along [010] p2
a = j¢ b'=a
Origin at 0,y,0




4
P6;/mmc Dy, 6/mmm
No. 194 P 6;/m2/m2/c
Origin at centre (3m 1) at 32/me
Symmetry operations
M 1 (2) 3+ 0,0,z (3) 30,02
“ 2(0,0,5) 0,0,z (5 67(0,0,3) 0,0,z (6) 67(0,0,3) 0,0,z
(7N 2 xx,0 (8 2 x,0,0 (9 2 0,0
(10) 2 x5! (11) 2 x,2x,} (12) 2 2x,x,}
(13) 1 0,0,0 (14) 3° 0,0,5 0,0,0 (15) 3-0,0,5; 0,0,0
(16) m x,y,3; (17) 67 0,0,z; 0,0, (18) 6% 0,0,z; 0,0,
(19) m x%,z (20) m x,2x,z @1) m 2x,xz
(22) ¢ x,x,2 (23) ¢ x,0,z 24) ¢ 0,yz
Generators selected (1); #(1,0,0); #(0,1,0); £(0,0,1); (2); (4); (7); (13)
Positions
Multiplicity, Coordinates
Wyckoff letter,
Site symmetry
24 11 ) xyz 2y yx—yz @G x+yxz
@) 57,2+ (S) »E+y,z+3 (6) x—y,x,2+3
(M) »x,z ®)x—yyz O K x+yz
(10) 5,%,2+ (1) +y,3,2+; (12) x,x—y,2+3
(13) %y,z (14 »x+yz (15) x—yx.z
(16) x,y,z+ 3 (17 7 x—yz+; (18) ¥+ y,%,7+ 3
(19) y,%.z 20 x+y,y.z @) x,x—yz
22) nx,z+3 (23) x—y,Fz+: @4 B x+y,z+3
12 k .m. x,2x,2 2%, %,7 x, %,z X282+
2x,x,2+ 3 Xxz+3 2x,x,7 X,2%,Z
f:x)z Zf:f)z—'-% x,2.x,5+; I,f,f-‘r%
12 J m.. X,y,% _)7,1—_)’,% X+y,f,% f:y)% y:j"'y:% X—=NXx3
y:x:% x_y!y_?% f)f—'_yﬁ% y:f)% f+)’:y!% XX =V 3
12 i .2. x,0,0 0,x,0 %,%,0 x,0,1 0,% 1 x,X,
%0,0 0,x,0 x,x,0 x,0,} 0,x,3 %4
6 h mm2 xlzx!% Zf!x_lé xlx_!é fizx_!% lexlg x_!x!%
6 2/m 10,0 0,30 13,0 5,0, 03,1 LN
4 f 3m. ;,%,Z i::ﬂz"-_ %:%:z é:%:z'.-%
4 e 3m. 0,0,z 0,0,z+1 0,0,z 0,0,7+1
2 d 6m2 1213 211 }
2 ¢ bm2 LI ENET
2 b &m2 0,0, 0,0,3
2 a 3m 0,0,0 0,0,

Hexagonal

Patterson symmetry P6/mmm

Reflection conditions

General:

hh2hl: 1 =2n
000! : I=2n

Special: as above, plus

no extra conditions

no extra conditions

hkil : 1=2n

no extra conditions

hiil : 1=2n

hkil : 1=2n
or h—k=3n+1
or h—k=3n+2

hkil : [=2n

hkil : 1=2n
or h—k=3n+1
or h—k=3n+2

hkil : 1=2n

hkil : [=2n




