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 Formation initiale aux métiers d’ingénieurs 1ère année 
3 février 2023 

 

EC Architecture de la matière – EFS - Durée : 3h 
 

Tout document est interdit. Toutes calculatrices non connectées autorisées. 
Barème donné à titre indicatif. Les réponses doivent être justifiées.  

Les résultats seront donnés avec le nombre de chiffres significatifs appropriés. 

Données 
Constantes usuelles : h = 6,626.10-34 J.s ; c = 2,998.108 m.s-1 ; e = 1,602.10-19 C ; me = 9,109.10-31 kg ;  

Nombre d’Avogadro = 6,022.1023 mol-1  

Loi de Beer-Lambert : I =  I0 exp(− µx) avec µ le coefficient d'absorption linéique et x l’épaisseur 

Loi de Moseley  : √𝜈 = 𝑎(𝑍 − 𝑏) Règles de sélection : Δ = ± 1 et Δj = 0 ou ± 1 

Relation liant E et λ : 𝐸(𝑒𝑉) = 12400/𝜆(Å) 

 

 
 

 

Partie I (18 pts) 

Exercice I : Etude et représentation de composés polyatomiques 

1) Recopiez et complétez sur votre copie le tableau ci-après. Vous présenterez vos justifications en 
quelques lignes en dehors du tableau. 
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Composé CℓO4
– H2S GaI3 

Configuration électronique de la couche de valence des 
différents atomes 

   

Représentation de LEWIS    

Formule de Gillespie (VSEPR)    

Représentation spatiale (3D) avec éventuelles charges 
formelles et angles de liaison théoriques  

   

Existence d’un moment dipolaire global (oui/non)    

 

2) Etudions maintenant d’autres composés polyatomiques contenant au moins un atome 
d’oxygène O.  

Précision : Aucun des composés polyatomiques étudiés dans cette question n’est cyclique. 

a) Ecrivez la forme de Lewis de la molécule d’ozone O3, puis indiquez la formule de Gillespie, la 
géométrie autour de l’atome central et précisez les éventuelles formes mésomères, ainsi que 
l’hybride de résonnance.  

b) Pour les molécules O2, O3, et H2O2, attribuez et justifiez les longueurs des liaisons oxygène-
oxygène suivantes : 1,21 Å / 1,28 Å /1,47 Å.  

c) Indiquez les nombres d’oxydation de l’oxygène au sein des 3 molécules suivantes : F2O2, OF2 
et H2O2. 

3) Le m-Crésol (Figure 1), également appelé 3-méthylphénol, est un composé organique de formule 
CH3C6H4(OH). C'est un liquide incolore et visqueux qui est utilisé comme intermédiaire réactionnel 
dans la production d'autres produits chimiques dans de nombreux secteurs industriels. La figure 1 
propose une formule de Lewis incomplète. 

  

Figure 1   

a) Complétez la formule de LEWIS avec tous les atomes  

b) Quel est le type d’hybridation de chacun des atomes 1, 2 et 3. Comparez la longueur des 
liaisons C3-C4 et C4-C5 dans le cycle en discutant des recouvrements. 

c) Justifiez si la libre rotation autour de la liaison C1-C2 est possible ou non ? 

Dans certaines conditions, le m-crésol réagit avec le dioxygène dissous dans l’eau (O2 (aq)) pour former 
du dioxyde de carbone gazeux et de l’eau à l’état liquide. Les deux couples redox impliqués lors de 
cette réaction d’oxydo-réduction sont : CH3C6H4(OH)(l)/CO2(g) et O2 (aq)/H2O(l). L’une des demi-
équations est la suivante : 

𝐶𝐻3 − 𝐶6𝐻4 − 𝑂𝐻(𝑙) + 13 𝐻2𝑂(𝑙) ⇄ 7𝐶𝑂2 (𝑔) + 34 𝐻+ + 34 𝑒− 

d) Ecrivez en milieu acide l’autre demi-réaction mettant en jeu le couple O2 (aq)/H2O. Identifiez les 
nombres d’oxydation utiles, ainsi que les formes oxydées et réduites.  

e) Ecrivez la réaction globale d’oxydoréduction. Identifiez à quelles demi-réactions correspondent 
l’oxydation et la réduction. 
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Partie II 
 

Le palladium (Z = 46) est un métal de transition. Ce métal est particulièrement intéressant d’un point 
de vue transition énergétique car il possède une forte affinité avec l’hydrogène gazeux ce qui permet 
d’envisager son utilisation pour le stockage ou la filtration de ce gaz. 
 

Exercice II – Etude de l’émission RX d’une anticathode au palladium (20 pts) 

Dans cet exercice, nous nous concentrerons uniquement sur les raies de la série L du palladium (Pd) 
(raies émises lors d’une transition dont le niveau d’arrivée est un sous-niveau de la couche L). 
En effet, le niveau K du palladium étant trop profond énergétiquement, il sera difficile de l’ioniser et 
donc d’observer des raies de la série K. 

Le tableau suivant regroupe des données utiles pour la résolution de l’exercice : 

Elément Si S Ti Fe Y Mo Ru 

Z 14 16 22 26 39 42 44 

𝜌 (g.cm-3) 2,3 2,0 4,6 7,9 4,5 10,2 12,2 

EK (eV) - 1 839 - 2 472 - 4 965 - 7 114 - 17 039 - 20 000 - 22 117 

EL1 (eV) - 149 - 229 - 564 - 846 - 2 373 - 2 866 - 3 224 

EL2 (eV) - 100 - 165 - 461 - 723 - 2 155 - 2 625 - 2 967 

EL3 (eV) - 99 - 164 - 455 - 710 - 2 080 - 2 520 - 2 838 

Z : Numéro Atomique ; ρ : masse volumique ; EK, EL1, EL2 et EL3 : l’énergie des niveaux K, L1, L2 et L3 

1) Donnez la structure électronique complète du palladium. 

2) Représentez sur un diagramme de Grotrian l’ensemble des sous-niveaux jusqu’au dernier occupé 
en précisant la valeur des nombres quantiques (n, l et j) ainsi que le nom des sous-niveaux. 
Vous indiquerez sur le diagramme (en précisant leur dénomination) l’ensemble des raies 
d’émission possibles impliquant le sous-niveau L1 dans le palladium. 

3) Quelles transitions entre la couche O et les sous-couches L sont théoriquement possibles ? 
Expérimentalement, aucune raie d’émission correspondant à une transition entre la couche O et 
les sous-couches L n’est observée. Par rapport à votre réponse à la question 1), quelle nouvelle 
structure électronique de l’atome de palladium en accord avec l’observation expérimentale pouvez-
vous proposer ? 

4) En détaillant clairement votre démarche, donnez la tension d’accélération minimale nécessaire du 
tube RX pour observer l’ensemble des raies de la série L émises par l’anticathode au Pd. 

5) Dans le spectre d’émission du palladium obtenu sous un flux d’électrons incidents de 20,0 keV, 
quatre raies correspondant à des transitions vers le niveau L1 sont observées. Les énergies de 
certains sous-niveau mis en jeu dans ces transitions étant très proches, ces 4 raies sont 
regroupées en 2 doublets dont les longueurs d’onde sont : 3,49 Å et 4,05 Å. 
Identifiez à quelles transitions correspondent ces raies. Déduisez-en l’énergie des niveaux du 
palladium impliqués dans ces transitions. 

6) Représentez les spectres de RX émis par le palladium sous un flux d’électrons incidents de 
2,50 keV et de 5,00 keV. Vous vous limiterez aux transitions vers le niveau L1. 
Vous donnerez, en justifiant votre démarche, les valeurs des longueurs d’onde caractéristiques de 
ces spectres.  

7) On souhaite filtrer les raies du palladium décrites à la question 5 afin d’obtenir de manière 
majoritaire la raie de plus grande longueur d’onde. Parmi les éléments du tableau, lequel ou 
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lesquels sont susceptibles d’être utilisés en tant que filtre ? Justifiez votre raisonnement 
graphiquement en décrivant les phénomènes mis en jeu. 

8) On se propose d’utiliser un matériau M d’épaisseur 10,0 µm en tant que filtre dont le coefficient 
d’absorption est de 23 177 cm-1 pour la longueur d’onde de la raie la plus absorbée λ1 et de 
18 302 cm-1 pour la longueur d’onde de la raie la moins absorbée λ2. 
 
Soit 𝐼0,1 l’intensité initiale de la raie la plus absorbée et 𝐼0,2 l’intensité initiale de la raie la moins 

absorbée. Avant filtration, l’intensité totale I0,tot est composée pour un tiers de la raie λ1 et pour 

deux tiers de la raie λ2. Déterminez la proportion de l’intensité des raies λ1 et λ2 (c’est-à-dire les 

rapports 
𝐼1

𝐼𝑡𝑜𝑡
 et 

𝐼2

𝐼𝑡𝑜𝑡
) dans l’intensité totale 𝐼𝑡𝑜𝑡 après passage du filtre. 

Exercice III – Etude cristallographique du palladium : éponge à hydrogène (22 pts) 

Le palladium (M = 106,42 g.mol-1) cristallise dans une structure cubique toutes faces centrées dont le 
motif est constitué d’un atome et dont l’empilement est compact. La masse volumique du palladium 
est alors de 12,02 g.cm-3.  

1) Déterminez les paramètres de la maille. 

2) Proposez un schéma qui permette de mettre en évidence la coordinence du palladium, 
coordinence que vous préciserez. 

3) Déterminez le rayon du palladium. 

4) Représentez les positions des différents types de sites interstitiels formés par l’empilement des 
atomes (un schéma de maille par type de sites interstitiels). Donnez les coordonnées réduites des 
positions des atomes de palladium et de celles des sites interstitiels. 

5) Pour chaque type de sites interstitiels, quelle serait la coordinence d’une espèce qui s’y insérerait ? 
Illustrez vos réponses sur vos schémas. 

Le palladium peut accueillir de l’hydrogène par insertion dans sa structure cristalline. Deux phases 
cristallines du palladium sont alors observées, toutes les deux cubiques toutes faces centrées : la 

phase  pour laquelle a = 3,89 Å aux faibles proportions d’hydrogène, la phase  pour laquelle 

a = 4,02 Å aux fortes proportions d’hydrogène. La proportion d’hydrogène est définie par le rapport 
des quantités de matière H/Pd dans le système hydrogène-palladium. Le rayon atomique de 
l’hydrogène est R(H) = 0,530 Å, la molécule H2 a 0,740 Å comme rayon équivalent. 

6) Selon vous, sous quelle forme (atomique (H) ou diatomique (H2)) l’hydrogène est-il inséré dans le 

réseau cristallin du palladium de la phase  ? Vous présenterez rigoureusement les différentes 
étapes de votre raisonnement et vos calculs, en vous aidant de schéma(s) si besoin. 

Dans la phase , l’hydrogène atomique s’insère dans les sites octaédriques de la maille de palladium. 

La plus grande proportion d’hydrogène qu’il est possible d’insérer dans la variété  correspond à un 
rapport moyen H/Pd = 0,7. 

7) Quelle est la proportion des sites interstitiels alors occupés ? 

8) Quelle est la compacité de la maille dans ces conditions ? 

9) Quelle est la masse volumique du système hydrogène-palladium obtenu ? Comparez votre résultat 
à la masse volumique du palladium, expliquez. 

Considérons un système hydrogène-palladium dans lequel le rapport moyen H/Pd est égal à 0,5. 

10) Proposez une représentation de la maille moyenne. 


