
Chapitre STR 05

Exemples de structures solides

Enoncés
Entraînement 1
e3a-Polytech PC 2021
Soit la structure cristalline du solide ionique CaF2 (appelée fluorine) : les ions calcium Ca2+

occupent les sommets d’une maille cubique ainsi que le centre de chaque face (maille cubique
à faces centrées) et les ions fluorure F– occupent tous les sites tétraédriques du cube.

1. Représenter une vue légendée, en perspective, de la maille élémentaire de paramètre a
et une projection plane sur laquelle les cotes des ions seront indiquées et exprimées sous
forme de fractions du paramètre de maille a.

2. Déterminer le nombre d’ions Ca2+ et F– contenus dans cette maille cubique.

3. À l’aide des rayons ioniques, déterminer la valeur du paramètre de maille a.

4. Déterminer la valeur de la compacité.

Rayons ioniques : r(Ca2+) = 1,00 × 10−10 m et r(F−) = 1,36 × 10−10 m

Entraînement 2
CCINP PC 2020
Le tétrahydruroborate de sodium NaBH4 solide cristallise selon une structure de type NaCl, les
anions constituant un réseau de type cubique faces centrées et les cations occupant l’ensemble
des sites interstitiels octaédriques de ce réseau. Le paramètre de maille a vaut 0,610 nm. Des
valeurs de rayons covalents et ioniques sont fournies dans les données.

1. Représenter, dans une maille conventionnelle cubique, les positions des centres des anions
tétrahydruroborate BH4

– . Établir la relation de « non-contact » entre ces anions.

2. Indiquer la position des centres des sites interstitiels octaédriques occupés par les cations
sodium Na+. Établir la relation de « contact » entre les cations sodium Na+ et les anions
tétrahydruroborate BH4

– . En déduire une valeur du rayon de l’anion tétrahydruroborate
BH4

– .

3. Comparer cette valeur à celles pouvant être calculées à partir des données fournies.
Conclure quant à la nature de la liaison B–H dans l’anion tétrahydruroborate.
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Rayons covalents et ioniques en nm :

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

Électronégativité (Pauling) : χ(B) = 2,04 ; χ(H) = 2,20

Entraînement 3
Banque PT 2017, sans calculatrice
La chalcopyrite est un minerai mixte de cuivre et de fer de formule chimique : CuFexSy avec x
et y des entiers. La chalcopyrite peut être décrite par un réseau cubique à faces centrées d’ions
sulfure S2– . Une analyse a permis d’établir la composition massique de ce minerai : il contient
environ un tiers de cuivre, un peu plus d’un tiers de soufre et un peu moins d’un tiers de fer.

1. Identifier les entiers x et y. Donner ensuite la formule chimique de la chalcopyrite.

2. Une étude cristallographique a permis d’établir que les cations n’ont pas le même nombre
d’oxydation. En déduire les nombre d’oxydation des ions fer et cuivre dans ce minerai.

3. Représenter la maille cubique à face centrée formée par les ions sulfure.

4. Représenter les sites tétraédriques de la maille d’ions sulfures. Quel est le nombre de sites
tétraédriques par maille ?

On étudie dans ce sujet une structure simplifiée de la chalcopyrite, on considère que le réseau
des anions est parfaitement cubique et que le paramètre de maille est environ égal à 528 nm.

5. Sachant que les ions sulfure ont un rayon de 180 pm, la structure formée par les anions
est-elle compacte ? 530

√
2 ≈ 750 530

√
3 ≈ 920

6. Quel est le rayon maximal d’un cation s’insérant dans un site tétraédrique du réseau
d’ions sulfure ? On trouve un rayon inférieur à 60 pm.

7. Comparer le résultat obtenu avec les données : que peut-on en déduire ?

Masses molaires :
Elément S Fe Cu
M en g·mol−1 32,06 55,84 63,55

Rayons ioniques

Ions Fe2+ Fe3+ Cu+ Cu2+

Rayon ionique en pm 78 64 96 70

Entraînement 4
Adapté de AISP 2018
Le palladium peut catalyser des réactions d’hydrogénation d’alcènes. Le dihydrogène est séparé
en deux atomes d’hydrogène lors d’une étape appelée chimisorption.
Commenter la possibilité que des atomes d’hydrogène occupent tout ou partie des sites cristal-
lographiques du réseau hôte cubique à faces centrées constitué par le palladium.

Masse volumique du palladium métallique à 293 K : 12,02 × 103 kg ·m−3 ;
Masse molaire du palladium : M = 106,42 g · mol−1

Rayon atomique de l’hydrogène : 37 pm
Constante d’Avogadro : NA = 6,022 × 1023 mol−1

www.elementsdechimie.eu // Tristan Ribeyre-Stecki Page 2/6



Chapitre STR 05 : Exemples de structures solides

Entraînement 5
Mines-Ponts PC 2017
L’indium est le 49ème élément de la classification périodique des éléments, découvert en 1863
par F. Reich et H.T. Richter. Sa production a progressivement augmenté tout au long du 20ème
siècle. De nos jours, la demande en indium est très forte en raison de son utilisation massive pour
l’élaboration de couches minces d’I.T.O. (Indium Tin Oxide, oxyde d’indium dopé à l’étain)
qui assurent la fonction d’électrode transparente dans des dispositifs tels que les écrans LCD.
L’I.T.O. est typiquement composé de 90 % en masse d’oxyde d’indium In2O3 et 10 % d’oxyde
d’étain SnO2.
Approximations numériques :

√
2 ≈ 10

7
;
√
3 ≈ 7

4
;
√
5 ≈ 9

4

1. Déterminer la coordinence des atomes d’oxygène dans la structure représentée à la fin de
cet énoncé.

2. Déterminer le nombre d’atomes d’oxygène présents dans la maille complète. En déduire
la population en indium dans cette même maille.

3. Calculer la distance entre un atome d’oxygène et un atome d’indium.

4. Les rayons ioniques de l’indium et de l’oxygène valent respectivement 80 pm et 140 pm.
Qu’en concluez-vous ?

Chimie 2017 Filière PC 

 Page 2/19 

 
 
document n°1: structure de l'oxyde d'indium. Seul un huitième de la maille cubique est 
représenté par souci de lisibilité. Les atomes d'indium occupent les centres des faces et les 
sommets du cube, les atomes d'oxygène occupent les sites tétraédriques en en laissant 1/4 
vacant. La structure de l'I.T.O. découle de celle-ci en substituant des atomes d'indium par des 
atomes d'étain. 
 
B- Lixiviat de "e-déchets". 
Le traitement des e-déchets est une source potentielle importante d’indium. Après un 
démontage manuel, les écrans LCD sont séparés puis broyés. Des procédés de séparation 
(aimants, séparateurs à hautes capacité, tamis) permettent d’obtenir diverses fractions qui 
sont recyclées séparément. Pour les métaux, le procédé hydrométallurgique est le plus 
étudié et repose sur la lixiviation acide des matériaux solides. 
 

Structure de l’oxyde d’indium. Seul un huitième de la maille cubique est représenté par souci de
lisibilité. Les atomes d’indium occupent les centres des faces et les sommets du cube, les atomes
d’oxygène occupent les sites tétraédriques en en laissant 1/4 vacant. La structure de l’I.T.O.
découle de celle-ci en substituant des atomes d’indium par des atomes d’étain.
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Corrections
Entraînement 1

1. Figure de collègues de CPGE
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Correction E3A (PC) 2021  
Quelques utilisations des alcalino-terreux en chimie 

 
Partie I - Étude en chimie générale 
 

Structure ionique 
Q15.  Les alcalino-terreux sont situés dans la deuxième colonne 
du tableau périodique. La  configuration électronique des atomes 
appartenant aux alcalino-terreux s’écrit donc : [gaz noble](ns)2 et 
leur configuration électronique de valence est donc (ns)2.    
 Pour atteindre la configuration électronique stable du gaz noble 
qui le précède, un atome M, alcalino-terreux perd deux électrons 
pour former l’ion M2+.   

Q16.  Sachant que dans une structure cfc, les cavités 
tétraédriques se localisent aux centres des 8 cubes d’arêtes a/2, la 
maille élémentaire de la fluorine est en perspective et en projection : 

a

Ca2+
F-

(0,1) (0,1)

(0,1)(0,1)

(0,1)(1/2) (1/2)

(1/2)

(1/2)

(1/4,3/4) (1/4,3/4)

(1/4,3/4) (1/4,3/4)

 
 
Q17.  Soit Z(Ca2+) et Z(F–) le nombre d’ions calcium Ca2+ et 
fluorure F– dans une maille.  

 

 

2+

-

8 6Ca = +  = 
8 2

8F =  = 
1

Z

Z

4

8
 

 

Q18.  Un anion F–  est en contact avec un cation Ca2+ sur la 
grande diagonale du cube soit :  

   2+ -a 3 = r Ca +r F
4

     2+ -4a= r Ca +r F
3
  

 

 A.N.   4 = 100+136
3

a  = 545 pm 
 

Q19.  La compacité C est la fraction volumique réellement 
occupée :  

         
3 3

3 - 3 2+ 3 - 3 2+
44× 2×r F +r Ca 16 2×r F +r Ca3   =

3

.
C

a a

 
  

 A.N.  
 

3

3 316 2×136 +100
=

3 545
.

C





0,62 

Dosage d’une solution de Nigari 
Q20.  La préparation consiste en une dilution au 1/10 de la solution 
mère de concentration en masse égale à t0 = 8,00 g.L–1.  
 À l’aide d’une pipette jaugée de 5,00 mL, on prélève 5,00 mL de 
la solution mère que l’on verse dans une fiole jaugée de 50,0 mL. 
On complète ensuite avec de l’eau distillée jusqu’au trait de jauge 
puis on homogénéise.  
 
Q21. Pour des solutions diluées, la conductance G s’écrit, à partir 
des concentrations en quantité de matière des différents ions selon 
la loi de Kohlrausch :  

0
i

espèces ioniques icellule cellule

1
iG C

k k


      

 On a dans notre situation la relation suivante : 

  2+ 2+ - -
0 0
Mg Mg Cl Cl

cellule

1G C C
k

         

2. Populations :

p+ = 8× 1

8
+ 6× 1

2
= 4

p− = 8× 1

1
= 8

3. Condition de tangence cation-anion : r+ + r− = a
√
3

4

Paramètre de maille : a = 4√
3
(r++r−) =

4√
3
(1,00 × 10−10+1,36 × 10−10) = 5,45 × 10−10 m

4. Compacité :

C =
p+ × 4

3
πr3+ + p− × 4

3
πr3−

a3
=

4× 4
3
π(1,00 × 10−10)3 + 8× 4

3
π(1,36 × 10−10)3

(5,45 × 10−10)3
= 0,62 = 62 %

Entraînement 2

1. Figure de collègues de CPGE
Caroline VAROQUI (Douai) – Saverio CALLEA (Limoges) – Yohan LOQUAIS (Metz)  relu par Baptiste HADOU(Créteil) et Jean-Michel Garrot (Toulouse) 
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Q35. 
a

BH4
-

 Pour que les anions ne soient pas en contact : 2 4a R 


2

4
aR  = 216 pm 

Q36.  Les cavités octaédriques se localisent au milieu de chaque 
arête et au centre du cube.  
 Comme il y a contact entre un ion BH4

– et un ion Na+ :  

2
a R r   

2
aR r   = 205 pm

Q37. L'ion BH4
– a une géométrie tétraédrique. Or le tétraèdre 

s'inscrit dans un cercle de centre l'atome de bore et de rayon R– = 
r(B) + 2r(H).
• Dans le modèle covalent :  
R– = 2r(H) + r(B) = 240 + 80 = 160 pm
• Dans le modèle ionique :  
R– = 2ri(H) + ri(B) = 2160 + 30  = 350 pm
On peut en conclure que la liaison B-H dans l'anion BH4

– est plutôt 
de nature covalente légèrement polarisée. Cela est en accord avec 
la faible différence d’électronégativité entre le bore et l’hydrogène. 

Capacité de stockage et décomposition de NaBH4
Q38.  H3BO3 et BO2

– appartiennent à un couple acide/base donc A 
= H3BO3 et B = BO2

–. On en déduit que C = BH4
–.   

RQ : c'est bien le nombre d'oxydation de l'élément hydrogène qui 
varie et pas celui de l'élément bore. 

 Le domaine de C et celui de l’eau sont disjoints pour tout pH donc  
BH4

– n’est pas stable dans l’eau.  

Q39. À pH = 14 :
BH4

– + 2 H2O = BO2
– + 8 H+ + 8e– A0

½ = – 8FE0(BO2
–/BH4

–) 
8 H+ + 8 HO– = 8 H2O A0 = –2,3RTlogKe

8

------------------------------------------------- 
BH4

– + 8 HO– = BO2
– + 6 H2O + 8e– (1) 

                                        A0
½,1 = –8FE0(BO2

–/BH4
–) – 2,3RTlogKe

8

8H+ + 8e– = 4 H2 A0
½ = 8FE0(H+/H2) 

8 H2O = 8 H+ + 8 HO– A0 = 2,3RTlogKe
8

--------------------------------------------------- 
8 H2O + 8e– = 4 H2  + 8 HO–                           (2) 

A0
½,2 = 8FE0(H+/H2) + 2,3RTlogKe

8

On somme (1) et (2) :  
BH4

– (aq) + 2 H2O (l) = 4 H2  (g) + 8 HO– (g) 
A0 = A0

½,1 + A0
½,2 = 8F(E0(H+/H2) - E0(BO2

–/BH4
–)) = 2,3RTlogK0

 logK0 =     0 + 0 -
2 2 4

8 H /H BO /BH
0 06,

E E   = 54,7 

 K0 = 1054,7 donc la réaction est quantitative. 
Dressons un tableau d'avancement pour la réaction étudiée : 

BH4
– (aq) + 2 H2O (l)  =  4 H2 (g)  + BO2

– (aq) 
EI    

 
4

4

NaBH 36 0 95 mol
NaBH 38

m
,

M
 

Eint 0,95 – ξ                          4ξ 
EF ε              40,95 
A partir de 36 g de NaBH4, on forme :    

 
4

2
4

4 NaBH
H 7 60 g

NaBH
m

m ,
M


 

et la capacité de stockage massique notée CSM vaut : 
 

 
2H 7 60 0 056

solution 136
m ,CSM ,

m m
  


soit 5,6 %.

Q40. L'équation de formation de dihydrogène à partir de 

Condition de non-tangence entre anions : 4r− < a
√
2 soit r− < a

√
2

4
.

Application numérique : a
√
2

4
= 0,610 × 10−9√2

4
= 219 × 10−12 m = 0,219 nm

2. Position des sites octaédriques : milieu des arêtes + centre de la maille.
Condition de tangence anion-cation : r+ + r− = a

2

Application numérique : r− = a
2
− r+ = 0,610

2
− 0,1 = 0,205 nm
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3. BH4
–  est de géométrie tétraédrique. La sphère dans lequel il s’inscrit est de rayon R =

r(B) + 2r(H) (B et H sont supposés en contact).
Application numérique :

Rcovalent = 0,080 + 2× 0,040 = 0,160
Rionique = 0,030 + 2× 0,160 = 0,350

Le rayon déterminé est plus proche du rayon covalente. La liaison bore-hydrogène est
donc iono-covalente, avec un faible pourcentage d’ionicité. Ceci est en accord avec la
faible différence d’électronégativité entre les atomes.

Entraînement 3

1. Compte-tenu des masses molaires et de la répartition par tiers de la masse, il y a autant
de fer que de cuivre, et deux fois plus de soufre. Donc x = 1 et y = 2, soit la formule
CuFeS2.

2. L’électroneutralité impose que la somme des nombres d’oxydations du cuivre et du fer
soit égale à +IV, pour compenser le nombre d’oxydation -II pour chaque soufre. Si les
deux nombres d’oxydations sont différents, on peut supposer qu’il vaut +I pour Cu et
+III pour le fer Fe, d’après les espèces présentes dans les données.

3. Schéma usuel, comme dans l’entraînement précédent.

4. Figure d’E. Thibierge, collègue de CPGE

Banque PT 2017 : Physique B - Chimie Proposition de corrigé UPS

B - Passage du minerai au métal

B.1 - Étude d’un minerai de cuivre : la chalcopyrite

B.1.a Un atome de cuivre est deux fois plus massif qu’un atome de soufre et du même ordre qu’un de fer : comme
les proportions massiques sont à peu près égales, on en déduit

x = 1 et y = 2 .

La chalcopyrite a donc pour formule CuFeS
2
.

B.1.b Les deux anions sulfure apportent une charge 4≠. Pour garantir l’électroneutralité et sachant que les charges
sont di�érentes, les cations sont Fe

3+
et Cu

+ pour rester compatible avec les données.

B.1.c Cf. précédemment.

B.1.d Les sites tétraédriques sont situés au centre de chaque petit cube représentant un huitième de la maille, voir
figure 2. Il y en a donc huit par maille.

a

2
Ô

3

Figure 2 – Site tétraédrique d’une maille CFC.

B.1.e La condition de tangence a été établie question A.4.b. On a numériquement

a

Ô
2 ƒ 750 pm et 4RS2≠ ƒ 720 pm .

Comme 4RS2≠ < a
Ô

2, la structure n’est pas compacte.

B.1.f Le rayon maximal pour le cation est celui qui donnerait une tangence sur la moitié de la grande diagonale
du petit cube, voir figure 2, c’est-à-dire

1
2 ◊ a

2
Ô

3 > RS2≠ + Rc soit Rc <
a
Ô

3
4 ≠ RS2≠ ƒ 50 pm .

B.1.g Les cations Cu+ et Fe3+ sont de rayon supérieur à 50 pm : ils ne peuvent donc pas s’insérer dans les

sites T.
Ils s’insèrent donc vraisemblablement dans les sites octaédriques dont l’habitabilité est supérieure. En

revanche, il n’y a pas lieu ici de parler de déformation de la structure puisque la valeur du paramètre

de maille utilisée pour le calcul est la valeur expérimentale.

B.2 - Obtention du cuivre métallique

B.2.a L’équation de réaction est

2 CuFexSy(s)
+ (2y ≠ 1 ≠ 2x) O

2(g)
= Cu

2
S

(s)
+ 2x FeS

(s)
+ (2y ≠ 1 ≠ 2x) SO

2(g)
.

B.2.b Avec x = 1 et y = 2,

2 CuFeS
2(s)

+ O
2(g)

= Cu
2
S

(s)
+ 2 FeS

(s)
+ SO

2(g)
.

3/9 Étienne Thibierge, 19 février 2020, www.etienne-thibierge.fr

5. La structure est compacte s’il y a contact selon la diagonale d’une face, c’est-à-dire 4r =

a
√
2, soit r = a

√
2

4
= 750

4
= 187 pm. Le rayon des ions sulfure étant légèrement inférieur,

il n’y a pas contact, la structure n’est pas compacte.

6. Rayon d’un site tétraédrique = contact selon le quart de diagonale de la maille :

rT + r =

√
a
√
34 ⇔ rT =

√
a
√
34− r =

920

4
− 180 = 50 pm

7. Fe3+ et Cu+ présentent tous les deux des rayons supérieurs : ils ne peuvent pas peupler
de site tétraédrique, le paramètre de maille sera alors assez différent. Ils peuplent donc
probablement plutôt les sites octaédriques (rO = 85 pm).
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Entraînement 4 Objectif : calculer le rayon des sites pour le comparer à celui de l’hydrogène.
Pour cela il faut disposer du rayon du palladium, qui peut être déduit de la valeur du paramètre
de maille.

• Calcul du paramètre de maille :

a =
3

√
4× M

NA

ρ
=

3

√
4× 106,42 × 10−3

6,022 × 1023

12,02 × 103 = 3,89 × 10−10 m = 389 pm

• Calcul du rayon du palladium : r = a
√
2

4
= 389 × 10−12×

√
2

4
= 138 × 10−12 m = 138 pm

• Calculs des rayons des sites :

rO = r
(√

2− 1
)
= 138  ×

(√
2− 1

)
= 57 pm

rT = r

(√
3

2
− 1

)
= 138 ×

(√
3

2
− 1

)
= 31 pm

• Conclusion : rT < r(H) < rO, l’atome d’hydrogène peut s’insérer sans déformation dans
un site octaédrique, mais pas dans le site tétraédrique.

Entraînement 5

1. Coordinence des atomes d’oxygène : 4 (situés aux centres de tétraèdres formés par les
atomes d’indium)

2. Population en oxygène : 8 × 6 × 1
1
= 48 (le facteur 8 provient du fait qu’il n’y que 1

8
de

la maille qui est représenté).
Population en indium : 2

3
× 48 = 32 (compte-tenu de la stœchiométrie)

3. Contact selon le quart de la diagonale de la partie de maille représentée :
r(In) + r(O) = a

2
×

√
3
4

= 506 ×
√
3
4

= 506 × 7
16

= 221 pm

4. 80 + 140 = 220 pm, la condition de contact est compatible avec les rayons ioniques. Cela
valide le modèle d’un cristal à sphères dures avec une liaison indium-oxygène ionique.
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