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DL n2-2: corrigé

Chimie structurale, le baryum

Concours Mines-ponts 2001 MP, épreuve de chimie, extrait
A- L’élément Baryum

1- Configuration électroniqueConformément a la regle de Klechkowski, nous resspiis les sous-
couches dans l'ordre des énergies croissanted (croissant et, pour une méme valeur rae/ ,
n croissant) jusqu’a concurrence des 56 électrons :

18?2, 28, 21, 3¢, 315,48 ,3d° , 45 ,58 ,4¢ 5P ,6
Gaz noble XgZ = 54

2- Position dans le tableaue baryum est donc situé dans la sixieme ligneathleau, en deuxieme
colonne.

3- Nom donné aux éléments de cette colonhgagit des alcalino-terreux.

4- Evolution des valeursBe, Mg, Ca, Sr et Ba sont des éléments d’une né@rosne du tableau cités
dans I'ordre des numéros atomiquesroissants. Les atomes sont d’autant plus gragsqossedent
davantage d’électrons et I'on comprend aisémemtiié croissant des rayons métalliques ainsi que

des rayons des catio®®*, Mg*, Ca®*, Sr** et Ba®* . L’électronégativité décroit de haut en bas du
tableau dans une méme colonne et 'on comprend démeronséquence la suite décroissante des
potentiels standard des coup(eM2+, M) du plus léger au plus lourd.

5- Triade :les éléments qui forment une triade sont assuréfeecdlcium, le strontium et le baryum,
dont les caractéristiques présentées dans le tatdeBenoncé sont trés voisines.

B- Structures
6- BaO :le baryum(Z =56), en perdant deux électrons, acquiert la configumaglectronique du gaz

noble xénon(Z =54). Il est donc particuliérement stable dans sa farat®niqueBa™ .

L’'oxygene (Z :8), en gagnant deux électrons, acquiert la configuragélectronique du gaz noble
néon(Z :10) . Il est donc particulierement stable dans sa fameniqueO™ .

Du fait de la stoechiométrie 1-1, 'oxyde BaO dshlkglectriquement neutre : la regle 1 est vérifiée

7- Connaissance des structures cristallinesprincipale méthode est la diffraction des ray@nsgui
permet de déterminer les distances entre ionsng&nsi que les angles du cristal.
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8- Laregle 2a est-elle respectée ?
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Les anions et les cations sont au contact sur téte du cube a= 2( R+ r)

Application numérique a=2><(140+ 135): 550 pr. Cette valeur est compatible avec la valeur
expérimentale annoncéa,,, =553+ 5 pi soit 548 pm<a< 558 pr. La regle 2a est bien vérifiée.

La maille cubique est une maille quadruple par oaipp I'écriture staechiométrique BaO. La masse
d’une telle maille est donm=4( M, + Mg,)/ N, et la masse volumique a pour valeur :
4(My+My,)  4x(16+137%x 10

= 6130 kg Im®
a’N, (550 1012)3>< 6 16°

La régle 2b est-elle respectée ?

Dans un réseau compact cubique faces
centrées, les centres des sites d’insertion
octaédriques se trouvent au milieu des f'o
arétes tandis que les atomes sont au
contact sur les diagonales des faces.
Nous avons donc :

avJ2=4Reta =2(R+1,), :

A
y

soit : I :R(ﬁ—l)

Pour une steechiométrie 1-1, nous
pouvons envisager trois coordinences
différentes :

Coordinence 8 :La structure typeCsCl de coordinence 8-8 ou les anions forment un résehigue
simple et les cations s’inserent dans les interstauibiques. Les cations doivent écarter les amibihs

faut donc pour cela que>r. =R (\/5 —1) :

Coordinence 6 :La structure typeNaCl de coordinence 6-6 ou les anions forment un résehigue
faces centrées et les cations s’insérent danatiesiices octaédriques. Les cations doivent édae

anions et il faut donc pour cela querry =R (\/E —1) :

Coordinence 4 :La structure typeZnS (blende) de coordinence 4-4 ou les anions forraangseau
cubique faces centrées et les cations s’inseram da interstice tétraédrique sur deux. Les cations

doivent écarter les anions et il faut donc poua cgler >r, :R[\/g—l)

Dans le cas de I'oxyde de Baryum, les cations sofitsamment gros pour permettre un structure de
coordinence 8 de type CsCl et pourtant la struatatelu type NaCl : la régle 2b n’est pas observée.

10- La regle 3 est-elle respectée ?

Chaque cation est entouré de 6 anions, chaque asi@ntouré de 6 cations. Le rapport de la valeur
absolue de la charge sur la coordinence a la mé&teerv1/3 pour I'anion et pour le cation. La régle
de 3 de Pauling est respectée.

11- Titanate de Baryum

Les cations Baryum sont au nombre de 8 et, dispagg sommets de la maille cubique, ils comptent

chacun pour 1/8 x :8x:—é =1
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Nous avons affaire & un seul cation titane ple
au cceur de la maille cubiquey=1.

Enfin, 6 anions oxygene apparaissent, placés
centre des faces, comptant donc chacun p

1/2 : z=6><1=3.
2

La formule stoechiométrique du titanate
baryum est donc :

BaTiO,
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