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2) Soient les molécules rcI4• et 1cI2•. 

a) Trouver, à l'aide de la théorie de Gillespie, la stéréochimiè des deux esp~t"e.s. 
b) Justifier la position occupée par les paires libres. 

IV-4 Donner la géométrie des molécules suivantes: 
H2S, I:::bO, sot, CH2Cl2, C02, tlH3:aF3, EÇ'i, 
ÇH2ÇO, .C2H6O, ~F3, O(CH2CH3h et H2S.O4. 

lV-5 1) Compléter Je tableau ci-dessous. 

2) Donner la représentation ;;patiale des molécules. 

Molacul• Nb"' tot,I d<> Fonn_, d'I) Nbre do Nhce de type d~ . 1 ffnne de 
paires él::ctcon basé lhtison <1 paires libre:, mol-1foul~ .... \moiJcul~ 

Nü2 + 

so, 
N02" 

NH. 
- 2 ··, 

S02Cl2 • 
SOF .. 
p O ). 

3 4 
10,· 
10; 
I02F2• 

lOFi.· 
106 , 
. ·-

. . {. ~} 
i \;)) ~ '\ .~~\ 

oiiri.~'è~ · 

K5 N 
N 

~E . ., 
~ 

iF 

V 
NOTIONS SUR I_J'ETAT 
CRISTALLIN 

gBJittÎrs 

Introductio11de l'état rnlide. Définitio11 d'un ensemble de têrrnes techniques, propres 
à l'état cristallin et qui sont indispensables à touk approche des liaisons ionique et 
m~tallîque. Construètion des structures compactes par empilement des sphères. 

1\1ots~Clés 

amorphe ......................................... : ..... • lj J~'l •~'J 

di rection cristal logr:.phic ........... ,, .......... .. ........... tj .>Yi ol~l 

empilement comtJact ........... . .. • ..... .. .. , , , , .... • • • • • •0"'\fa ~ 
état solide .................................................... -'~ :i.JI..,. 
maille ............................. ...... .................... :ü.b. ,,Jy 

périodicité.................... .. ........... , ........ ·. - . · · ........ <-;.>J.) 
. (d. ' . ) (' ' • 'I ) • ' ' r~scau m:ct, rcc1proquc ........ .. ..... .. .... • .. ~ "r+" "'--'+-' 

r•~scau de Brav~is ....................... . ... . ................ t)I y •.S,,.'., 

système crist:11li11 ....... :· . .. ........ .. ... .. ..... .. ......... ·<.f .JY! .,J..k 

. .:c:.i.:o- ---------------~-----------------------,.-----------~ ,-.,,,~~--c ,-,,---'~-··~-: 
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V.1 DEFINITIONS 
L 'rnsemble des composés icniqucs et la plupart des composés métalliques se lro111•c11t 
à l'élw solide. 11 e,t prH~r::b!e à nwn sens de d€finir tout d'abord les solides et plus 
précis.!ment l'élal cristallin. Ceci permettra·une meilleure compréhension des liaisons 
ionique et métallique. 
Les solides qu · ils soio::nt naturels ou artificiels peuvent être schématiquement divisés 
e!, . deux catégories: 

*Le solide amo1phe: le verre, les matières plastiques en sont des exemples 
couranLS. Un solide amorphe est désordonné, il est comme tout solide, caractérisé par 
des propriétés physiques et chimiques identiques dans toutes les directions: on dit qu'il 
est is9trope. l>Jusieur< techniques permettent de l'identifie~: les rayons X (R.X) dont 
le.spectre de diffractio:-: :s1 continu, et l'analyse thermique puisque la température de 
fusion d'un sol ide amorphe s'ét.:. '.J sur •m large domaine de temp~rature. 

*Le solide cristallin: comme tout solide, il présente lui aussi des propriétés 
isc,trop.;s mai s seul ement le long d'une direction. On parle alors d'isotropie 
direc1io11nell e. Ces propri i!,~s peuvent différer d'une direction à l'autre. Ceci fait du 
cristal enfin de co mpte un solidé anisotrope. Il peut être caractérisé par R.X dont lè 
spectre est sous forme de rJie et par sa température de fusion qui est franche. Mais 
la caracléristiqilc spécifique d'un cristal est son ordre et sa pén'odicité dans les trais 
diratio!ls de l'espace. li se présente sous des fonnes géométriques bien défi11ùs 
(cubts, hexagones, rhomboèdres . .. ). 
La régularité des formes e:i;[érieures (présence de faces externes bien définies) ainsi 
que l'ani sotropie des propri~tés laissent supposer l'existence d'une certaine régularité 
interne eu S! ,!JCu;e ordonn~e jusqu'au niveau microscopique ou atomique. C'est cet 
arrange;fü•r.. ; uHer des aï,_1mes à grande distance qui distingue essentiellement les 
sol\des cristailins des solides amorphes. 

V.Ll RESEAU BIDII\IENSIO'.'\~EL 
Tm ag i non~ un plan xoy dans lequel les atomes sont r~partis selon un ordre qui permet 
de rt!lrnuver wut atome à partir d,~ l'origine en effectuant un certain nombre de 
translation élémentaires selon les axes ox et oy. 

/~ 
/ 0 ~· / . 

/ 0 / ;e 
~---- •~---fi{ 

/ . / / 
/ Q / / . 

@·- ----c(- • ·--~-► X 

figure 89. Réseau bidimensionnel. 

spectre de diffiacüon: .i~s,Ji ~ - 1ransla1ion: ~IJ - · arrangement: yfay 
crist~Jlin: .f~'.:'i - ;égula::t-~: /JC.:il - amorphe : iJ_;},,'-1 ·- désmdonné: ~Y _Y,L. 

l 
· 1 

1 
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Ce mod~le bidimensionnel p~u l être d~fini à l' aide de deux p:!ram ~·trè,: le munf et le 
résea u. 
Le réseau et le motif perm~ttent de reconstituer le cr ist:, i biùimensi,>and <.hr., 1,c n 

intégralit é. 

l
'îci atome 

Motif il peut'êtfe 
ion ou molécule 

_,./ _,;c· 
R~seau ,.,c::.__~cc: '&_-/ 

'. / , ,:. ·: : , / 7 ~· 

-~p / , 
o a - è> - - è> ' fi; 

OP ~ 2a + 

Le réseau est défini à l'aide des ve.cteurs â rs et b et de l'angle y qu'il s font 

entre eux. Le parall élogramme formé par a et b es t appelé !llaille élémentaire, 

dont la répartition const-i tue le cristal. N'importe que l point d'un motif, appel~ noeud, 
est défini vectoriell ement à partir de l'originè par: 

OP = u a + V b (207) 

u et v sont les coordonnées du noeud P. 

V.1.2 RESEAU TRIPERIODIQUE 
Un cristal. est tnpéiiodique. Reprenons le réseau bidimensionnel et reproduisons le à 
une distance c selon un axez extéri eur au plan xoy. 
On peut répéter la même opération plusi ems fois. 

~ 

.,.111 

x ► 

Figure 90, Réseau tripéôodique ou tridimensionnel. 
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V .1. 3 l\IAILLE 

Le rése>~1 est l'as&mblage de parallé!épipèda; identiques construits 1ur les va'teurs a, b, c 

mettant des faces en commun. Ils sont appelés mailles. 

- - -Une maille est construite sur les vecteurs a, b, c qui par définition sont portés 

respectivement par les axes Ox, Oy et Oz faisant entre eux les angles 'Y, a.}t {3: 
"( = OX OY 

a = oy oz (208) 
_{3 = oz ox 

Les grandeurs a, b, c, a, {] et y sont les six paramètres définissant une maille. Elle 
est dite simple lorsqu'elle ne possède des noeuds qu'aux sommets. Dan~ le cas 
contraire la, maille est multiple. 

rrr1 1~JJ 
Maille simple 

r:~-~ 
1J 
&= - · Maille multiple 

Flgure 91. Maille simple et maille multiple. 

V.2 RESEAU DIRECT ET RESEAU RECIPROQ{JE 

V.2.1 DIRECTION OU RANGEE CIUSTALLOGRAPHIQUE [UV WJ 
Une directioll ou une rangée· cristallographique est une droite passant par des 
noeuds du réseau. L'écriture [u v w] désigne le vecteur périodicité le long de la 
rangée. 

Une rangée quelconque dans une maille peut être déterminée en faisant passer par 
l'origine une droite qui lui est parallèle. Si celle ci passe par le noeud de 

u 
coordonnées v ell e passe nécessairement par les noeuds 

lv 

2 LI 
2v et 
21'/ 

1/2 LI 
1/2 V 
1/2 W 

maille:~ - assemblage:~ - pmallélépipèdc: w~ t_Jjl_iu. - veclt .T : ~ 
parnmètre: ~J - noeud:.~ - sommet:,._; - angle: :Ï..,}j - multiple : '--'CL,,... 
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La rangée est désignée par le noeud dont les coordonnées sont des entiers premiers 
entre eux. lis peuvent être positifs, négatifs ou nuls (le signe négatif est placé au

dessus de la coordonné correspondante). 
La rangée (u v w] désigne l'ensemble des droites parall~les. 

[Ï01j 

L20~ 
[00~ 

; __ CA 
1J~·1) 
Le.. "· "' [ 10d , .J 

Figure 92. Rangées cristallographiques. 

V.2.2 ·PLANS RETICULAIRES 
Trois noeuds non colinéaires défi nissent un plan. Par su ite de la périodicité du réseau, 
ces noeuds se répètent régulièrement, par transla1io1t, donnant naissance à une famille 
de plans réticulaires. Elle esr désignée par les indices de Miller hkl. 

Soit un trièdre ox, oy, oz et un plan quel conque qui le collpe aux points X, Y et Z . 

Il détennine sur les ax.es les vecteurs 

sont les inverses des indices h, k et 1. 

- - · _... 
OX, or et OZ . Leur longueur respective 

l 

z / ~ 
.. ,'Y 

1L'.,_ V ----~- ·► X 

Figure 9}. inlèr:;cction du pbn a•: ec k tri~d r<!. 

inverse de longueu r: J)c,ll u-,SI...., -
nul : I"~ - colinéaire : ,bol J ,_.\..iG .. .J -

intersec tion cb'..îi ·- parallèle : :.; ) Y-' 
prc111icr. )) ép.,--a - indice: j.\........ 

- .. l .. ,;;,~ ..... ....... .._ -~-------------------------- ---------------·-:'.---.-•_:!. •~ ;:; .......... --,---·-;,-•·-..--:=:.r.-:-... ~,· 



_ ___::_;,;._-=---~ -_;_·co·-=:·:::··=·-·c..· .,_. ---· -· ~-,.............. . ,,..........,,.~~ r··~ 

32 8 - Liaison chimique 

-X a 

112 
2 

3 
===- .. -

D\-,ù : h = a --ox 
k = 

b ·-OY 
et 1 = C -oz 

(2Cf.>) 

Une famille de plans (hkl) ~st désignée par les indices entiers positifs, négatifs ou nuls 
premiers entre eux. 

-~ -- Jnvcr1-C:s des longueurs Indices de Miller hkl 
X a y b z C 

I ll J/2 l ' ' 2 2 2 . 1 J 1 
2 1 1 1/2 1 1 1 2 2 
3 .] 1 l/3 - 1 1 1 -3 3 

Tableau 31: Détermination des indices de Miller (h k J) 

(133) 
Figure 94. Exemples de plans réticulaires 

Si l'un des indices de Miller est nul, l'intersection du plan avec l'axe correspondant · 
<lu trièdre est rejeté à l'infini. Le plan réticulaire est alors parallèle à J'axe en 
question . 

-y b z C lnvieu~~ dc:5 longucur:s lndites hkl Pion par,,llèl• 

Sz '• 
1/2 "" l l 0 1 1 0 Oz 
0, 1 J C 0 1 1 0 'f ;, ~- Oy 

"' "" ! .. 0 0 1 0 0 Pion Oyz 

T2bleau 32: Déterminat:ons des indices de Miller. 

- --------- ----- ---- ---- ----------·--.-·-" ~---··- .... · .. , 

Notions sur l'état solide _ 329 

/ 
f-

' L(,. k; 10, ~ 
(100) 

x Figure 95. Plans réticulaires particu liers. 

V.2.3 RESEAU DIRECT ET RESEAU RECIPROQUE 

Le réseau direct est formé par les trois vecteurs a, b, C portés 

respectivement par les axes ox, oy et oz définissant, avec l'origine, la périodicité du 
système. 

Le réseau réciproque1 est ur, réseau imaginaire dont l'introduction est indispensable 
à la résolution des structures par radiocristallographie. 

Soit un réseau direct de vecteurs périodicités a/ b I C . On peut lui associer un 

réseau réciproque dont les vecteurs a*, b., et ë * 
relations: 

sont définis par les 

a* a= 1 :G· a= o -.-C a = 0 

a* b ~ o "E·-; = 1 ê• b = o (210) 

a* c = o E• c = o -.~ 
C C = 1 

Deux propriétés importantes_,résultent de cette définition. 
*toute rangée [h k l] du réseau réciproque est perpendiculaire à la famille des 

plans (h k 1) du réseau direct. 
[hkl] .L (hkl) (211) .. 

*le module du vecteur périodicité r"'(hkl)• de la rangée [hk!J, est égal à 
l'_inverse de la distance inter-réticulaire d(hkl)• séparant les plans (hkl) du réseau 
direct. 

1Tmn ce qui s.e rapporte au .rtseau réciproque est noté ~veç on astérisque: ( hkl] * .(hkl)"' di::. 

réseau : ~ - réciJJroque : ~ - système : l'l...\;J - périodicité : ;-:!.JJ-' - noeuçl: ;;.fu:. 

famille : ~ - imaginaire: "~ module: .J~ - sommet : ~ parallèle : }fa 

·' '·7 
! 
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1 r[ hkl Il 1 

d(hkl) 

V.3 CLASSIFICATION DES CRISTAUX 

(212) 

L'édifice cristallin est un assemblage de motifs (atome, ions ou molécules). La 
répartition de ces motifs et la distribution de leurs électrons déterminent la nature du 
cristal. On peut établir deux classifications des cristaux. La première est basée sur la 
stéréochimie et concerne donc la symétrie du cristal. La deuxième classification est 
basée sur la nature des interactions d'origine électrostatique entre atome et entre 
cortèges électroniques qui ~nt les liaisons. ~ • 

V.3.1 SYSTEMES CRISTALLINS 
On peut montrer que seules sept formes parallélépipèdiques permettent, par 
juxtaposition, de remplir totalement l'espace. Ces formes constituent les sept systèmes 
cristallins possibles. 

cubique 

~~ -___y 

a~b~c 

a= p '"y= 90~ 

quadrtique 

§ 
a =b~ c 

a= p =r =90° 

monoclinigue 

r-J 
IL==-// Il t1 

f __ _y 

a ~b Le 
Cl= P =y'°' 90° 

hexagonal 

orthorhombique 

§ 
a db .. ,,(ç 

u = p = ydO' 

iEP 
a db de 

a= p xy =90" 

0 
a =b."' c 

a=P= 120° 

rhomboédrique 

~\ ·vY' 
a=b=c 

a= p "'r F 90° 

r---;,7 

Jl]J" 
p a 

Tableau 33. Les sept systèmes cristallins 

classification : .....:~ - él~ctrostatique: :i..iSL_x? - steréochimie: ~ - système: tlh.i 

assemblage : .hh ·- distribution: (".}j_;J - symétrie: J:;W - interaction: c:,:ü,.U:; 

. _,J _,_._._ ·:.;,,..: .• ·•,_.--------------

l 

i 
-~ 
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V.3.2 RESEAUX DE BRAVAlS 
La symétrie d'un cristal est l'image de la répartition des. noeuds (atomes,· ions ou 
molécules) dans un système appelé réseau cristallin. 

*Le réseau est simple lorsque les atomes ne se troui1ent qu 'alLl: sommets de 
la maille. .. 
*Le réseau est centré lorsqu'un atome supplé111e11Jaire se trouve au centre de 
la maille. 
• Le réseau est à bases centrées /orsqu 'en plus des sommets de la maille les 
centres de deux faces ou bases parallèles sont occupés. 
*Le réseau est à faces centrées lorsque, en plus des sommets de la maille, 
les centres de toutes les faces soni occupés. 

Dans la nature, on dénombre 14 réseaux qui portent le nom de réseaux de Bravais. 

simple centré 

Cubique /·=-=/r /~r ~==t,• IË__4~ 
Hexagonal ~~l 

faces centrées 

.L]"/1 
1 ..,;--·--I:1"1 
j/•----~ 1;,• 
.__., ... ,............_.. 

bases centrées 

__ _. .. -

Quadratique (t 1! [Î-""· -171 
V Il 1 •-~ --~---• 

Orthorhombique 

•·---~ -,, "'l 
[E~J/ 

.•-~ i/ ··-•/ ,b-
?--,~ ... - / 

&·-·"·------fi 

~+-r··e-~/ l 
1 •_· .• -· -1 •. -! •--·· ;. ..... ··• œ-:::._ .... ~-l'J-·· 

..........-:--»----• 
~t-·-•/1 
/ .L.-~ ... 
~--!___-•/ ·------- -------- ·-----·----------·· 

Rhomboédrique 

__ ___.-;., ... \_ 

/ \' \ -f:'~> 
'. I _;• \/---

!----- -------+-----aa•----••••-----••••• ---- ___ ____ ., -----•-------······-·---"·---

Triclinique 

"/j/~---;,j 

r~P 
__ ,.,,_JJJ 

r -
monoclinique 

IJ l i /--· -•/ 
/ •--- I 

L _ _ ___ / -r 
.L:.=-...-_. ---• 

Tableau 34.Les 14 r~seaux de Bravais. 

,...........__." ..... 
,//-, e //// 

f------i-----1 1 

/ 1 1 j 
! __ :---+/ 
.,// • l,/ 

'C'est le seul système qui ne présente pos de rnaiilë simpt8. car dans 
la nature on ne trouve pas de composé de structure hèxagonale compacte. 

si mplc : .h;--4/ - ccnlré : _jS _y--, - focc cc11tréc : ;5, j~' "--?-J cubique . '-c'-'S,.,, 

ba$c centrée:-.; fi~ ~2.c-1,j ~ lla:-.:ngona1 : i..?':;.,...;_,Q n,:ii!le : C::.b.. 
-~ -ws.:::: 
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V.4 Ein1'1LEI\1ENT COMPACT DES SPHERES 

Dans un cristal , les forces de li aisons sont d'origines électrostatiques. La mbilit<! d'un 
motif est fonction du nombre et de la distribution des voisins qui l'entourent. 
Dans un premkr temps on ass imilera les atomes à des sph~res rigides de rayon 
identique R et on étudiera les différents arrangements de ces sphères conduisant à un 
volume minimal. 
Réalisons une première couche d'atomes ou de sphères aussi compacte que possible. 
On trouve qu'une·sphère est entourée au maximum de six autres dont les centres 
forment u11 hexogone régulier. 

Î ~/Â----·, /_,.AR:, 
( A / r-·+···-. _, ,,_16,,t~ \ 
(~q~~ A .~ )A ) '--;/-~' i /__,J 

( A ( A ~/\ 
~~0 

Figure 96. Empilement des ,;phères dans un plan. 

Les centres des sphères forment des tr iangles équilatéraux de côté 2R. Elles laissent 
entre elles des vides situés au centre des triangles. lis sont numérotés de I à 6. 
Une deuxième couche, notée B, est superposée à la couche A de telle manière quel~ 
centre de chacune de ses sphères se trouve au-dessus d'un creux de la couche A afin 
de minimiser l'espace vide entre les sphères; 

\, 

' 
·~~ 
~.:;-

;llf~ 
""' 

Figure97. Empilement des plans A et B. 

empilement:~ - compact: l-'""lfa - arrangement: yf,.J, - équilatéral: tL=,YI t?J~ 
superposé : J,~ J;li - creux : yJ - régulier : ~ 

r 

1 • 
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La tro isième couche not~e C peut être disposée de deux manières différènt es : 
*Les sphères des couches C et A se situent sur la m~m e venkale. On parle 

alors d 'empilemènt ABAB qui dé fini la structure hexagonale compàcte. 

,?:'::\ /;~. 
A li C- )1--- - - · 7 · f: .. '(A ,, , ! -n:- \.le"•) / 

~''\ ··.Q•: -~--/ ·, ".7 ', 
,''X ~A ~ A fc9r-:-~.-~·1ê3 . :,,. ·{[)} A ~)\ ;~ ../. '- :!-:- / ~ "' .,.. / '- .,_ . / 

A©,---~A \:_.;::;:::.,- \'U/ 
Figure 98. Empilement ABAB. 

(Projection sur le p lan de ba se}. 

*Les sphères de la couche C se trouvent à la venica le des creux de la couche 
A non occupés par les sphères B. 

A ·~ ,,,.- . /r;' f-/ :~- . ,, © •,-;;,· © " d C C '...-

Af:;t . ~'A t) ,,'- :~~ / ©(A "-. :~i: / :___~ 
y::~./ C •,,....✓. 

(,o;,0 "") ~..../ ..A 
Figure 99. Empilement de la 3 couche. 

(Projection sur le plan de base) 

La couche suivante D sera nécessairement identique à la couche A. Ainsi obti ent-on 
l'empilement ABCABC qui correspond à la structure cubique à fa ces centrées. 

figure 100. Empilement ABCABC. 
(Projt!clion sur le' plai:i de basè) 

yet1ica! : cri .J k -- Jiaxagona l : l,f'"''.i..,,. - strncturc : ' ·i-'-! - projection : .b\.i....) 
digonal: fa - face cent rée : fa Y A ~J 
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couche 1 couche 2 

~ ~ + 

J 
+ ,:(â~r."'\ + 

,r,· 
(c1F) 
~ ouche 3 

W' 
couches 1 + 2 

'1t 

t • 
+ 

,i 

~ A 

~h GCQW' 

couches 1 + 2 + 3 

CO\JChe 4 

maille C.F.C. 
..,..•- ·---......__ 

0:....... • / •---·---~ 
""7A 
• .c::::: ·:::::,. 

·(•--.-·> 
•·~·::-----

couches 1 + 2 + 3 + 4 
a -empite,n~nt ABCABC 

s ll uc turn C.F.C. 

couche 3 ~ 
~ 

maille H.C. 1 
~~ '7;_ ~i!h -~ ;W"" <. / . . 

-·· couches 1 + 2 .,. 3 

b- empiler.,er.t .l\BAB 
struc ture H.C. 

Figure 101. empilements compacts des sphères. 

Si la structure hexagonale est évidente dans l'empilement ABAB, il n'en va pas de 
même pour l'empil ement ABCABC. Dans ce dernier, l'axe vertical correspond à la 
rangée [ 111] de la maille cubique. Le plan de base (couche A) correspond au plan 
diagonal (li 1). 

empilement : ~ - rnJ illc cubique : c.,.u.S... <.? - structure ; ;~ - hc:qgonal : cr' -~~ 
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Fi gure 102. Empilement d~s couches A,B e t C dans la structure C.F.C . 

V.4.2 SITES INTERS'.flTIELS: TETRAEDRIQUE ET 
OCTAEDRIQUE 

li existe dans ces deux empilements des espaces vides entre sphères, appelés sites, 
dans lesquels d'autres espèce,s répondant à certainès conditions, pourront:y loger. Ces 

sites sont de deux types tétraédrique et occaédrique. 

Un site est tétraédrique si l'espace vide est d~taissé par 4 atomes disposés aux 
sommets d'un tétraè(jre. Alor_s que le site octaédriqut est obtenu par arrangement de 
six atomes équidistants dont les noyaux forment u11 octaèdre . 

1:;) 
/;\\ 

/ ' ·)@ / . 
/ ·' -··· ('',>-✓• ' -~- ,\ / ·,, M 

'(') 

c:;i_ 
.,y,f"Î·,,"-
~ -----·--·\. ... --'4_) 
;/ 1 \ i' -/' - A ./ 

t/ .. I 

(Èj:-- . --,{ ·î 
'·, / - _. 

.... "~-_,... ... )_>,, 
~j 

site t étraédrique site oc\ë~dd~U"' 
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-~-:: ::_>, . " 
-....~--< ' \ 7 ; :, 

fi::ê~tf ;i 518 

G--·-beC~ç, 3/8 , '$- --~ 
· 1Q....- ~ ' 1 ·3 
i ~~----=-"'1 1 
·.,::::.:_~~-----

1 2 sit~'i.fïrâ~o;;q-:e~ 
3/8 ,5/8 3/8 ,5/8 

,g 1-i.S - · va--g, 
3/8 ,5 /8 Ck:...._~-71Jf07i8-----0 3/8 ,518 

3i8 ,5 /8 if-t~~/8 ,5/8 

/]-~- -~, 
f7.,7F!~ ! 

,·· , _-_"_·_1]· ·"' P. ___ ._,.,.r-· _ '- • 1 •• , . - ----... ..L-..~ 
' ¾)~. ;;;~;<=~4,J/1 
i~Lli~fl~!J 
l >~_tëi~-~T7[/ 
[L--=:127::J7 

8 sites tétraêdriques 

1f4 114 
3/4 9 • 3/,4 
1 : ' ,v,i · -·- ,ï 

314 e •31 

P,ojection des sites tétraédriques 

~'S.....c.::::'__'.__:,. 
,~---~-1 

1~ 
r·-1 ~:: :~ 1 

i"J~~7:
/l --~ -n:;;:J-- I 
r~~/1 
LJ:s~ 
'-~~ 

6 sites octaédriques 

1/4 
3/4 

/ ''·"_"o --- ··"--.. 

1 /~~;t4 
3/4 - 3/4 

4 sites octaédriques 

1/2 0 112 
e---e- -- • 

1 ! 1 ororro 
--•---

1/2 0 1/2 
Projection de s sites octaédriques 

Figure 104: Sites interstitiels dans les structures C.F .C. et H.C. 

Dans les empilemenls C.F.C. el ll,C. il y a autant de site octaédrique que· de motif 
par nwille, tandis que le nombre de site tétraédrique est le double de celui de motif 
par maille. 

Notions sur l' ~tat solidè - 337 

Test 

1- Soit le repère cristallographique orthogonal a, b, c , Représent er: 
1) les directions des rangées: (001], [111}, [210] et [100] 

2) les plans d'indices: (100), (l 10) et (111). 

II- J) Indexer les plans réticulaires qui déterminent respectivement sur les axes 
ox, oy et oz les segments: 

~' b, 2c 
---2 

3a, b, ooc 

a -,---
3, b, c et 6a, 6b , Je 

2) Tracer ces plans, 

3) Déterminer les indices de Miller des plans suivants: 

î1~J'f'> fi~=-:]- ,.~, --·-;.] 
ÎL tJJ 1~!l ~ 

a _ b c 

III- Quels sont les différents systèmes cristal] ins? 

_,:,,.:.. ··;:.:,:;: 

1- 1) Par définition une rangée [uvw) est une droite qui passe par l'origine et le 
point de coordonnées u v w. 
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(001] l 111 J 

JG_;I 7' 
/ .. i ~~~ ~~j 

2) Un plan (hkl) détermine respectivement sur les axes ox , oy et oz les seg ments 

Il-

2) 

- -
a b c 
h' k et 1· 

l ) 

xaYEz"ë 

112 1 
3 1 
1/3 1 

2 6 
- -------

tfJ"l~J 

2 
Co 

1 
3 

3) li s'agit des plans: 
a: (001) b: (/20) 

2 
1/3 
3 
112 

(100/ 

fov.:rse dt$ 

longue.un: 

1 
1 
1 

116 

~ . , .. _ 

lndkc s dé 
Mill~r(hl.l) 

112 (.J1/) 
0 (130) 
1 (JJI) 

) /3 (Jll) 

~07~ ~~ 
c: (l ll) 

i 
! 
! 
l 

·---~,= 

m- Il existe 7 systèmes cristallins sont: 

1- système cubique 
2- système quadratique 
3- système orthorhombique 
4- système rhomboédrique 
5- système monoclinique 
6- système triclinique 
7- système hexagonal 

a=b= c 
a=b;,:c 
a;::: b ;i'c 
a=b=c 
a;,:b;,:c 
a;,<b~ c 
a=b;:,=c 

Notions sur l' état sol ide - 339 

rt=/3 =-y 
c1= /3=,= 900 
o={3= y=90O 
a == {3=,;:,=900 et < 1200 
c1= r = 900 ; fJ;,:900 
Ct;i° /3 ;é 'Y~ 900 
a={3=900; r= 120 0 

.- ,_ 

V-1 1) Montrer qu e 

r;kl = h °i + k b + 1 c 

réseau direct. 

•' · ... -: .:_- . 

>Exercices 

to ut vec t eu r du rése au ré c ipr oque 

est perpendiculai re aux plans de m~mes (hkl) du 

2) Montrer que la distanœ dhkl entre dé! ux pl2ns consécut ifs est inversement 

- * proportionnelle à Ir 
hkl 

y .. 2 Calcu ler le rapport c!a du réseau hexagonal par fait. 

V-3 D.Sterminer la rangée (uvw] qui passe par lès couples de noeuds suivants: 
[u vwl passe par 432 et 120 
[u'v' w'] passe par 32 l et 131 
[u"v"w"] passe par 001 et -101 

y .. 4 Montrer pourquoi le mode qu adratique à bas os centrées ne fi gur-è pas parmi 
les 14 réseaux de Bravais _ 

.a.-r....,..,...= •m _,.. ...,.....::.. ,..,.--.c ~ ·r----•-- --· _ --:.;.: __ . _ ___ .. __ ..,...,,,. . _ _ -
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VI 
SrfEllEOCHIMIE DES 
COMPOSES IONIQUES 

. ::~::::·. :.• . 

_ Ob}êêtifs 

Présentation des structures urnelles. 
Caractérisaü,a:. de ces strucrnres par 4 grandeurs spécifiques: 
coordinence, rappo.rt des rayons, groupement formulaire et compacité. 

'~iôis~Clés)'. 

compacité-, ................... .............................. . ..... ..tl.....W 
coordinençe ..... .. ............................ .... .................. ~W 
cristau:-< ioniques, .. , ............... ...... .... ...... .. ..... -~Y.) wl_;_,li 
groupement formulaire ................................. -~ :i.,c:. r-?-4 

sou, réseaux ................................................. •--;.i\::b:, ~ 
stéréochimie ... ... . .... -. -...... •, • • .. .. • • .. • • · · · • • • .. , .. ·tf< l+<,,S ~ 

,-

Stéréochimie des composés ioniques .,... 3-i 1 

La deuxième classification des cristaux est basée sur la nature des interactions 
d'origine électrostatique entre les atomes et entre cortèges électroniques qu.i assurent 
les liaisons. On peut distinguer autant de catégories que de type de liaisons possiblês. 

Liaison ionique ~ cristaux io11iq11cs 
Liaison métallique .,. cristaux métallique 
Liaiso11· co1•alente ~ cristaux col'ale11ts 
Liaison moléwlaire ~ cristaux moléculaires 

/.,a liaiso11 fo11ique est la combi11aison d'élémenJs très électropositifs (Tes alcalins TA 
ou les alcalino-terreux IIA) al'ec des éléttre11Js lrès électronégatifs (les halogènes VII B 
ou les chalcogènes VI0 ). L'association de ces éléments conduit à un transfert de 
charge et à la formation d'ions soumis à des forces d'allraction.électrostatique. Elles 
unissent chaque ion à l'ensemble des voisins dans les trois dimensions. 

De ce fait et à l'opposé de la liaison covalente, il paraît très difficile de conserver à 
ce type de li aison un caractère dirigé. Ceci engendre la dispari tion de la notion de 
molécules individualisées. 

Le modèle ionique permet d'étudier avec une bonne approximation les solides ou les 
cristaux qui peuvent être considérés comme des assemblages réguliers d'ions positifs 
et d'ions négatifs. Dans un tel édifice chaque ion a tendance à s'entourer du nombre 
maximum d'ions de signe opposé pour réaliser une strncrure stable. Ce.ci est fon ction 
de la taille des ions ou plus exactement du rapport des rayons ioniques. 

Considérons un cation de rayon rc entouré d'un ensemble d'anions de rayon rA . La 
structure est stable lorsque toutes les sphères sont tangentes. Si on substitue maintenant 
ces anions par d'autres plus volumineux, le cation central dev ient petit pour le site 
formé par les anions. La structme est alors instable et les ions évolueront vers une 
autre structure permettant un meilleur contact pour l'ensemble des sphères. Une telle 
structure est régie par deux critères fondamentaux: taille des ions et 11e11tralité 
électn'que du cristal. 

Ces deux critères sont formulés qualitativement à 1 'aide de quatre grandeurs 
importantes qui caractérisent toute structure ionique. 

. . 
-,... * coordinence: pour un ion, c'est le nonibre de plus proche voisins de signe 

opposé. ' 
1-J<. rapport rJrA qui fixe la coordinence théorique des ions (ce rapport est 

généralement inférieur ou égal à 1). 
&-* compacité C: c'est le rapport entre le volume des sphères dans une maille 

et le volume de la maille. 
La compacité peut être exprimée sous forme d '1111 taw: qui est le pourcen1age de 

classification : ~ - · transfert: <Ji:;.,I - tangente : 1 __ .J_,_., - critère: .J~ 

neutralité électrique; i;•4~ .il;.,. - compacité: ~W - coordinrnce: .i.iW 

'.j 
\ 
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remplissage de la maille JI suffit de multiplier C par J{X)_ 

c ~ Volume des sphères /\ 
Volume de la maille 

* groupement fom1ulaire Z: c'est le nombre de motifs par-màîlle. 

(213) 

On. peut classer l~s cristaux ioniques d'après leur stoechiométrie: CA, CA2 , CA 3 .... 

Il e:idste cependant des composés plus complexes qui renferment plusieurs cations 
diff&ents tels que les oxydes mixtes C1C'2O4 de structure spinelle ou CC'O3 de 
structure perovskite. 

VI.1. STRUCTURES CUBIQUES 

VI.1.1 Composés ioniques CA. 
Dans ces composés le nombre de catio11S est égal au nombre d'anions. Par 
conséquent ils présenteront tous les deux la même valence c+ A; c2+A2'; C'+ An-_ 
Jls auronJ aussi la même coordinence. 

a) Structure du type CsCI: coordinence 8-8 

ml:'.~~ 
Figure 105. Strncture de type CsCI. 

Les ions Cl' occupent les sommets de la m;iile de côt.5 ·a. lis forment un réseau 
cubique simple. 
Considérons l'ion c1· situé à l'origine: il appartient à 8 cubes qui ont une arrêt 
commune (quatre situé au-dessus et quatre autres au-dessous du plan horizo ntal). 
Chaque màille ne contient donc qu'un huitième de cet ion. 

Par définition une position atomique revient à placer la totalité d'un ion dans la maill e. 
On écrit la règle générale: 
Colltribulion du süe x nombre de posilio11s équfra!e,iles = 1 (214) 
Pour les axes Cl", qui occupent les sommets du cube.la contribution est de 1/8 .. Les 
8 positions sont 'quivalentes . Elles ont pour coordo11nées réduites: 000. 

slocchiométric: Jc.l.i.'.:.ll ~Lù - cubique:~ - coordonné..:s rêduitcs: J _;,.;..... ~l.b.) 

sommet: ;....J - huitième : ~ ·• arête: ù.? - [ll;ii!lc : t)h - yafc1Kc. j-i1.5.:i 

t:• 
'· 

1 • 
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L'ion Cs 4 se trouve au centre du cube. li a pour coordonnées: 1/2 1/2 1/2. 
ci- b 0 0 8 positions équivalentes 
Cs+ 1/2 1/2 1/2 I position 

Puu r déterminer te réseau cationique, on effectue un changement d'origine de tell e 
manière qu'elle se trouve sur un cation es+ . Pour cela on opère une translation d'un 

vecteur 
1- 1-_a+-b+ 
2 2 

coordonnées deviennent : 
cr : 
es+: 

.:!: c sur l'erisemble des ions de la maille. Les 
2 

1/2 1/2 1/2 
1 l I a O O O ,(par suitè de la périodicité) 

., Gi(f :tl ;~,; 
!T01·"· ---- ·_O ;& -· .. / 

FigurëO 106. Les réseau;t ioniques dans la structure type CsCI. 

Les ions Cs+ forment à leur tour un réseau cubique simple décalé du réseau anionique 

de: a fi le long de la diagonale. du cube. Le composé CsCI cristallise dans le 
2 

réseau cubique centré. 

c~rdinence 
Le cation es+ sil11é 11u centre du cube est entouré de huit c1· situés aux somm~ts. Sa 
coordinence est égale à huit. JI en est de m~me pôur lès ions c1·. La coordini:nœ est 

(8-8) pour la structure de type CsCl. . 
Groupement forn1ulaire 
On a un ion Cs+ el 8 ions Cl" qui ont une contribution de 1/8 chacun, ce qui conduit 
à J groupement fonrwlaire Cs Cl par maille: Z = 1. 

Le grnupement formulaire peut être déterminé exp~rirnentalement par simple m~sure 

de la masse volumique. 

réseau : ~ - translation : .,_,__1 j) - diagonale : fa - cubique centré : fi...r--' ~ 
ca1ioniquc: ~":.,j,\.5. -- groupclllent formulaire: '--é-:i-~ ,_;. ~ 

' -
1 ~------------------------------- --- -- ~----,;-, •• ,-----~-~~~ ._ .. !:::--~.:~ 
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p = !:! ( g / cm 3 ) f' 
V 

Pour une maille on peul ~.:rire: 

_ masse des ions _ Z*mcA 
p - -----~- -----.--.-- - - --volume de la maille a3 

avec la masse molaire: l\icA"' NmcA (où Nest le nombre d'Avogadro) 

, _ p NV z . - --- ·-··-
M 

D 'où : 

Pour une maill e cubique z = P N a
3 

M ,, 

(2 l 5) 

(216) 

(217) 

V: volume de la maille (en cm3) et ?vf: masse molaire du groupement for mulaire (eng) 

Rapport des ravons ionioues rc/rA 
Considérons le plan diagonal ABCD dù cube. 

cr ·r-·· 
a 

1 
c,-

Fiyure 107. Plan (1 JO) de la maille CsCLI -.. 
+--

cr 

cr 

Cations et anions sont tangents selon les diagonales AC et BD. Par contre les côtés 
sont généralement supérieurs (ou égaux dans Je cas limite) à la somme des rayons 
ioniques. Nous avons ·aonc les relations: 

Elle permettent 

a.fi = 2 ( rc -t- rA 

2 rA :S a 

le calculer de la valeur , critique du rapport 

(218) 

l 

rclr A. 

molaire : •) y, - valeur critique : '--;,. ~ W - diagonal : tf _;hl - 1angcnl : ù-'L,.,. 

,,! 
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rc ~ {:; - 1 
rA 

En règle générale un cation est moins volumineux qu'un anion . 

D'où: 

r 
C ::, 1 

rA 

fi - 1 ~ rc :,; 1 ou 
rA 

rc 
0, 7 32 ~ - ~ 1 

r A 

(219) 

(220) 

(221) (· 

C'est la condition théorique que devront satisfaire les rayons ioniques pou r que fe 
composé CA cristallise dans une structure de type CsCI. 

Crist11 ! ionique c ,c! C:;Br TICI c , 1 TIBr 

'c (A) 1,69 1,69 1,50 ! ,69 1,50 

'A (À) 1,8 1 1,95 1,8 1 2. 16 1,95 

R = tclrA 0,93 .· 0,87 0,83 0,78 0,77 
, 

Tableau 35: Valeurs du rapport des rayons pour qu elques . 
cristaux ioniques du structure type CsCI. 

Compac ité C 
par définition c'est le rapport entre le volume des ions d'une maill e et le volume de 
la maille. 

3 3] 
c=~ir[rc+rA 

3 a3 

Appelons le rapport rc/rA' La relation (218) peut s'écrire: 

Ce qui conduit à: 

a = -~rA(l + R) /3 . 

C "" ~ rr 
3 

1 . .. .. · 3 3 

( 

2 --, ( 1:- + R) 3 r c -i- r A 
~-) 3 ; -~· -. 

ï ,. /, • J 3 

\/
3 t '' •· -, ., r ' .·, ) A 

cristallise: _;)Ai~ compacité : ~W - rayon ionique : i,? x i t L...:. 

(222) 

(223) 

-- ··1 

! 

i. 
! 

1 

,l 
! 

ll 
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C 

Cristal ionique 

R 

C 

r; 1T 

2 

CsCI 

0,93 

0,68 

1 + R 3 

( l + R) 3 

CsBr 

O,S7 

0,69 

TIBr Csl TlBr C:islimilc 

0,83 0,78 0,77 0,73 

0,70 0,71 0,71 0,73 

Tableau 36. Compacité de quelques composés de type CsCI. 

b) Structure de type NaCI: coordinence 6-6 

Figure 108. Structure NaCJ. 

c1· ♦ 

Nil Ü 

(224) 

Les ions c1- occupent les sommet du cube et le centre des faces, form ant ainsi un 
réseau C.F.C. La co11Jn'bution d 'un sommet est d'un huitièm e. Le centre d'une fac:e 
est commun à deux cubes . La conln'bution de l'atome occupant cette 
posiJionestdancd'un demi. Ceci implique deux positions équivalentes pour le mili eu 
d'une face. 

centre des faces : ·~ }JI y;y -- ~qu ivalcnlcs: , • . ,_;,.s:;,. ·- arête: u _p. •• son,mct : Ll 
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LJ __ 
~

- / 

_J/ 
sommet d'un cube: 1/8 milieu de l ace: 1 /2 milieu d'a rête: i /4 

Figure 109. Contribution des ions selon le site cristall ographique 

Les cations Na+ occupent le milieu des ar~tes et lè centre du cube. Une arête est 
commune à quatre cubes impliqwrnJ donc une coniribution d'un quart et l'existence 
de quatre posi tions équivalentes. 
Coordonnées réduites des io ns· 

ci-
000 
l/2 1/2 
1/2 0 
0 J/2 

~ommets du cube 

0 

~

2 ~ili eu des faces 

--D t'v 
-'</ 

l/2 1/2 11 2 
Na+ 1 1/2 O O 

0 l/2 0 
,n · o u2 

centre du cube 

rnilieu des arètes 

On peut opérer comme dans le cas de CsCI , une trans lation de veé:lt:!Uf 

1 - l -b 1 - · 1 d I l li . . . . _ a + _ + _ c sur l ensemb e es noeuc s . . a 11 ou1·e e or,g1ne es t a1 ns 1 su r 
2 2. 2 

un cation Na+ et les coordonn~es deviennent: 

1/2 1/2 1/2 :.:.e.ntrc du cub e 

cr N,+ 
1 l 1/2 :2 -0 0 1,2 mili.:u d~:i 

1 l/2 1 = 0 1/2 0 11rêt~s 

1121 1~"' 1/200 
;/ 

1 l 1 • 0 0 0 sc) nu11..;\!- du 
,ob,, 

t li2 1 /2 =! 0 111 l/2 mili<!u dl!> 
111 1 112 se 112 0 0 r,«s 
ll'.!112 l ,;, {/2 1/10 , 

Les cations Na+ forment à •kur tou r un rése3u C .F.C. La struct11re NaCI est 
constituée de deux sous réseaux ion iques C .F .C. imhr iqut'!s l'un dans l'autre. 

mi\icu : b.....:J ·· no~uds: iic. structure : Â--¾l-:1- Ycc t·~l1r · ~~ - focc _ "-·~J - arête: LJ_;-::,

lransblion : :.__.,_!_J - rtduit: J . .Y-"-" - posi tion: ~-7' - rnbc : y,.S., coordinence: ~
1
....,:; 

. --~--...-~•,...;_..;,.- - -------------------------- - --- ------------- ~--------- ·~·-- - -- ~-~ -~-~-,c--,, ...:=::,,_ · . 

l 
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Yt 1,2 

S2 O-Q-$S2 
,go o "} ,g 

'+'H~ 
1f2 0-0-{)ôx 

1/2 1c2 

CI--
Na +C) 

Figure 110. Projection de la structure NaCl sur le plan(O0I) 

Coordinence 
Le centre -d\1 cube est occupa·par un cation Na+ entouré de six cr situés à une 
distance a/2. Quatre d'entre eux. sont coplanaires avec Je cation Na+ et situés au 
mili eu des faces, les deux autres sont de pan et d'autres de ce plan. L'ion sodium a 
une coordinence 6 et il occupe un site octaédrique. 

-. 

site octaédriQue de Nl 
site octaédrique de Cl 

Figure 111 . Coordinence 6 des ions. 

Cons idérons l'ion ci- situé au centre de la face inférieure. li est entouré de quatre ions 
Na+ situés au milieu des arêtes de cette face et de deux autres ions Na+ l'un 
occupant le centre du cube considéré, et l'autre le centre du cube situé au-dessous. Ils 
sont tous à une distance a/2. L'ion ci- a donc lui aussi une coordinence 6. Le 
composé NaCI esl de coordinence 6-6. 

Groupement formulaire 
Les ions ci- occupant les sommets du cube comptent pour un huitième, alors que les 
6 c1· des centres des faces comptent pour un demi. 

8 x 1/8 + 6 x 1 /2 = 4 C(lmaille (225) 

coplmdre : t;• 1_;,.... - octaédrique: -<-;,.}11 ,;w - groupement formulaire-: ~ ~ ~ 

r· 
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l.a contribution de chacun ions situé au milieu des arêtes est d'un quart , ce lle du 
noeud central est d'un, ce qui conduit également à un tot al de 4. 

l2x l i4 + 1 x 1 = 4 Na+ /maîlle. (226) 

On dénombre donc .J gro11pe111e11ts formulaires Na Cl par maille: Z= 4. 
La masse volumique est donnée par la relation: 

ZM 
- --:i. P - Na 

avec Z=4. 

Rapport des rayons ioniques rclrA . 

Considérons une des faces du cube. 

-· , 
-· '~,~ 

',1,,;;\ 
J '\'\. 

"·~~-

Figure 112. Coupe de la maille1NaCI par le plan (00l). 

(227) 

Cations et anions sont tangents selon le côté a. Par contre il n'y a contact le long de 

la diagonal de longueur a.fi que dans le cas limite. D'où les relations: 

a "' 2 ( rA + r c 

à/i;?; 4 rA 

Ce qui conduit pour le rapport des rayons ioniques à: 

rc r; 
R "' - ~ \ 2 - l = 0, 414 

rA 

,,. 1 . , • ., 
masse rn um1que : ~ •--= - diagonale : _},..i - tangent : <->'Lu 

(228) / 

(229) F 
:' 

; 

J ., 
.} 

.i 
'\ 
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Par ailleu,o le rapport d!iit être inférieur à 

évoluer vers une structure de type CsCL 

( /3 - 1 ) si non I e cr;.istal va 

fi - 1 :SR'$ V3 - 1 ou 0,414::5 R :S0,732 (231) 

Cristal ioniqu:! LiF 1 NaF 1 N,CI 1 KC! 1 NaBr 1 KBr 1 Kl 

'c (A) 0,60 0,9& 0,95 1,33 0,9& 1,33 1,33 

'A (A) l,33 1,33 l,&1 1,81 1 ,.!)5 l ,95 2,16 

R 0,45 0,73 0,52 0,73 0,50 0,68 0,62 

C 0,76 0,56 0,66 0,56 0,70 0,58 0,61 

Tableau37: Rapport des rayons et compacité des composés de structure type NaCI. , 

Compacité C. 

On peut écrire: a = 2 ( rA + rc ) (228) 

C ~ 1I*'Î [ r~ + rl] 
a3 

(231) 

Ou encore C=2!!. l+R3 
3 (l+R)3 

(232) 

La structure de type NaC I est très fréquente dans les composés CA, en particuliers 
dans les halogénures alcalins (à l'exception de CsCI, Csl et CsBr), les halogénures de 
mercure, les fluorures , chlorure et bromure d'argent , les oxydes, sulfures, séléniures 
ec tellures alcalino-terreux et des métaux de transition teis que MnO, MnS, MnSe, 
MnTe, FeO, CoO, NiO, CdO, PbS, SnS, ScN,, .. 

C) Structure blende: coordinence 4-4 .. 
Le sulfure de zinc ZnS peut crîsta]liser, selon les conditions opératoires, dans deux 
structures différentes: blende (cubique) et würtzüe(hexagonale). 

La maille de la structure blende est cubique, Les ions s2· occupent les mêmes 
positions que les ions et· dans la structure NaCI. Ils forment un réseau C.F,C . 
Le cube de côté a peut être divisé en 8 petits cubes d'arête a/2. Les ions Zn2 + 
occl1pent le centre de la moitié de ces petits cubes. La distance entre les cations est 

/ 1 

crislal: .J}.! - cube: y,.S... - centre: .fi.r - structure:½,\> 
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maximale afin de minimiser leurs répulsions. Les ions Zn2 + se trouv-ent alors sur deux 

diagonales opposées, de longueur a fi. , à Z"' J/4 et z=3/4 resp·ectivement. 
2 

Les coordonnées des ions sont: 

0 0 Q.:< 1/4 114 3/4 

s1· 1/2 J/2 0 
w O 1/2 1 

(112 în7î};c,'.,'j.,, 

zn2+ 3/4 3/4 3/4 "' 
1/4 3/4 1/4 
3/4 1/4 1/4,< 

----·-- \ ,-

.\ 0 4:1 , Af?,r 

s2· @ 

Zn2 +Q 

0 3'{;4 1 /2 3/4 

-~' •- ,, G:rsjilf!l'~,@
0 

, 12 ttr'I. . . ·· : ,,, i1·11·;2-.11 . . · o§J111.l!k .• ,.-i\â}1 ;2 
'~ Î" ' I 1· n · ,,71" 

o 0 1 :ii:r:'m : ..... f(4:-•crx+ 

Figure 113 . Structure blende et sa proj.:dion sur le plan (001). 

Une translation de vecteur 
1 - l -- a + - b 
4 4 

1 - 1 l' . . . i' - c , p ace ongme sur un canon 4 . ' 

zn2 + , les coordonnées réduites deviennent: 

S1-

! .',t 
~.!...,. 

V4 
1/4 
3/4 

!i4 
3/4 
3/4 
1/4 

~/4 ,.:t,. 9 0 0 -
z n2+ l/2 1/2 0 

·112 0 l /2 · 

m 112 ,o, . 
3/4 .,. 
1/4 · 
l /4 

•' :'.: 
Les ions zn'.! ➔- founent à leur tour un réseau C.F.C décalé par rapport à celui des 

ions s2• d'une longueur a _{i le long de la diagonale du cube. 
, 4 

r,~pulsion: .Jlû - diago11ale : fa - tr~nsbti0n J.,_,,\ j) - opposé: v-S1
_,:;,. 

.. -,L-=· "".. ", .. --c-,!..=~··- ······•-··- -.,- -,··-
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Coordintnre 

Isolons un pètil de côté a;2 contenant un ion z.n:!+ en son centre. Ce dernier est 
entouré de 4$2· formant un t~tra~ re. La coord inence 1 de l'ion s~- e~t également de 
4. On voi t que l'ion s1· de la face inféri eure, par exemple, a deux zn::!+ voisins dans 
le plan z"' 1/4 et Jeux autr~s si1ués au dessous dans le plan z=-1/4 (il est équ ivalent 
au plan z=3/4). Le compos~ ZnS blende es t de coordinence 4-4, 

a/2 •, ~•Ô·;.··; 
)-··· 

T _J,-

coordinence 4 de l'ion z,f + 

s2- 8 
zn 2 +Q 

2+ 2-
Figure 114. Coordinence des ions Zn et S 

0.rn1!J2ement fornrnlaire . 

z = -1 /4 

Les ions s2· form ent un réseau C.F.C. il y a donc 4 ions s2· par maille. De même il 
y a 4 ions Zn2+ qui sont tous propre à la mai ll e. Au total on dénombre 4 groupements 
formulaires ZnS par maille: Z= 4. 

Calcul du rappillllç/r A· 

Soit un peti t cube d'arête a/2 . Considérons le plan diagonal ABCD. (figure 114). Nous 
avons les relations : 

Selon AB: a fi > 2r 
2 - A 

(233) 

Selon BD: fi -a __ - rc + rA 
4 

(234) 

1 
Dam uue structure de type CA, il)' a :nuun, dt.anions que de cations, et puisqu,:: la coordint: nc.e de zef+ 

!':sl de 4. C'tlh! de s2 · esl eutom1.1liquement de 4. 

iétr;1èdriqlle: ~}JI ..,.c-Lu - équi,·alcnt · :_,i'& - groupement formulaire : .l~ ;.,,~ 

propre: <)b - plan diagonal: t,ç..,.W 1.$.J,..,.. 

. ... ..... _,. __ , _ , __ , .. .... 
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D'où la relation: rc ~ JJ; - 1 
rA r 2 

(235) 

On obtient les conditions th éoriques pour une éventuelle cristallisation dans la st ructure 
blende. 

rr -1 SR S V2 - 1 ou 0,225:$ R ;:::;0,414 (236) 

Cri!-IZ!.I ionique BcS 1 BcSc 

' 
B.:Tc 1 MnSe 1 Zr1 Se 

' 
CdTe 

•c(A) 0,31 0.31 0,31 1,80 0,70 1,92 

'A (A) 1,84 l ,98 2,22 1.98 1,98 2,22 

R I 0,17' 0, 16 0,14 o."o 0,35 0,41 

C 0,86 0,8& 0,91 0,52 0,5 7 0;52 
-

Tableau 38. Rapport des rayons et compacité des composés de strncture blende. 

Compac ité C. 

C i rr4 [ r~ + rl J 
3 -

r;., 
D'après la relation (234): a Ê 

4 

a 

Ce qui conduit à: C li rr 
4 

avec R = rc/r A-

.. 

rc + rA 

1 + R3 
--

( 1 + R) 3 
(237) 

lon l_rouve des vai~urs du rappot1 R en dehors des lirnit..:s Lh fr,ri qut:s-. Ceci p~u1 provenir d'une évcnlu.dle 
polarisation d<:- Ja liaison , cc qui expliquerait les fortes compaçi\!!s théoriques pou r BtS, B(:$e cl BcTc . 

éveniuelle cristallisa tion: .J).;:11 :._;LS...) 

··1-
j 
l 
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Les composés qui cristailisent dans une structure blende1 so nt nombreux. On, peut 
citer à titre d'exemple les chalcogénures de béryllium BeS, BeSe, BeTe, ou de certains 
métaux de transition MnS, MnSe, Zn02, ZnS, ZnSe, ZnTe, CdS, CdSe, CdTe, HgS, 
HgTe .... 

VI.1.2.Composés ioniques CA2 
Dans ces composés le rapport de stoechiométrie est différent de 1. Un nombre 
d'anions double de celui des cations entraîne un certain nombre de caractéristiques. 
Pour respecter l' électroneutralité du cristal la charge du cation est le dOlible de celle 
de l'anion: c211 +;An-_ De même la coordinence du cation vaut deux fois celle de 
l'anion. · 

a) Structure nuorine CaF2: coordinence 8-4 
L'es ions p- occupent à la fois le milieu des arêtes, le centre des faces.~ les sommets et 
le centre du cube de côté a. On peut égal ement décrire le réseau anionique comme 
l'agenceme.nt de 8 fetils cubes d'arête a/2 dont les somrnet_s sont occupés par les ions 
F·. Les cattons Ca + occupe.nt le centre de 4 cubes a/2 diagonaux et alternés. C'est 
à dire des sites identiques à ceux de Zn2 + dahs la blende. Les coordonnées réduites 
sont: 

0 0 0 1/2 1/2 l/2 1/4 1/4 3/4 
p- 112 112 ·o 1/2 0 0 Ca2 + 3/4 3/4 3/41' 

1/2 0 112 0 1/2 0 l/4 J/4 1/4 
0 l /2 1/2 0 0 1/2 3/4 1/4 1/4 

Comme dans le cas de ZnS blend ~, opérons une translation de vecteur 

1-~ 1-- 1 . . , .. 
__ a + - b + -- c et traçons la maille CaF2 avec un cation Cad à l'ongme 
4 4 4 

(!ig b) 

1/4 1/4 1/4 3/4 l/4 3/4 1/2 1/2 0 
r- 3/4 3l4 3/4 3/4 1/4 1/4 ca2+ 0 0 0 

1/4 3/4 3/4 1/4 3/4 1/4 1/2 0 1/2 
3/4 3/4 l /4 l /4 1/4 3/4 0 1/2 1/2 

1 11 faut prJ,;i,t rq u(;: d-tn5 la struc1urc bkrufo l._::s liaisons ont un carac-t~r~ CO\lal.:m non n..igli_g,:-,1hl;! . Li! cas 

limite e.:i l obs.:rvé dans Îd dî.11.munl ol1 J..::s atomes di: ca rb on<i occupi:nl h:s position c11.Lioniqu.;s et aniuniquo!s ave~ di:s 
liaisom COOip1~l~mcnt coval\!nl,:9. 

2 ZnO. comm.:: Z11S, rrisl!nl.: ;:rnssi ta ~tri.1.::turl! würtziti:. 

s\occhiom~t1ie :Jdi"JI ~ \.î, - électronculrali1é: l}•4.,-;-S J~w - altérné: \,}.;:.. 

résc~11 :~ - réseau anioniquc: ;i_,u.Jil •~ - diagonJux : '--:;__;1j 

@-@-- @ 
/ ),-- . ' ; ~ • · ·t,;@ : ··;@ 

d:!à_l_____ili..~ .. -r,..Lai ! . 'U'-----:---- !'Af,9 \._:;J : w : ;. 

1 

! P.k':. : ... ,1§ .. \_ ._ -1 · _-
' .--~ . .Wi/9' 1 . .IW • ····1+• -1 ·~•· 1 ,/ ! : .---- ; ' .' /"'7' 

• ·'+ ·- ,G -••·~ ·j @ l-2y 
1 Ü 8 L-..... -.-i--' ··@ 
, )lit ! e · -l>$' 

- - ~. ··-G)--(1 
a- anion à l'origine 

fü .Y fü H2 
0 / 314 JJ!lb._ · 1_14 mi:,. 

o , -cJ.:•u--~ 
1,2,e ··- ·- •• •:-- --,e fü , -;Qe --'0t-~► 
1/2 fü i12 .. 
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F' (t rJ 
2~~ . • 

Ca u{Î) .··· / >/iti ...... :~::~ 71 

Œ .\ ,( f:f 
----f-- ··· '·J :(. ·+ ·-+-{J 
Jjè2_;,;t7' 

r:1---- . 
~;, . à l'origine b· cauon 

Y 1 /4 1 /2 1 /4 o.- ,, 3/4 3/4 , 0 o--~-L±Q-~----:i 
112,•-. •

9
. • 0 , ,_). --- ·- , ... ---- - 1/2 

,....,/ ·'ill!i'o·· • ,. 0 (._Jr1r ~ -~nr Q--~ 
3i4 1 /2 3/4 

Projection sur le plan (001 \. 

Figure 115. struc ture fluorine Ca~" 2 

Coordinence. 
L'ion Ca2 + a comme proche, voisins sF· situés au~ sommets d'un cube simple d'arê te 
a/2. Considé rons maintenant l'anion F situé au cèntre du cube. Il est entouré de 4 
~alions Ca"+ qui sont respet:tivt:menl aux cûlt:, F" l /4 et z= 3/4. li a une coordinence 
4. La structure CaF2 est de coordinence 8-4. · 

_Qroupemcnt formula\rn. 
On comptabilise 8 anions F- aux sommets du cube d'arête a ayant chas.:u11 1111,: 

contribution d'un huitième, 6 ions Fau centre ctes faces ayant une contribution J'u11 
demi, 12 ions Fau milieu des arêtes ave<: une conrribution d'un quart et I ion F- au 
centre. On dénornbrè au total 8F dans la maille. 

8 x l/8 + 6 x l/2 + 12 x. 1/4 + l = SF/maille (238) 

Pour les cations , chac un des 4 Ca"+ compte pour un, puisqu'ils so nt situ~, à 

qu;irt · è:i.J - groupement formulaire : ;-,;~-" l_... J-~;-..• - huit ième: ~ - cube : c,.~ 

··ccsb-,=,'.''éc'S.;;:;_,, -• ·~~a-~' ••~~-
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l'intérieur de la maille. En définitive, il y a 4 molécules CaF2 par maille: Z = 4. 
La masse vo lumique d'un tel composé est donné par la relation: 

4 M 
p 3 "' --

(g/ cm ) U a 3 
(\ 
1 ' 

avec M en g et a en cm. 

Calcul du rapport des raYons r(~/r f\ • 

Reprenons le petit cube d'ar~le a/2 .. 

•j- ...... F - ~ i OL I c:+o ~-~· 
Figure 116. TRngence <les sphères ù11ns la stmchire CRF 2. 

Nous pouvons relever les rdations: 

li a -- ~ rc + rll 
4 

et 2rA s a/2 
On peut écrire: 

fi - 1 :5 r c :5 1 ou o , 7 J 2 s r c :5 1 
rA rA 

(239) 

(240) 

(221) 

On retroure les limites de stabiliJé de la structure CsC/, de coordinence 8-8. C'est 
l'ion de plus grand indice de coordination qui impose la stabilité du cristal. 

1 Cri•tal ionique CaF2 1 · BaF2 l CdF2 1 HgF2 1 SrCl2 1 ThO, 1 uo2 

rc (A} 0,99 1,35 0,92 1,05 1 ,13 0,94 0,97 

'A (A) 1,33 1,33 1,33 1,33 1,81 1,40 1,44 

R 0,7, 1,01 0,69 0,79 0,&5 0,67 0,69 

C 0,62 0,51 066 0,59 0,56 0,67 0,66 

Tableau 39 : Rapport des rayons et compacité des composés de structure fluorine .. 

mas,c volurniquc·: ~ ;5 -- maille: ~ slabililê : Jfal - indice : J,.L...... 

r 
.. . ··-- ··-·---------
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Compacité C 

(24 l) 
4 r 

3 3] c = - n4 l rc + 2rA 
J 3 a 

avec: (240) a "' 
4 (rc + rA) 

,fi 

D'où: C={Jrr 2 + R3 

4 ( 1 + R) 3 
(242) 

Les composés de s.tructure fluorine sont BaF2 , CdF'.!, HgF2 , SnF2, SrCl2 ; ThO2, 

U02 ...• 

Remarque: Srrucwre antifluorine 
Dans ce11ains cristaux, c'est le nombre de cations qui est deux fois celui des a11io11s .. 
Ils 'agit de la structure antifluorine. Sa coordine,ice est inverse: elle est de 4-8. Le 
groupemem formulaire est idelllique à celui de la flu orine, il est de 4. Cependam la 

compacité C deviem: 

C"' {3_ Tn 
1 + 2 RJ 

( 1 + R) 3 
(243) 

Comme composés de stmclllre antijluorine 011 peut citer les cha/cogémires de méta1n 

alcalins:Lip, Nap, Kp ... , ui5, Na1S, ui5e, Na/;e ... , Li2Te, Na2Te .. . , ainsi que 
cenains composés 1els que.- Mg2Si, Mg2Se, Mgi511 ..... 

b) Structure cristobalite PSiO2: Coordinence 4-2 

y ... 
1/2 

,--rrs-51313/81/8 0 & 8 0 
0 

1/2 

0314 Q1/4 

·Î}i· ·· ½i •· !fi---gi 
e GiO G 

0 114 1 03/4 

• • i•. '.)_.1.L!LJ..Ls.o.fülL 7 18, 
0 . 112 

Figure 1 J7. Structure de la cristobalite f3 SiO 2 

inversée: ~lx... - cristaux : GI.JJ.li - groupement fo rmula i1c : '~ ;..,;. ~ 

... , 
X 

. li 
I· ,, 
1, 

il 
1! 
'l 
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La silice Si02 présente une variété allotropique stable à haute température. Les cations 
Si4+ forment à eux seuls une structure blende. Ils occupent les sommets et les centres 
des faces d'un cube d'arête a et aussi les centres de quatre petits cubes diagonaux et 
alternés d'arête a/2. Les ions c?- -sont situés da!ls ces derni;:rs à mi-distance du centre 
et des sommets. 
Coordinence 

La figure (118) montre l'entité tétraédrique SiO4 
4-_ L'ion s;4+ a une coordinence 4. 

L'ion se trouve au milieu du segment reliant 2Si4 +. Il est donc de coordinence 2. La 
cristobalite est de coordinence 4-2. 

J· • 
Si 4 () fÎj1 

~ -J/ 

yb· 
1 /2 ~- . 0-

3 88 [ .~ 
1--0114) 

~
e i •3'j8 ~. 

1 /2 " 

Figure 1.18. Sch~ma d'un pètit cubè a/2 contenant un s1 + en son centre. 

Groupemenr formulaire 

On dénombre 16 ions ci'--à l'intérieur de la maille. Les cations s;4+ sont au nombre 
de 8. 4 d'entre eux forment le réseau C.F.C et les 4 autres sont à l' int~rieur dè la 
majlle. Au total il y a 8 moléwles SiO2 par maille: Z=8. 

L l · 8M a masse vo um1gue est p = --
N a 3 (24-+) 

C&ruLillU:].J2POrt des rayons rc Ir;.,. 
La coordinence la plus élevée est de 4. C'esë elle qui impose les limites du rapport d~, 
rnyo11s ioniques: 

ff - 1 5 

Compaci!t__ç 

rc 5 {i - 1 ou 0,225.$ R 50,414 
rA 

3 31 4 rç + 2r C=-rrxs[ - A 
J a3 

Selon la diagonal<! du pètit cube: 

segment : :i....-l,.l - diago11;1lc : fa - limites : jJ.:..,._ 

(236) 

(245) 
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,r; 
(246) a - = 2 (rç + rA) 

4 

D'où la relation: C = 1r{3 2 + ,R 3 
(247) 

16 (1 +·•R) 3 

rsi4+ = 0,4IA R = 0,29 (248) 

. rrr- = 1,40A c == 0,32 . (24~) 
Avant d aborder 1 étude de nouvell.::.s strnctures on pèut dresser un tableau récap1tulat1f 
des caractéristiques de l'ensemble des mailles cubiques décrites jusqu'à présent. · 

Stru:,rurc: Rapport des CoodÎni!n~~ Group-em..:nt Cornp:icilé 1..héoriqu.:-
rayons R Fùnnul:ii r,:; 

Typo CsCI 0,7J25R $ ! 8-8 1 ..-V3(1 + RJ)/1( l + R)J 

Fluorirl( 0,7J2sR S 1 8-4 4 ..-VJ(H R3)14(1 + R)3 

Typo NaC! 0,4!4 5 R .S0,7J2 6-6 4 h ( I +R3)1J(l + RJ3 

Ble nde 0,225 sR s 0,114 4.4 4 :rY3(1 + R3)!4(1 t RJ3 

Cri !-tnbalit~ 0,225 SR :S 0,414 4-2 8 -d3(HR3)116(1 + R13 

Tableau 40: Caractérist iques des différemes strncrures cubiques. 

Lorsque deux structures sont possibles dans un même dornainè de rapptlrt des rayons 
ioniques, une simple connaissance de la masse volumique permet de d<!tcrrni11c1 le 
groupement formulaire Z et d'en déduire la structuît réelle. Ainsi on pèu,tdifférènckr 
la structure type CsCI de la structure fluorine et Li structure blende dè la structure 
cristobalite: 

Vl.2 STRUCTURES HEXAGONALES 

VI.2.1 Composés ioniqu es CA. 
Dans ces composés il y a autant de cations que d'anions . Il sont de m~me valena et 
de mëme coordinence. 

/& A, ./\J ~ V 

."1 r;-
_[g ~ 

-~<og· ' 

~-------- [. # . ~ -,c- -,--,= ~~ -- ·,-·- ., 
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u) Structure de type NiAs: coordinence 6-6 

/ @JI..____-----•--.~----·•~ 
<~ 

1 ; ·········•············ ' . 

~-·l!;?+&f(~~/ 

~ . • .. 
K -

~ l_à-.··-·--·-i.• ,·1·V.._______ ------' , ii~---::::_.,,;9 

As2· a 
2 +.., 

Ni Q 
1/4 

0~314 eo 
0 ,1-~)• H4---~~. ~~\, 0 

""· Ü;)Y' -~4() / . oe:~-rn---lt o 

Figure l 19. Structure NiAs et sa projection sur le plan (001). 

Les anions As2· forment un rJseau H.C et les · cations Ni2 + occupent tous les sites 
octaédriques de la maille. lis sont de coordonnées réduites: 

As2· 0 0 0 
J/3~/3 1/2, 

Coordinence 

Ni2+ 2/3 l /3 11:J..t 
2/3 1/3 3/4 

Considérons un anion As2· de la couche B (z= 1/2), il est entouré deux fois de 3 
proches voisins respectivement à z. égal 1/4 et· 3/4. Ils forment un prisme à base 
triangulaire·. Par définition le cation Ni2+ occupe un site octaédrique, il est de 
coordinence 6. C'est une structure de coordinence 6-6. 

~ . . 

. 
Figure 120. Coordinence 6 de l'ion As2• 

G.rnupement forimilaLrn 

prisme · .J~..::.> .. - octaédriqu~ : z,...., \'I ;s->Ll - réseau : ;_s_,..:, - cation : ù'Ë:.s 
b,1sc triangulaire: '-P~ ,.le-1..! - anion: 091 

1~· 
1 
t 

------------------------------· ·· ··-·- ·-····· -· · --·----- . ·-
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La contribution des 12 ions As2· des sommets est de 1 /6, celle des deux anions de 
milieu des faces est de 1/2, tandis que les ions As2

· de la couche B sont à l'intérieur 
de la maille. D'où: 

12 x 116 + 2 x l/2 + 3 = 6 As°2ïmaille (250) 

Les ions Ni2+ sont propres à la maille. D' où rm groripeme ,u formulaire Z égale à 
6. Cette structure est rem:ontrée généralement dans les composés formés d'un métal 
de transition comme cation et un anion qui peut être S, Se, Te, Sn, Sb, As ou Bi. 

b) Structure wih:-tzile: coordinence 4-4 . 
Le sulfure ZnS se présente sous deux variétés allotrotques. La structure où les' ions 
s2• forment un empilement C.F.C et les cations Zn + occupent la moitié des sites 
tétraédriques. Le même remplissage ~t, observé dans la deuxième variété ZnS 
würtzite, la seule différence est la nature du système qui est hexagonal. 

): 

/ ~--·~_../• - s2- 8 

-. l , - - - na. . Q o 
~-Bj~~.t, Zn

2
+Ü 

.d __ , . ; J;: . Q3!8 · 318 Q 
, l , i .. · · \-1 112 . -~ 3?a // i1 

.... ·~·. ·.···.-·· ·· ····· ···· ·:· .~ .-··--.. . 1,. . ,.'7180 '---ex/ 01,~'.· 
:-t . ···--c- - 1- - 1,, -31~0(- -----< t------Q3?s 

~

Â<.i V., - ' , '-

' JdJ' ····.·.- / 0 '" / . / ---..__ 

1(§f:a _ ~~;r:Ï~0 
• ' '1 ··\li, 

~ -· iiJ?==s• 
Figure 121. Structure würtzite et sa projection sur le plan de base . 

Les coordonnées réduites sont: 
s2-: o o o • 

l/3 2/3 1/2 

~· zn~': 

On peut opérer une translation vectorielle 

0 0 3~ 
1/3 2DV8 

2 a + 
3 

l b + 
3 

1 - . 

8 
c pour un cation 

Zn2 + à l'origine. Les coordonnées drviennent: , (' , f ) 

s2·: 2/3 1/3 1/8 Zn2+: 0 0 0 ;;. - 1 l -
0 0 5/8 213) !J

1
! /2 Le sous r.!seau cationique est H. C. 

-------

couche : ...:i+l, - métal de transition : J\.èjl ).i ·- sous réseau : '+iG..j ü;--~ - propre : ~I.:, 

système : tl.1..i - hexagonal : (F"'~ - composé : yS. _y, - vectorielle : "-i--r"-4 
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Coordinence 
Anions et cations sont d~ coordinence 4, puisqu'ils occupent des sites tétraédriqu es. 
La stf'Jcwre würtzite est de coordinence 4-4. _ 

Groupement formulair~ 
Nous avons 6S2- par mairie . La contriblltion des 6 Zn2 + de coordonns!es 0 O 3/8 est 
de 1/3 (milieu de l'arête c). Celle des autres cations est égale à 1. 

D'où: 
6 x 1/3 + 1 + 3 == 6 Zn2 +/maille 
Z=c6 

(251) / 

Plusieurs composés cristallisent dans la stcucture wiirtzite. On peut citer à titre 
d'exemple BeO, Znü, AIN, lnN, etc ... 

VI.2.2 Composés ioniques CAz 
Structure Cdf2: Coordinence 6-3 
Les iodures forment un réseau hexagonal et les cations Cd'.!. + occupent juste la moiti<! 
des sit<!s octaédriques. lis peuplent un plan cationique sur deux. De ce fait Cdl2 a une 
structure à feuillet facilement clivable. Les coordonnées rédu ites des ions sont: 

l": 0 0 0 
1 /3 2/3 1/2 

A 

B 

1 /4 

A 

Cd2+: 2/3 1/3 3/4 (ou 2/3 1/3 1/4) 

,- . 
Cd2+ Q 

05 314 GO 
/ 8 '--- O / tf" 

o _,__ 1 /~CV~'.~~--- ~ o 
- ~ 07✓• ~~0// 
. oe~ ,-m---'e 0 

Figure 122. Structure Cdl2 et sa projection sur le plan (001). 

plan c:nio11iquc. ,_.,.;_,;;ts t.S.~ - strncturc ù feuillet: Y.>J •~ - tél!aèdriquc: '-:;>}'il _,c\c' .> 

hexagonal : ._,.....,_u4 - oc ta~driquc : ~}JI c;W 
1 

·! 
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.Q2Qli\inence 
Les cations Cd2 + occupent des sites octaJddques. Ils sont de coordinence 6. Comme 
le noinbre ci,;: "ëation est la moitié de celui des anions, alors la coordin~nce des iodures 
est de 3. C'est une structure de coordinence 6-3. 

Groqpement foU)l:~ lair~ _ 
Le réseau anionique est H.C. Il y a 6 ions r par maille. Les 3 cations cct'.'.+ se 
trouvent à l'intérieur de la maille. Il y a en dé.finîtire 3 molécules Cd11 par maille : 

Z=3, 
Les composés de structure CdI2 sont MI2 , IvŒr2 et M(OH)2 avec M qui peut être Cd , 

Fe ou Co. 

.,.If c;au;s,s;;n 

.Test 

I- 1) Le sod ium métallique a une strm:ture cubique centrée. Cakul~.r son volume 
sp.!cifique (a = 4,28 À, MN, = 23 g et N=6,02:I<r

3
) 

2) Quelle est la coordinence d'un atome de sodium dans le m~tal? 

3) Quelle est la coordinence d'un ion Na+ dans l'oxyde Na:iO (antit1uorine). 

4) Quelle est la coordinence d' un ion f' dans la llucrinè CaF~·, 

n- L'or cristallise dans le syst~me cubique à fac:?s centr~es avec u11 param;.>tre 

/ a==4,08A 

!) Quelle est la coordinence d'un atome d'or? 

2) Calculer le rayon métalliquso de. l'or? 

III- L 'étude cristallographiqued~ chlorure d'ammoniu m réalis~c ~ !ku .~ 1.;1np~ratures, 

20 et 2S0°c, conduit aux résultats suivants: 
* T = 20°c: maille cubique de côté a= 3 ,88À et la niasse volurn iqmi p ,,. 1 j g/rn1

1
, 

*T=25ü°c: maille cubique de côté a""6,S3À et ma.'Se volu mique p= 1,3 g/c111'. 
En déduire, à chaque tempüature, le nombre d' enti tis [NH4 + ,c1-1 dans chaqu~ 111:iilk 
et la nature du réseau conespondant (cublque centr~ 011 à faces cc:ntr~?$) . 
Données: MNH 4CI ~ ' S3,5 g et No.c6,02. !0

23 

IV- Le composé MnSe cristallise dans un syst~m~ cubiqu~ 
1) Dt'terminer la structure d~ MnSe. 

2) Tracer la prdjection de la maille sur k plan (001 ). 

4- . ~--:-.,;:..-__ ~~. ===s===~======'"" -~~~ ---···---------··--· ,••"" 
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3) r:,;:~u:c, ;,. µ!u., wurte di,tance de,1n-Se) dans la maille. 
En déduire la paramètre a de la maille. 
Données: r1-,,1n~+ = 0,80Aet rse'.!- = 1,98-A 

1- 1) 

2) 8 
3) 4 
4) 4 

JI- l) l 2 

1 
p 

vN 
Z H"' 

Solutions 

a 3 N 
ZM 

(4,28.10-a ) 3 •6,02.10 23 

2*23 

li(! = 1,026 cm3!g 

a,/i = 4 r ~ r = a fi 
4 

1,44 À. 2) 

III- Dans une maille cubique: 

D'où: 

A T:c:20°C 

P"'ZH= ZH 
1'Jv Na 3 

Z "" NP a3 

z 

M 

1,5(3,88.10-B ) 3*6,02.1023 

53,5 

Z"" 0,99 "" 1 
Z= 1 correspond à un réseau cubique centré (type CsCI). 

A T=25ü°C z 1,3(6,53.10-B ) 3•6,02.1023 

53,5 

Z = 4,07 = 4 
Il s'agit d'un réseau cubique à faces cemrées. 

î 

---~,.=·- ·•-~· ,c.-=•.e. .•• , 
1 
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IV- 1) 
r 2 

R = Hn ·+ 

r-
se2-

0,31 = 0,40 
1,84 

({ & ,., 
1 

Le rapport des rayons ioniques Rest compris entre 0,225 et 0,44. Par conséquent le 
composé MnSe cristallise dans une structure bl ende. 

2) 

~ 

1,2 ~-~Ytka 3/4 .. o iii'"' .·iô'l!IJIJ~llli]!l),V 
0 .1,~11 ni} ,,. ~ ;;,--·1 /2 

3/4 ' cic,-.&J'~ 
1 1/4~0x- ► 

2-. Se 
2+0, Mn 

3) Dans un petit cube de côté a/2 il y a tangen6e entre le cation et l'anion. 

d(M~·Se) = rMn2+ + rse2• 
il - 2,78 A. 

Selon la diagonale 0D, on a la relation: 

a ,/J ,. d = a ~ 4d 
4 r; 
a= 6,420À.. 

VI-! La structure du sulfure de potassium est formé d'un réseau atom.ique s2·· 

cubique à faces centrées.(d'aréte a), dans.lequel les ions K+ occupent tous les sites 
tétraédriques. · 

\ 

1) Dessiner la maille de ce composé et déte,~miner les coordonnées réduites des ions 
K+. \ 

' 2) Donner la coordinence de chaque ion. 

3) Projeter la maille smle plan (0 O.!). 

4) Calculer la masse volumique de ce solide. 
Données: rs2- = 1,84 A. rK+ == 1,33 A 

Ms = 32,064 g 1IK ""' 39,102 g 

' 1 
l 
'l 
;j 
" 

;J 
:/i 
'! " 

iJ 

·11 

t 
j1 

il i 
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"I 
1 1 
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VI-2 1) La maille d'un cristal monoatomique occupe un volume de 67,42 . 10-24cm3. 

Sachant que le corps simple considéré cristal! ise dans le syst<!me cubique, que sa 
masse atomique est 197,2g et sa masse volumique p = 19,32 g/cm3, calculer le 
nombre Z d'atomes par maille. 
En déduire le type de réseau de Bravais (simple, centré ou faces centrées). . . . - ... _, __ _,,_. _________ .; 

2) Calculer le rapport d Jd2 dans lequel 
d 1: densi té des atomes sur les plans ( 100). 
d2 : densité des atomes sur les plans (110). 

VI-3 La structure NaCI est cubique à faces centr~es . 

1) Donner le nombrè J e groupement fo rmulaires Na+ci- contenu dans la maillt. 

2) Déterminer ce nombre à partir de la masse volumique p . 

3) Dessiner la structure ·NaCl et sa projection sur le plan (001). 

4) Connaissant le rayon du cation Na +, calculer le rayon ionique du chlore . 

5) L'étude du composé HCI à l'état gazeux montre que la longue ur de liaison est de 
1,27 A. Conriaissant le rayon de ci- pouvons-nous dire que la liaison H-CI est 
purement . ionique? 
Données: p=2,1 5g/cm3; MNac, == 58,45g; a = 5,52À 

r + = 0 95Â N= 6 013 10:!J Na . • ' ~ 

~r V.1-4 Chacun des élc!ments lithium cl argent cristallise avec un!:! maill e cub ique. Le 
paramètre de la maille du lithium est a= 3,509 A avec une masse volumique 
p= 0,534g/cm3, tandis que 1 'argent a =4,086 A et p= l 0,5 g/cm3(:>11Li = 6,94 g; MAg 

"" 107,90 g). · 
ij C: ,Jlculer les rayun~ alomi4ues <lu lithium et ùe ïarg~ut. 

2) Le lilhium et l'argent formeiïi un composé de formule LiAg . Il cristallise dans une 
maill e cubique de parami'!t re a =3, l 68 A et une masse volumique p =5 ,998 g/cm3

. 

a) Dans quel type de structure cristallise le composé LiAg? 
· b) Quel lé condition dev rait vüifier le rapport rç/r A pour qu'un composé CA crist3llise 
dans ce type de structure? 
c) Calculer la distance Li Ag et la comparer aux valeurs trouvées en 1 ). 

3) Le bro me atta que le lithium pour former lè sel LiBr de stru i:ture type N;iCI 
(a ::::5,l00 Â). (Cl 'é- .',\;. 
a) Sachant que le rayon de l'ion Br- est égal à 4,95À, ca!,,;uler cèlui de l'ion Li +. 
b) Interpréter la di ffirt!nce des valetirs d~s rayons de l'ion Li + et de l'atome Li . 
c) Déten11ii1.:r la rel ation que devrait v~ ri!Ïer les rayon~ r:_; et rA r:nur tin:: tel le 
structure. 
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4) La projection de la maille cubique du cornpos~ ZnO est schématisée su r la figure 

suivante: 

V• 

011&?'1··· '4 · 1/2. 
1/2 ,œ.,:7y:_:r ~ 314 

o .ai'!f ~11Îli1i•)~1t~5?"r·/~2 ° 
'1P 3'WG "- 0. .. ) Cl 

1
,
2 

--,,,ï·lf0~➔ 

0 2- e 
2-,-0 ... Zr. . 

,,,. .. ·' 

a) Quel est le type de structure du composé Zn07 
b) Déterminer la rel ation gui existe entre rc et r A dans ce type de structure. 

5) Exprimer sur la rnème droite l'évolutio n du rapport rclrA avec la nature de la 

strncture cristalline du composé ionique CA. 

X Vl-5 L'oxyde K,O cristallise dans une structure d~ type amiOuorine. Les anions 0
2

-

forment un sou; réseau cubique à faces centrées do nt les sites tétr.iédr iques sont 

occupés par les cations K +. 

l) Dessiner la mai ll e et sa projection su r le plan (00 1) en prenan t l'o'.·igine sur un 

cation. 

2) D~terminer la coordinence d•ès ions. 

3) Exorimer en · fonct ion du param~tre "a" du eut,: les distances K •
1
· -K + , 0

2 -oê- et 

K+ -o''l-_ 

Vl -6 Le tluorure et l'iodure de li1hi\1m cristall1<'n1 d;rns k système cubique de typ e 
NaCI avec d~s paramètres re.spectifs de 3,96 et 6.00 A. 
!) Décrire la maille_ cristallographique de LiF . 

2) Sachant que rL; + = 0,60 A et rF- '"' 1,36 À, rwouve r b valt:tir d11 p;1r ;1111 ,·1r ,: a 

.. 
3) Représenter la mai lle L i! et donner les coordom1ées réduites des ions . 

4) Cette structure est conditionnée par des contam anions-anions et non pas cations -
anions. En déduire les limites possibles pour 1? ra yo n de 1-. · 

Vl-7 Soit un compos~ ionique de syst~mè cuhic;u ~. 1l est form~ ck cat ions c+ et 
d'anions AY-dontks rayo nssontlt:ssu ivants:rc +"" l,35À r,.._r ·"" l,81 A 

1) Dans 4uel(s) type(s) d.:: si ructu re ce composé !'(1urrait-:: .:fr;Ul! is_;r? 

-~~-----------------------------~ -===~=====c-=- ·'=:; ,_----. - - ~" 
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2) Dessiner clairement la (ou lès) maille(s) corn,spondante(s), en prenant l'origine sur 
un anion. 

3) Quel est le param~tre de la maille? 

4) _Sachant que le compas~ a une masse moléculaire de 172,793 g est une masse 
volumique de 2,952 g/cm3; déterminer la structure réelle du composé. 

5) Dessiner clairement la projection de la maille sur le plan cristallographique (001). 

6) Quelle est la relation qui existe entre les charges nettes x et y. 

VI-8 Le solide ZnO est de structure blende. 
1) Dessiner clairement la structure de l'oxyde ZnO 

2) Que est le type des réseaux ioniques? 

3) Déterminer le domaine d'existence du rapport des rayons rclr A pour cette structure. 

4) Déterminer la paramètre a de la maille et la masse volumique du composé ZnO 
Données: rz02+ =- 0, 74 À Mz n = 65 ,37 g 

r0 2- = 1,40 A M0 = 15,9994 g 

VI-9 Les coordonnées r&luites des ions de cuivre et d'oxygène dans un solide de 
maille cubique sont: 

1/4 1/4 ~/4 
cation 3/4 3/4 3/4 

l /4 3/4 1/4 
3/4 1/4 1/4 

anion: 

1) Dessiner la maille de ce solide. 

2) Donner ,~- coordinence des ions. 

0 0 0 
1/2 J/2 l/2 

3) En déduire la formule de cet oxyde et la charge du cation. 

4) 'Exprimer sa compacité en fonction du rapport des rayons R (=rcfrA). 
A.N: R = 0,686. 

VI-10 La structure de la variété haute température de BeF2 a une symétrie cubique. 
Elle est isotype de la variété cristobalite SiO2. Les cations Be'.!+ occupent les sites du 
silicium et les fluorures occupent les positions de l'oxygène. 

1) A partir des dessins, de la figure ci •dessous, qui représentent chacun la position des 
cations Be2 + et des anions F pour des plans de différentes côtes Z comprises entre 

----- ·. ······ ······- . 
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0 et 1. Indiquer la coordinence des ions Bi+ et F. 
2) En supposant que l'ion f · et Be2 + soient tangents entre eux, calculer la paramètre 
"a" de la maille cubique de BeF1 en fonction des rayons r802+ et rF (raisonna sur 

°1:--~l- ►Î--·-·1· l/SN~T. 114··0_]0 r-_....,•~ ... • • _..,..~ 1 _ .... . 

a O , ·• 

1. 1 ...... - ► • • --► 0 -·-'.[' ... 9 -. ···1 ... 0::-a----6 - -·~ g; 1 z = 1 /8 ' z = 1 /4 z ;_ 3/8 

:e2 !o 0· • · 1o·-~ ] . E·: e7 r ·-0--3··-• Q . . l 1 
, . ◄·~ ◄-·- • . •,- 0 ◄--

•• ...~-- •._J· L ... o-
z = 7/8 z = 3/4 z = 5/8 

Ions cont enus dans tes plans de co1e: 
0, 1/8,114 ,3 /8, 112, 5/8 ,3 /4 , 7 /8, 1, 

Stnicture de BeF2 

un petit cube égal a'u 1 /8 de la maille élémentaire). 

z; 1 /2 

3) Calculer le nombre de groupernents formulaires Bef2 conte nus dans une maille. 

4) Calculer la masse volumique de BeF1 
Données: rf" = 1,36 A r8c2 +- = 0,31Â l,1BcF2 == ~7 g 
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THEORIE DE LA 
LIAISON IONIQUE 

Objéctifs 

VII 

Mise en évidence de l'existence des ioris à l'état solide dans ces composés. 
D~tcrmination des rayons ioniques. 
Confortation de modèle théorique par la détermination expérimentale de !'énerg ie 
réticulaire basée sur le principe ionique. 

:Mots-Clés 

constante de Madelung ........ .. ........................... Jt..,J.iL.. :i..:i,l', 
cycle de Born-Haber- . .............. -....... . .. • • • ...... y L>-u JY :i..ü,. 

énergie de li:11s011 . .. ....... .. .. .. . . ...... ... ... . . ... ...... .. U,.,l)l .J!.b 
én~rgic de répulsion -............. . ........... . ... .. .... .. .. . _)l.....'.;JI :ü!.b 
ra_,·on ionique ..... .. ....... . .... .. --........ .. . --- , ---. • -----.,_,; x.! t ~ ..:; 
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VII.l EXISTENCE DES IONS 

Les composés ioniques sont des assûnhl ages d'ions dë signes opposés. Les interactions 
ékctrostatiques assurent la cohésion du réseau. Les lois de la théorie électrostatique 
classique peuvent expliquer la stabilité du cristal sans avoir re-:ours à l'équation de 
Schrê.\<linger. Cependant il faudra prouver! 'existence réelle ou physique des ions qu i 

sont à la base de cette théorie . 

*Preuves indirectes .. -- ---·----
Cert:üns composés ioniques fondus conduisent l' électricité. Ceci suppos.fi'e~istence 
d'ions chargés positivement et n~gativement sans pou r autant démontrer leur existence 

à l' état solide. 
Une autre preuve indirècte a été apportée par le cakul d<:: l\~ nergie de liaison dans 
l'hypothèse d'un mod~lè ionique. Les résultats exp.!rimentau:< concorde nt avec les 
résultats du calcul justifiant ainsi l'hypoth~se faite.à priori . 

*Preuve directe 
C'est le d<;)veloppement de la radiocristallographie qui a apport,! une preuve directe de 
l'existence des ions dans ces solides . En effet l' analyse des cristaux ioniques à l' aide 
des R. X a per mi s de tracer les cartes de dèns it é i kc tron iqut de d iff<)rents pbas 

r~ticulaires. 

1,64 K 
L, ..... ___ ,.', .... -.J 

1 p.11lÂ 
/---:!.::...-... , i . . 

i ~

1

0 \ ' _ __l,\___ l ia 
, _..---::: --.. ''- \ l "r..-;+-=::: \""'·, -···· .J((c1 ... \ \ \Ù,r:"·°' \'i-:--

1 \'<~J_,J // j'\_'8;!)/ \ " --1~·::> . _:J'r_,, 
'-.._:'----1..--- / ~ '--. )le_, //~ :::.--0. 

Na~Ù~ f/16 '• .. '\ 
-·-······ (f.1;:<o: 0\Ï t-(-{tlj '\\,,_' ::C···-·-· 

-....,~r-::;/r\\ 'u_, 
• ~:9:P-"J \ <:-::::.1....// 10 , .. E-7/ l' ', .. :::-I---::> 

0 . •·--·~ 1 'Il ,!J •- -- 1 

Figu re 123. CourbGS <l e, <l~ nsitd ékclron iq u~ constank dans NaCI. 

ns.scmblagc : ~ - ék ctrostatî q11c : ~ù-1 ........ '"'--?~ -· foc-~n . ~ \ .;.4 ... c..ini:;: ~~.? 
dcn, ilé: ;_;,_:,$ · fZ X : ~ ) ~'.Î 

_____ J_ 
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Considérons le plan de ba~è (001) de la structure NaCl. Il a été possible de d~terminer 
par mesure des intensi1Js Jcs spectres de ditîrnction les lignes de de11sité électronique 
constar:fe. 
Par int~gr3tion àe ces dc:nsités nous pouvons acc&ler au noml1re total d'électrons 
s::nt ourant chacun des noyaux. Ainsi on trouve que le noyau de sod ium est entour~ de 
l.0,05 ~lèwons alors que le noyau du chlore est entouré de l7, 70 t! lectrons. Ces 
v;,.'eu rs comparéè.S aux nurnao~ .. :'.'f!'iques du sodium et du chlore qui sont 
respec1ivemènt 11 et 17, montrent qu'il y a un tran·sfe11 électroniqL1e entre ces deux 
atomes lors de la formation du cristal NaCI. 

Na -----> Na-1' + le 
Cl +le - --- >Cl' 

VII.2 NOTION DE RAYON IONIQUE 

(252) 
(253) 

Les e):périences Je diffraction permettent de mesurer la distance di séparant deux 
noyaux, appelée distance interionique. On a déjà assimilé les ions à des sph~res 
rigides. Ceci suppose que le cortège électronique soit ind~formable. Dans .ces 
conditi0!1S la tangence entre ion conduit à l'égalité. 

-\ : r c + rA (254) 

Li+ 

k-°'-►! 
Figure 124. Distance interionique. 

Ainsiontrouve: 
dN,Ct o: 2, 76 A et dNaF = 2,31 À (255) 

VH.2.1 Méthode de Landé -
Land.: avait considé.ré des composés formés d'un anion beaucoup plus volumineux que 
le cation. La tangence est régie par les anions qui délimitent alors un site int~rstitiel 
tr~s \·;:qe po1.!r le ca1ion d<! petite taille. La relation (254) n'est plus vérifiée, car la 

,p2c: r~ d: d:!:r:i-~,ie,1 : ',;,.:' '•1 ~ - ir;légralion: d-<IS:i -- indéformable:, _ _,..:.. ~ 
tangcnœ: J-'~ - int~ rioniquc: ..:..:'w.r..)'I ~ ·- yolumincu:,;: ~ - intensité :,.!.! 

r 
i 

•---~---·------------- --- ·-----,·•-- ' ':•:"·-::!,'..;; ·- -~:~~-
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distance devient supérieure à la somme des rayons ioniques. Mais elle permet J., 
déterminer le rayon de l'ion le plus volumineux. 

figure 125. Tangence des ions1dans le composé Li!. 

L'iodure de lithium illustre parfaitement cette situation. Sa dist3nce interionique est 

de 3,00À Le rayon de l'anion r est: 

rr =di = 2,12 Â (256) 
- 1/2 

VII.2.2 l\léthode de Pauling 
Pauling a admis que le rayon d' un atome ou d'un ion est la distance entre lè noyau el 
les électrons lès plus externes. Leur distribution est surtout fonction de l'interaction 
nucléaire: plus la charge nucléaire est élevée plus le rayon est petit. Pauling a proposé 
une méthode semi-empirique selon laquelle le rayon ionique est inversement 
proportionnel à la charge nucléaire effective Zt: 

Cn 
ri= Z1 - a 

ou 
en 

r. = . -. 
J. zi 

(257) 

cr est la constante d'écran correspondant à l'effet écran des électrons des couches qui 
se trouvent entre .le noyau et les_électrons externes; Cn est tme constante qui dépend 
du nombre quantique principal n des électrons· périphériques. Elle a la même valeur 
pour l'ensemble des ions•ayant la configuration d'un même gaz rare. Ainsi Cn(Na+) 
est égal à Cn(F') . D'où le.rapport: 

r + z• 
If 

a = 
F 4,48 

= = 01 69 
r - z• 6,48 

(258) 

F + 
Na 

distribution: ~jy_ - semi -empirique: 9) •~ - imerse111cnt proponion ncl: l; <- '-;J ... J.b 
configuration : el.fu - effccli1·e : ¼h.-ï 

it 
q 

f\ 
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Sachant que: 

di= rNa+ + fp- = 2,31 A 
On obtient finalement: 

rN.+ = 0,95 A rF- = 1,36 A (259) 

Le problème qui se pose est comment traiter la c~instante Cn lorsqu,~ les ions ont d?s 
·configurations de gaz rares différents, La difficulté peut être surmontée si le rayon 
ionique reste pratiquement constant. Pour le vérifier il suffit de comparer la diff~ren,;è 
des rayons dans des cristaux contenant un même ion. 

Exemples: 

et 

d(KF) • d(NaF) = rK+ + rNa+ = 0,35 A 
d(KC!) • d(NaCI) = rK+ + rNa+ "'· 0,34 Â 
dJKBr). d(NsBr): rK+ + rNa+ = 0,3_3 À 

(Lie!) • d(LiF) - fer + rF- = 0,43 A 
d(NaCI) · d(NaF) = fer + fp- = 0,45 A 
d(KCI) • d(KFJ = rcr + rF- = 0,44 A 

Ainsi les 1
1aleurs des rayons ioniques obtenues, dans les composés présentant des 

ions de même constante C,,, peul'enl être réutilisées pour d'autres composés. 

Le rayon ionique est indépendant de la nature des ions voisins, mais dépend 
de leur nombre. Les rayons ioniques déterminés pour l'état monovalent et la 
coordinence 6 sont pris comme référence. Pour les autres coordinences une 
correction s'impose. Le rayon d'un ion en coordinence 8 croit en moyenne de 
3 % par rapport à la référence, tandis qu'une diminution de l'ordre de 5 % est 
observée en coordinence 4. 

Pour les ions polyvalents le rayon ionique est relié à la référence par la 
relation: 

r 1 monovalent 
rlpoly = ~•--" (26.l) 

Les valeurs des rayons pour différents ions sont reportées au tableau (260). 

Vll.2.3 Méthode directe 
Reprenons la figure 123. En se déplaçant du noyau de sodium à celui du 
chlore, la densité électronique atteint les valeurs les plus importantes au 
voisinage du noyau de chlore. L'évolution de la densité p en fonction de la 
distance présente un minimum {figure 126). 

évolution : _JJ-1:i - dcnsitéél~clroniquc: ~ J.J&l) ,jl_';S -

1110110\ ;ilcnt : j.il.s:ll <f JL,J - poly,,1lc111 : _';.i\.s::JI J .J-! -· 

ga,. r;1rc : .J~L; jk 

réfcrcncc : (---?' ..r 
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'7T 'i=k 

Li I Be B I C I N 1 0 1 F I r,e 
• :.>f!I I u., 

., ,,,_:.• 1 ., ,,~, l ., :<l..1 .. 

N:i I Mg Al I Si I P I S I Cl I Ar 

.~c,v, 1 "'-~~• 

K Ca I Sc I Ti V I Cr I Mn I Fe, 1 Co I Ni I Cu I Zn I Ga I Ge As I Se Br I Kr 

-~: 0,-,,, 1 ,}:Il.')-) 1 •! ,o j/) 
);o•nJ .:.,.~~1.:-. .:i,~f,!:!J.~CI ,: ·-1-:,.i,_,, -1,) <t f-:.J M 

.;-.a-1• l ·" ,<o.~; 1 .,-. ";',c, 1 .1: !'-~' 1 ,, ·,u,.' •. ,.~~~ 1 ~,4!,t -.1 Il.'~ ( _,., Il'! 

Rb I Sr Y I Zr I Nb I Mo I Tc Ru I Rh I Pd AJ I Cd I ln I Sn I Sb l Te Xe 

.,\ ,1,., 1 •• _,f_• 1 .. ,~_·, 1 .,,,:.,,., :-1 .:·<H' ,: 1.111.1::,,·-

,:1 ,~_,,\ 1 .-,11 ~: 

·r I Pt 1 ~cc I Hg I Tl I Pb I Ili I Po 1 1'.t I Rn Cs I Bn I La I Hf I Tn I \V f Re I Os I t 
•.'=UJI -~:0.,1 l ,1,.l"l,1JI -~:•l,'.G 

Fr I Ra I Àc I Ku I Ha 
·l:.k·"I ·' ;,, 

Tableau 4L Valèurs des rayons i,1;1iques (D'après Pauli~g'}"'·, 

p 
(e/A3 ) ! 

/1 
\ / ' 

i\ / 
. \ / 

\. / 
1,1/7/ 1,64 ! 

--~•·····•---•···--··-------- ·--.-}, 

◄---;~;► ◄,---=---•--·•-► d {A"; 

Na Cl 

Figurs: )26, Variation, avec la distance, de la distance ~lectroniquc: 

----~----- -~--==== 
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II est possible de déduire :a distance interionique séparant les deu x noyaux. Le 
mi nimum de la densi té m2rque la Jimîle d'attraction de chacun des noyaux sur 
les électrons externes. L3 distance de ce point au noyau est caractéris tique de 
chaque ion : c'est le rayo:1 ionique. 

Les valeurs obtenues par cette technique expérimentale conduisent toujours à 
des rayons cationiques plus élevés et des rayons anioniques plus faibles que 
ceux déterminés par la méthode de Pauling qui est néanmoins encore utilisée 
actuellement. 

VII.3 ENERGIE DE LA LIAISON IONIQUE 

L'énergie de la liaison ionique est l'énergie de fomwtio11 d'u11e molécule 
éfectrorale11te à partir d 'awmes à l 'état gm.eux initialenieiu-'S'aus i11teractio11s selon 
la réaction: \ 

A(g) + C(g)--- --> c +A-(s) t..E (261) 
,iE: énergie de la liaison ionique. 

Consid ~rons le cri stal ioniq"Je NaCI. Le processus de sa formation peut être divisé en 
plusieurs étapes . 

*1ère étape: io nisa:ion de sodium 
Na(g)----> Na+(g) + lé° 

l{Naj"" +497 KJ /mole d'atome 

*2ème étape: ionisa,ion du chlore 
Cl(g) :l le--~> Cl-(g) 

A(Cl) = -364K J/mole d 'atome 

(252) 

-~ 
(253) 

Le bilan énergétique des deux. premières étapes (497-364== 133KJ/mole d' atomes) 
montre que la formation des ions Na+ et cr, à l'état gazeux nécessite un apport 
d'énergie. Les ions Cr(g) et Na+(g) sont moins stables que les atomes gazeux 
correspondant. . 

*3ème étape .. / 
Na+(g) + Cl'(g)-----> Na+êr(s) 

E,.;t=-177 KJ/mole 
(262) 

Cettè réaction libère une énergie considérable qui compense l'énergie nécessaire aux 
deux premières étapes et fayori se la formation d'un solide ionique. E,ét est appelée 

Utl r3clion: y~~ - g:12: j'.r;. - :nolécule élcc1rovalcn1c: ~L:, ~tjfe - bilan:~ 
solide: yL,-• liaiso:i ionique:~) U:..,IJ - ionisat ion : ëBb 

r 
1 
1 
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énergie réticulaire ou é11ergie crislalline. Elle est toujours 11ég111fre: E,{t < < O. 

VII.3.1 Calcul de l'énergie réticulaire 
L'énergie réticulaire est d' origine électrostatique. Elle est due à l' intcrnctîon cmre 
ions . Son expression comprend deux termes: l'énergie d'interactions coul ombienne, 
Ecoul entre les ions chargés, et l'énergie de répulsion E rép entre cortèges électroniques 
par suite du rapprochement des ions dans le cristal. 

Erét == Ecoul + E n;p (263) 

a) Energie coulombicnne 
La composante Ecoul peut être calculée à l'aide des lois classiques de l'électrostatique. 
Soit un cation de charge (+Ze) à une distance d'un an ion de charge (-Ze). Le cat ion 
est soumis au cliamp électrique crée par l'anion. Son énergie cou lornbienne est de la 

fo rme: 

Ecoùl 

ou encore Ecoul 

_ _ 1 _ _ * z + z- e2 
41Ho d· (S.I.) 

z+ z- e 2 

d1 

J. 

(C . G .S.) 

(264) 

(264his) 

Dans un cristal, un ion est soumis à l'interaction de l'ensemble des autres ions. 
Considérons un cristal de chlorure de sodium et essayons de calculer l'énergie 
coulombienne de sodium Na+ de milieu du cube. · -

c, · '/JI#: 

Na
1
() 

Figure 127. les proches voisins ~•un cari on Na+ dans Nad 

composante : '-P.J-' - lennc: ~ - chaiùp électriq ue: t.} ' l/~ Jb. -- loi: <.:Jyli 
répulsion : .)\.;; ·- chargé : c:,~ - in teraction : Jc.\.ü - cristal : _,.,J; · 

1 
11 
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Cet ion a comme voisins: 

/-_;.-5/ p----Î 

6 c i- des c.;ntres des faces à une distance d 
12 Na+ des milieux des arêtes à une distance d✓2 

. 8 ci- des sommets du cube à une distance ct/3 
· 6 Na+ des centres des 6 cubes à une distance 2d (= cr/4) 

24 ci- dt!s centres <les faces des 6 cubes voisins à une distance c.f\/5 
24 Na+ dts milieux. des arêtes des 6 cubes à une distance œ/6 
etc. 

d est la plu~ petite distance séparant un anion d'un cation . Elle correspond à la 
distance internucléaire. Elle est égale à la moitié du paramètre a du cube . Finalement 
nous avons: 

E c oul Nn + 

6z •z-e 2 12 z•z •e 2 
--· + ____ _ 

d dV2 
az•z-e 2 6 Z+z+e 2 ____ + _ __ _ 

dh d{4 
24z • z-e 2 

d{5 
+ . 2 

+24 ZZTe + 

dVG 

E
• =-z •z-e 2[6 _12 z•"" a_Jz+-i-24_24 z•+] (26-) 
Coul --- - - - -- - -- • ' • ) 

Na° d_ · {iz- {i z- {s {6z -
Dans les cornpos~s de formuk CA, le nombre de cation es t égal au nombre d 'anio ns. 
Par conséquent la charge nettè es t la mi:me pour ks deux espèces et le rapport z+ /Z 
est égal à l . D'ot1: 

E = - z·•z-e 2 f6 _ 12 + 8 _ 3 + 24 _ 24 + ] (1 ,~6 ). 
coul --,,--- -- -- -- - · • - -0 

N,,° d fi 0 fs {6 . 
La sornrne des ternies I placés entre crochets et appeléq constante de 1'.·ladelung et 
not ée lvl. Pour la stru~ture de type NaCI, sa valèur est de 1,747558 . 

011 peut écrire de façon générale. 

Ecoul + 

Nn 

z +z-e 2 M 

d 
(C. G.S .) (267 ) 

l La convcrg..:n;;c J.;: Il S.:rie l!S1 faihk. . NlluS pûu'ions l 'a,;croîlr.: ,:n l<!r.3nt çompl~ Je la ..::onl ribution rl!..:11,.: 
,l,:s iv,1.s si1u.i:i sur J"cnsc1nl,I.: ,J,: :; ~ubo autour <le f"ion ù..: rU~r..:no: ..:; I/M pour un somm..:I , 11-.1 p._A:r un milic:u 1.ru11,.: 
1trS:1..: .:t 111 pt:.1u!" un c..::r1UI!' d..: foc..:-

ccutrc : jS y miliCll . .b~_J so111111.:1 . :i.A - arê1c: ._;y,. - cu\Jiq11c . ~ 

parn1nèlrc: ~ -J - consl:mtc: ~ti -- i11 tcrnudi:.1ire: c.it.}.>J1 L..-+.: 

.-::•-·--------------- ..J.. 
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Dans la structure NaCI, les anion5 ci- forment un r~seau C.F.C. analogue à celui des 
cations. Chaque ci- est entouré par le même nombre de voisins et son énergie 

coulombienne est: 

Ecoul Cl 
_ z·z-e 2 H 
- d 

L'énergie d 'une molécule Na Cl est i: 

= 2[E . ~ 
Ecoul(NaCl) 2 Coul(ha ) 

+ E _] 
Coul (Cl ) 

(263) 

l'énèrgie coulombienne d'un cristal contenant une mole de NaCI est obtenue par 
multiplication de la quant ité précédènte par le no mbre d'Avogadro N. 

Eçoul 
z•z -e 2 MN 

d 
(269) 

h) Constante de i\laddung 
On a déj~ détçrminé la constante de. M~ddung du cQmpos,! NaC I. .On ~e contentera 
de trouver son express ion dans le cas des structurs>s Cs Cl et blwde. li faut reconnaître 
que le calcul de cette constante. est très complexe même dans le cas des structures 

usuelles. 
C0nstan tl:! de Madel.ung_de la structure CsCI • 
Cünsid~rons k cation Cs+ du centre du cube, il est entouré dè: 

et o 
cr * • ·--·- ·· -* 

/ 1 / 1 

--~--~~ 1 

d¼ffi3l ____ i Jl~:.:-"* 
*~"L. ____ . /L ~~;:·\,{l 
1 /l.,~~-¾: ✓t l~}~' .. ~J .. 
#~- J?-----k-----i 

l 
•I Figure! 118 . Les pnxh..: s voisins et lLms CsC I. 

1 011 inlrn\lu it \..: (J ,; 1,;ur l i ! rui:iqu.: I.J 111<:o,-: int ,; ra...:t i,_'(i .:1 ~ -.:(1mpt-1hili s-.:,.; J;,:u'{ f1..,i L: a·-·.:.: 1-: ;;:,ti,:.-n ~,1 -i

,:1 ,r,..:.:- 1· ;:i.t1i,·,n cr 

anitlo i;w: \....-L; \_.~ -- mok: Jy - cornpk:-.:c : .;ii..A - c,p: -~~.s îot1 . ~ -· r~ SC~IU : ;_s,~ 

stru..:- lur~ : ~~ ··· con\ ~rgi.::nc .:- ::-;...;..::: 
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g ri- ~ u/le distanêè d 

6 es+ à une distan~i: d2 

fi 

2·1 ü à une distance d/ \1 

8 es+ à une dislan~e d2ff / 
etc 

D'où: !·1 i/3 /4 
8 - 6 2 + 24 YTI 

_ Constante de Madelung de la structure hl ende. 

8 (3 
2 Y-2 + 

/·~- -- ' L--~:::-

"o(G:_ 1~r1, -~: '1ij• -_ .~-. ;\+~ 
, , : ~ - 1_,. , n i -i· ··-·t--··· ·-· "f\"' ·I --•·'::· X ' 

"li• it~". TT73 
,Y-·i•if . ,· . 

rigure 129. Les prochés voisins d'un an.ion S
2

-dans la slructure blende. 

Si considère l'anion s2- du centre d'une face, il est entouré de: 

4 zn2+ à une distance d 

12 s2- à une distance dh-

(270) 

i 
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12 Zn '.! + à une distance d/131 

G s"- à une distance dr~~ 
12 Zn"+ à une distance pr d 

3 

24 s1- à une dis tance d{a 

4Zn"+ à une distance d/g 

12sJ- à une distance dr~;-
g5'.!- à une distance dV16 

D'où: 

M=4 -12 Œ"° +12 r'j- -G/ 
3 

+12/ 
3 

_ - 24 Œ" +4 fT Ys fï1 16 - 19 Ys f§ 

-12) J +8 [_~ 
1 32 y -16 

(271) 

Pour augmenter la convergence de cette sommation , on peut faire intervenir la 

contribution réelle de chaque site. 

11 "'4 -12 fT + 12 / 3 - 6 * 2 / 3 + 12 ✓ 3 
- 2 4 * 2 -✓-y+ 4 {]~ y s v 11 2 16 19 2 s - Y 9 c272) 

-12*~/ 332 +8*¾/ï~ ... .. 
La constante de Madelung est fonction du nombre de voisins et de leur distance. En 
résumé la constante M est fonction uniquement de la géométrie du cristal. Elle aura 
la même valeur pour l'ensemble des composés de même structure cristalline. 

com·crgcncc: ~ - géomét rie: G~ - crist~l!ine: ½J_,.l,, 

,j 

il 
:1 

:I 
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Compo:;.!s 1 Struc1urc 1 Coordlnem;c: 1 Constante. di: Mildèlung 

CsCI 8 - g 1,762670 
CA NaCI 6 - 6 l,7~755S 

Blende 4 - 4 l,6JS06 
wücu.ite 4-4 1,MIJ1 

CA2 Fluof\nt! & • s.~ 5,03873 
Cftstoba.liLr.;; 4 . 21 4,4J9 

Tableau 42: Constante de Madelung des structu;~~ usuelles. 

c) Energie répulsive 
Les nuages électroniques des ions se repoussent mutudlemenL Cette répulsion est 
d'autant plus importante que la distance d séparant les noyaux est faible. 
Born ~t Landé l'ont supposée être inversement proportionnelle à dn: 

;;, -
,,-.J rep 

B 

dn 
(273) 

où B et n sont des const3n.e~ caract~ristiques de la nature dt!s ions du cristal. 
Finalement , l'énergie réticulairè est dé la forme: 

z +z -e 2 NN+~ 
Eréé, ~ - di an 

E ! 

l!\Er~p 
·\ 

.1 \ 

Il ""-
1 " 
;Erét ~ 

\ ! d, Ç/:· -:_--= 'ëJ 

'-'---;/ 

, / 
É~ou! 

Fii;ure ! 30. Repr~s.:nta1ion qua!ilative des quant i!", Ecoul , E,Jp et E ,a 

(274) 

l.\!nergie coulombienne est toujours négative alors que l'énergie de r~pulsi\in es t 

potcnt1..:I : ~ ,?- énergie: Ü
1
~ - i11 \·c rsc111-.::: nl propnionnd : '1 -'c "-,-1,-"'t.i.u 

puiss;1111c : L-,J - rêpu!sion : ._jlü 

Thfor\i! de la !bison ionique - 383 

positive et croît rapidement lorsque la distance r diminue. La courbe Erét = f(d) 
montre un minimum d'énergie qui correspond ;i la di,tam:e interionique di. Sa Mri\•ée 

en ce point est nulle. 

dE z+z-e 2 M 11 

d (d)a~di 
0 ~ + 

-2 
ai 

D'où: B = 
z+z-e 2 MN d1:- 1 

.l. 

n 

nB ---
- d1 -+ l 

L 't,xpression de l' énrgie réticulaire d · après Born et Landé est : 

... - 2 
E = _zze HN(i --~ ) 

rép d n 

Born et 1'.!ayer ont attribué à l'ér.ergie r::!pu!sive unè forme exponentieilè : 

0 (2ï5) 

(276) ---

(2ï7) 

E,é == Be·Kd . (278) 
De la même façon l'annulation de la dérivée pour l::: distance d 'équilibre di <.:oncluit à 

une autre expression de l'énergie réticulaire: 

Erép 
z+z-e 2 N N 
--- di--

- ~-- ) (l -Kd1 
(279) 

La constante n de la relation (277) et la quantité K,\ de la rel3tion (279) peuvent ~trc; 
c\Jtuminées par mesure de la compressibilité des .:ristaux. En effet c'est la répuls io n 
entre nuagès éle.::troniques des ions qui rend les criswux incomp ressibks. 

Le coeffo::îent de cornprèSsibili té x s'écrit: 

X = - -~ ( -~'.'.°: V dP)r,cre 
(280) 

D'autre part, à température const.1nte, on peut rdi,~r x :i l\\11ergk interne U du 

syst~me et au volume V par l'express ion: 
dU == dErét = - PdY C28 1) 

D'où la relation: · 

d 2E dP 1 = - = + 
(2li2) 

dV2 dV XV 
Le volume V est e.xpri m~ directement en fonction dè la distanc.: interionique di . 

V = m NJ/ . (1 83) 
m est fon <.:tion de la gfométrie dl! la maille et ll 11 r.ümhre du group~rn~nt fqrnrn!Jirc: . 

cons tante: '<:..;1:::. \·a:-iati01. __ y-;~.:; équilib;·,:- _; ) ... ;i - rr.ln!mum. ~ J 

~~-·------------------------------........... - _j . ----~ ..• ,.,.,. .. -· ---- -~-- ........ . ... -. __ ... ..,.--
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N est le nombre d' Avogadr0. 
)',\)us avons: 

dE 
d(d) 

La dé rivée ~econde est: 

_d E X ~ 
dV d(d) 

d 2E .. d 2 E dV 2 + dE d
2
V 

·--- -- ( - -) --
d ( à 2} dV 2 d ( d) dV d ( d 2 ) 

(284) 

(285) 

Le 2ème terme de cette Mrivée est nul puisque au minimum d' énerg ie dF:/dV = 0, 

car 
dE 

d(d) 
O . En d~fin ilive au point di on trouve: 

/ 
d 2E 

.d(d2> 
d 2E dV 2 -- ( - - -- ) 
d V2 d(d) 

1 2 ~9m N2d4 
xV i 

d 2 E 

d(d2) 

9mlfd1 
X 

D' après l'équation de Born-hfayer: 

Z "z - 2 M ,. e N "(l 

d~ 
.l. 

( 
d 2E 

.. - ····· ) 
d ( d2 ) d ~d i 

En mmbi nant les relations (286) ét (287) on accède à x: 

~ - 2 .:!:. " z ·z e M (l __ 2_) 

X 9d~m Kdi 
.l. 

_ 2_) 
Kd1 

(286) 

(287) 

(288) 

E,:périmentalement la quantité Kdi de Born-Mayer et de la même façon la constante 
n de Born-Londé, prennent pour les ions ayant la configuration du gaz rare 
correspondant les valeurs suivantes: 

ini11imu111 : c,d ·· configurat ion: /hi - déri\'éc seconde : 9 y1:.. ~ - cornbinaison · c..yt 

r 
1 

Tht!zir ie de !a !iais\ln ion icjuè - 3S5 

- - . .. 

gaz n,.rc Il , 1 1,, 1 Ar 1 "' 1 Xi:: 

!:d; 5 1 9 JO l 2 

n ~ 7 9 10 12 
. -· 

Tahlea\l 43: Valeurs ex périmentales de Kdi et n. 

Ces valeurs ne sont valables qùe pour des cr istaux formés d' ions iosélectroniqu es. 

VII.3.2 Détermination expérimentale de l'én ergie réticulaire: cycle de 
Born-Haber. 

La d.!termination expérimentale de l' énergie réticul aire rev ient à la mesure de 
l'enthalpie de la réaction qui fait passer les ions g,1.uux c +(g) et A' (g) à l'état solide 
CA(s). 

c +(g) + A'(g) --- - -> CA(s) LIE,;1 (261) 
Techniquement , une tell e mesure demeure imposs ible, mais on pi;ul as:cédèr à LIH,.:1 

d'une manière indirecte. D'après la loi de Heiss, l' énergie échangs'e au èours d'u n 
ensemble de transformation est indépendante de l'ordre suivi, ell e n' est fonction que 
de l' état final cl l'état initial. Lorsque ces deux états sont identiques, on a un cycle 
dont le bilan énergét ique est nul. Dans ces conditions il sufiït d' imaginer un cycle 
conlenant la réaction (261) dont l' énergi e serai! la seu le inconnue. 

Considérons lè chlorure de sodium NaCl. Il cri stallis e à partir du scidi um qui est , olide 
à l' état naturel et du chloru re g .,zeux. 

Na(s) + 1/2 Cli(g) ---- > NaCl(s) LiHf (228) 

! li.Hf "" -410,5 KJ/mole 
L'énergie libérée par la réacl ion est l'enthalpie de formation du solide. Elle es t facile 
à mesurer et peut être calculée à partir des tables therrnodynamiquè. On peut 
décomposer cette transformation en plusieurs étapes: sublimation et ionisat ion du 
sodium, dissociation de la molécule de chlore et fo rmation de l'ion CT(g). 

A chacune de ces réactio1,1.s correspond naturellemenl une énerg ie sp~dfique. 

Sublimation Na(s) --> Na(g) t'IH(sub (Na))= -108,7 KJ/mole d'atomes 
Ionisation Na(g)-- > Na+(g) + l e I(N•) =-495,3 KJ/mole d'atomes 

Dissociation l/2Cl2 - - -> Cl(g) Dcct~} = -242,4 KJ/mole d~atorn es 

Aftïniti Cl(g) + l e --- > CJ-(g) A(CIJ""-363,7 K.!/molè d 'atorn ~s 

thcrmodyn:1111ique: :;_)yJI t1c- - bilfln: :U;,.,,.:,. - initial: ;;_,,l) - dissociat ion :~ 
transformations: w'J _y,:, - sublimation : <F.w - ionisation : c'.1,;,;l:i - affinité : ....;JÎ:; 

~1 
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011 peut rassembler ces transformations dans un cycle appelé cycle de Born-Haber. 

+ 1 bH f ior , 
Nais) 2 c1 2(g] --------:.~;-► ~s-ils, 

1 1
1 +) / 

lL\Hl:ub Na) ,2 D ICl2) ___j/ 

Nalg) Cllg) / 
/Erét j 11Nal I A (C/ 

+ -
Na{gl + Cllg) 

En fixant un sens arbitraire à ces transformations, on obtient: 

Al\sub (Na)+ I(Na) + 112 D(Cl2 + A(Cl) + ~Er.et - A Hf "" 0 

D'ail l'on peut tirer la valeur de l'énergie réticulaire: 

è.Erét := -772,G KJ/mole 

,ornpœ.f l LW--1 L·1cl I LiB.j Lil I Nai; 1 ~:.Cl j --N-~B;l -N;rr·~1r-Tt.h l KI 
ionique 

M•,,-, 1 -1":iil.• 1- 836,o(C,o•.:q -7J5.1j - 8'><,11--=-m~ - ""'-51 • ,oo,Jj - oa,.lj - t<OAI- ~~1.o 
c:ik1.1lü 
,H;;; 1 •M1.• 1- W.6T~ 1 - m.11 • 75~.•I - '"'-~ 1 - m.1 I - 646,61 -m.21 . ,,n., 1 .• ,,,_,j -.:.i.~ 

Bom•lfab-

Tableau 44: Energies réticulaires calculées et expérimentales, 
exprimées en KI/mole de quelques halogénures alcalins. 

D'ap1ès le tableau 44, on peut noter un bon accord entre les valeurs calculées à l'aide 
de la théorie de Born-Landé (277) et celles déduites du cycle de Born~Haber. Ceci 
conforte le modèle ionique. Lorsque l'écart entre les valeurs déterminées par les deux 
méthodes devient important, on ne peut plus considérer la liaison comme étant 
totalement ionique. li faudra tenir compte du pourcentage de covalence ainsi que de 
la polarisabilité de la liaison. 

Pour certains composés, k cycle de Born-Haber peut être utilisé pour d~terminer un 
autre parami'!tre, s'il est inaccessible expérimentalement, en s'appuyant dans ce cas sur 
la valeur calculée de l'énergie réticulaire. C'est ainsi qu'il a été possible de calculer 
la deuxième affinité de l'oxygène qui corrèspond à la réaction: 

cycle: ÜL. - arbitraire: i)o~1 - polaris:ibilité: '-c'lhi::....':,l ¼l\ - arrïnitt : ù.J't, 
co1·aknce : ~ L:i -- paramètre : .h;..., _., 

Th,forie de la liaison ionique - 337 

0-(g) + le---> o" ·(g) A, (292) 

A2 = + 877,8 KJ/mole d'atome. 
Remarque: /afi,ation du premier électron sur/ 'atome d'oxygène est exothermique. 

O(gJ + e- ~-------> o·(g) 

La fixation du d!?!uième électron est en partie exo1heniiique. ,',fais la répulsion entre 
les charges négm{ves de 0- et l 'éleciron suppléme111aire constirne une composante 

endothermique. 
Cecte deuxième chaleur de réaction est plus forte que la première et au toral /a fixation 
du ,j!me électrons rnr l'atome d'oxygène est une réaction endothenniq1œ. 

--
Test 

~!Mrlfffl 

I- Quelles sont lès dift~rentês interactions pris2s en compte dans le calcul de 
l'énergie réticulaire par la formule de Born-Landé? 

Il- !) Calculer l'énergie de la transformation. 
Na(g) + F(g) ----> Na+(gi + F(g) 

Na et Na+ sont supposés être à une distance infinie dè F et F. 

2) Les deux ions sont rapprochés progressivement. A partir ck quelle distance la 

réaction est-elle exothermique? Conclusion. 
Données: I[Na) = 5, 14 eV A(F) = -3,34 eV 

e= l,60.I0" 19 C !eV"' 1,6.10'
19

1 

Hl· On al!igne des ions K + et Cl". lis s0111 rangJs w alternJnt réguli;";rement cation 

et anion, 
. l) Montrer que 
l'expression: 

l'énergie coulornbienne. d'un ion K 1 (ou Cl ) est donnée par 

z+z-e 2 N 
.. Ecoul ~Eod i 

avec di = rK+ + rcr 
2) Donna la valeur numérique de. M. 

-=.'.::...~-~·::....:.:. .. =-~...,,...... --------------------~-~ =·-=-=======c---:c--cc-:==· ----~ -------- ---~---
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IV- Calculer l'énergie r.:Liculaire Er~t dé l'oxyde cuivreux. 
Données: 
Cu(g)---> Cu+ig) + le 
Cuts)~-> Cu(g1 
O(g) + 2i; ---> ey·(g) 
O,(g) ~--·> 20/g) 

I == 744 KJ/mole 
t.Hsub = 337 KJimo!e 
A= +736KJ/mole 
LIHdis = 493 KJ/mole 

LIHf== -169,5 KJ/mole. i_Çu(s) + J/20/g) - -- -~ C'uO(s) 

0 l) 

--------· Solutions -· 
Na(g) ~--> Na+(g) + le 
F(g) + lè ---> F(g) 

1=5,14eV 
A = -3,34 eV 

\'a +(g) + F(g) --- > Na(g) + F(g) I + A = 1,80 eV 

2) Lor~que la distance diminue l'énergie d'attraction entre les deux. ions devient de 
plus en plus importante. Pour une certains dlstance critique d6 elle compense 
l'énergie de la transformation calculée en (1). 

V 
.I.Jattra 

e2 

4'TT€odc 
(S.I.) 

-e2 -e2, 
de"' 1 ,.,.,."' E 1 ~ 1 4rrE ,r.L~, 1 

0 att O 

I + A = l ,SOeY = 2,88. 10· 1:I J 

-19)2 9 de= (1,60.10 47r,9.10 = 8.10-lOm 

41l*2, 88, 10-19 

de= 8. 10-10m 

Pour une distance inf~rieure à 8 À; deux atomes de Na et de F passeront spontanément 
sous la forme Na+ et F-. 

- ---
1' 

, . 
1 

1~-' 
i 
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Ill- l) 

K.,.c,· 
_______ ç,.,>.,;---~-~-'c~,------.-_,---')---

'--_,,, ...___..., '---.!/~'~•~./ ,.....____,,, 

di : 
f-- ► 

L'ion K + admet comme voisin~: 
2 cr à une distance di 
2 K+ à une distance 2di 
2 cr à une dlstance 3di 
2 K.+ à une distance 4di 

E = _z+z-e 2 [ 2 
Coul 4'TT€o di 

_2_ + _2 __ ~-- ➔· _2_ +, •• ] 
2di 3d1 4d1 5d1 

__ z+z-e 2 [ _ 2 2 _ 2 2 + ] 
Ecoul - ------ 2 - + - - + - ... 

4 rr,1: 0d 1 2 3 4 5 

M: constante de Madelung 
/ 

2) 

III 

E =-z+z-e 2 M 
Goul 41TEodi 

M = 2(1 - 1/2 + l/3 -1/4 + 1/5 - .... + (-]}(11 +IJlfn] 
= 2Ln2 

Af==2f..,n2 

Soit le Cycle de Born Haber 

2 Cu {sl + 

l~ùH s 

2 Cu {g) 

1 0 ,\Hf 
2 zlgl ;,::;: i,- Cu20 (,1 

I½ L'.Heiis +) /l' . _,.;/ 
O(g) / 

j 21 j A _.,./Erét 

1+ 
2 Cu igl 

2- // . 
+ 0 (g) 
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-t.H1 + 261:-lsub +2[ + l/2nHdi, + A + E,ét = 0 

Eré, = ,!.Hf - 2.1Hsub -2I - 1/2t.H<li, - A 

E,,;1 = -169,5 - 2x33ï - 2x744 - I/2x 439 - 878 
E,ét "' - 3.:/-56 KJ/mole 

MiW!!'SIFE' ts:ss:s:.a,~ 

•·••· ·•·iilet~if é~• 
....., 

VII-1 l) Trouver les ions dont Z est compris entre 7, et l4 et ayant la configuration 
de l'élo'iment Néon. Leurs rayons ion iques sùnt respectivement: 1,7 A; 1,4 À; 1,36 À; 
1,12 À; o,95 A; o,65 A; 0.50 A et 0,42 A. 
Justifier cette variation en fonction de Z. 

2) On donne les distances interioniques suivantes: 
A , r A / . • 

l<.F: 2,66 ; KCI: 3,14 A; K,Br: 3,29 ; J:(I: 3,53 A; NaCl: 2,81 A. 
Sachant que le rayon de K+ est égale à 1,33 A, calculer les rayons i0niques de Na+ 
et des ions halogénures. Commenter les valeurs obtenues. 

)( Vll-2 l) Calculer !es rayons ioniques Na+ et ci- selon la méthode de Pauli f1g. 

2) L'étude cristallographique de ce solide a conduit aux valeurs de densité électronique 
et au paramètre de la maille a = 5,52À. . 
a) Calculer la valeur du paramNre .. ~•• à partir de la densité expérimentale de composé 
d = 2,2. 
b) Tracer la courbe log p(r) = f(r) . 
c) Déter111i11er les rayons ioniques Na+ et c i-. Comparer aux valeurs trouvées en l) . 
Données: lv[Na = 23 g t--lc1 =a 35,5 g N = 6,02. to'.? 3 

O'p-""4,15 crK+ = ll,45 

r•(A) 0.10 0, 16 iU, 0,)6 o.~~ 0,60 0,7! o.~, 0,91 t.l'b ~ o(r)é loc<r/ A) 60 50 25 10 5 2 1 o.s 0,2 0,1 J 

r• (A) rJs 1,s1 ·-ur:ï 2,L?. 2.3 1 2,:i6 1,41 2
1·i;~~:~~ 1 P (r) 0.1 0,5 1 2 5 10 45 

1 

1 
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* r est la distance séparant ks lign1:s de d,;nsit~ él ~~tro niques supposées circulairè. 

Le noyau de sodium est pris comme origine. î ql 
..--_:~ 

VJl-3 L'oxyde FeO et le sel NaCI sont isostructu raux. 
1) Calculer l' énergie réticulaire du composé FeO. 

2) Déterminer l'énergie d'ionisation l du fer correspondant à la réa~tiow. 

Fe(g) ---~--> FeH(g) + 2e 
a == 4,32 A; };\NdCI = 1,7476; n = 7 et N = 6,02 . to:?3 

Données: 
Fe(s) --- - -> Fe(g) .6H, = 404 KJ/mole 
02(g) ----·-> 20(g) L;Hdis = 493 KJ/mole 
O(g) + 2e ---- >: ü1·(g) A = +736 KJ/mole 
Fe(s) + l/20

2
(g) - -> Feü(s) .6Hr = -266 Kl/mole 

Vll-4 1) Calculer l' énergie réticul aire de la magnbè tvfgO et celle de la baryte Baü. 

2) A partir des valeurs obtenues, serait-il possible de prévoir lequel de 1 'ion Mg
2

·
1
· ou 

Ba2 ~ est le plus gros? Ce résultat est- il en accord avec la position di!S éléments 

correspondants dans le tableau périodique? 

Données: 
!v1g----> Mg2 + + 2e 
Ba----> Ba2+ + 2e 
O(g) + 2e-- --> ~ "(g) 
O,,(g)-. - --> 20(g) 
Mg + 1/201 ---- -> JvlgO 
Ba + 1/20, -------> BaO 

L\H 1 = 2186 l--'J/mole d'atome 
6H, = 1467 EJ/mole d'atome 
L'>H 3 = T:,6 KJ/mole d'atome 
liR

1 
= 49.1 KJ/moled'alome 

:<AH5 = 601 KJ/moled'atorœ 
Mi

6 
= 558 KJ/rnok d'w,rne 

Vll-5 La structure réelle du solide cle KCI est d~ type NaCI. 
1) Donner ]'expression de l'énergi e ri::ticulai re d,: KCI selon Born-1'1ayer et selon 

Born-Lanci é. 

2) Calculer cette énergie en KJ/mol c. 

3) Kapustinskii avait proposé une au tre express ion pour I'é11ergie r~1kuLIÎ1l'. 

• _ z ·•z ·-
Erét ~ -10 8 V ~ 

.1. 

où V: nombre d'ion dans le motif et di: exp rim~è en mm. 
Recalculer l'énergie réticuh1ire ùu système KC I. Conclusion. 

-~·=-..:.:...~"!~-~~~--·' -.,~-~--------~~___....,.~ -.1.-::==·· =-·~--;:-:::-'.':..:._. 
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Donn-!2,: M = l,7 --18 n = 9 
rc = J,33 A rc1- = l ,81 

V!l -6 Born d \fayer 0111 p-c,posé, ptn1r l'énergie de répulsion, la quantité Be·Kd 
1) Cak t;ler la constant.: B et è);primer l'énergie rétkualire en fonction de di (di: 
distance interionique li l' ~qu: libre) 

2) Déterminer les énergi e, r_l1k ul aires, par la méthode de Born-Mayer el à l'aid e d'un 
cycl e de Bom-Hat>er, pour: 
a) le compo sé LiF(s) 
h) le comp,)Sé Lil (s) . 
Données: / 

LiF I.-c , énergies en KJ/mole Li! 
aLiF = 3, 92 A 
F2(g)---> 2F(g) -'HD= 155,4 
F'g) + le - -> F"(g) A :::: -343,2 

l.i(,) + 11::F,(J;) - --> LiF(,) :,Hi=-6f•9,0 

alil(s) :cc; 5,44 A 
12(s)-- > J/g) ilH' s=62 ,2 
l:i(g) --> 2l(g) L\1·1' 0 = 151,0 
J(g) + le - -> i-(g) A'= -310,2 

Li(,) t 11210(,)----> Lil(,) Al-l'f=-329,4 

Li (s) ----> Li(g) t.H5 = 160,5 
Li(g) -·---> u +î) + le 1= 519,6 

M= l,748 et K=3,22 (k ). 

VJ l-7 l) Représènter la maille élémentaire de CaF2 en choisiss3nt l'origine d ';ibo rd 
,u r un anion, puis sur un cat ion. 

2) Donner les coordonnées r&.luites dans les deux représentations. Comment passer 
d'une représentat ion à l'autre. 

.l) Calculer la plus courte distance d(Ca-F). 

4) Calculer l'énergie r~ticulaire de CaF1(s) dans l'hypothèse de Born-Landé. 
5) Utili ser le cycle de Born-Haber pour déterminer l'e.nthalpie de formation de 
CaF,,(s). 
6) ëomparer cette valeur à celle du composé hypothéti que < <ca-tp> > dont 
l'énergie réticulaire serait égale à celle du composé isotype KF . Quelle serait la 
réac tion thermodynam ique prévisible? 
Données a ;;;: 5,40 À l-.·f caF:l= 2,59 et 9=8 
F"(g) - --> F(g) + le j ,rn~ ! = 343 ,2 KJ/mole 
Ca(g) --- > Ca +(g) + Je I L'IH 2 1 "' 595 ,2 KJ/mole 

1 · 

l 

·1 

---

- ~-... ··-
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ca+(g) - --> ca++(g) + l e I Lil-l;i.,1 == 11 57,0KJ/mole 
ca·(s) --- > Ca(g) 1 ilH 1 1 = 167,4 KJ/mole 
112F::(g) ---> F(g) ! LiH5 1 = Tl,7 KJ /mok 

1 LiH ,éitKF) 1 = 812,2 KJ/molè 

e = l.60 .10·19-C _ l_ = 9.1 0 9 (M.K.S.A) 
. 41T Eo 

N = 6,02.1(P3 

Vll-8 1) Calculer (en KJ /mol e) l'énergie réticul aire (E,ét) de -l'oxyde l\!gO 11 partir 
des données suivantes : 

r 2-,=0,65.A et r ? - ~1 ,40.A 
Mg o-

!vl = l,748 n "" 7 p = 4 ,8. 10-10 (C.G.S) 

2) Construire le cycle de Born-Haber relatif au composé 1'-fgO. 

Mg (s) ---> Mg (g) tlHsuh(Mg)/= 150 KJ /m?le d'atome 
Il (Mg) :c; Î :,2 KJ /mole d atome 
l2 (Mg) = !442 KJ/mol e d'atome 
6Hdis(02) "' 492 KJ/mole d'atome 
!IHf(i\fgO) = -6 1 l KJ /mole d'atome 

Mg (0 ) ---> Mg+ fj_) + le 
Mg Î (g) -~-> Jvfg + (g) + 1 e 

o.., (g) ---> 20 (g) 
Mg (s) +- O(s) ---> MgO (g) 

3) Dédu ire lïnfïnité électronique A relative à la réaction: 
O(g) + 2e --- > o2·(g) 

VH-9 Soient les caractéristi ques d'une série d'h alogénu res alcalins qui crist al J ise nt 
dans une structure de type NaCI. 

Composê LiF 1 LiC! 1 KF l KCI 1 ~:sr 1 KI 
E, 11 (KJlmolc) -103,2 -845,6 -812,2 -707, 7 -676 ,3 -640, 8 

d; (A) 1,69 2,41 2,69 3,14 3,28 ),45 

. 
avec d1 : distance interionique. 
1) Tracer la courbe I E,c1 1 = f (1/di). Conclusion. 
2) On considère que le terme répulsif est nég ligeable (l ln = 0). Donner, dans cet te 
approximation, l'expression de l'énergie selon Born Lancié. 

3) Calculer dans cette hypothèse, l'énergie rl ticul~ire de l'oxydi! CaO en considérant 
que les ions wnl: 
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a) monovalents 
b) bivalents. 

4) Dans le cristal Cao, quel est le degré de valence des ions? 
Donnéc;S; 

Ca~) ---> Ca+ + le 
Ca (g) - - -> Ca2+ + le 
02(g) - --> 20(g) 
O(g) + le -~-> o-
0-(g) + le - - - > o2- + le 
Ca(s) - --> Ca(g) 

dc,o := 2,41 A 

N = 6,02.1023 

11 = 589 K..f/mole d'atome 
12 = 1141 KJ/mole d'atome 
AHn ""' 492 KJ/mol.e d'atome 
At = -142 KJ/mole d'atome 
A2 = +873 KJ/mole d'Home 
liHsuh = 167 KJ/mül e d ' atome 

MNaCI = 1,748 

_ l_ = 9.109 (H.K. S .A) 
4rr e0 
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