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5 STRUCTURE IONIQUE
CHAPITRE

|- CONCEPTION DE LA STRUCTURE IONIQUE
Généralement, un ion a tendance de s’entourer du maximum d’ions
de signe oppose et réalisé ainsi un nombre de coordinatiopsmaximal.

Polyédres de coordination : a - ‘cookdination 8-cubique
b - ceardination 6-octaédrique
c »coordination 4-tétraédrique

Les anions sont ‘genéralement les ions les plus volumineux et
tendent a se digposer.en assemblage le plus compact possible.

Les cations occupent les interstices de ces assemblages.

La stabilité de la structure est réalisée quand la plus courte
distance.anion - cation est eégale a la somme des rayons du cation et de
I'anion (r" % r).

Sile.cation flotte dans l'interstice, la structure devient instable et va

tendre vers un type différent de coordinence, donc le rapport X :r_‘

va imposer le type de structure.

lI- RESEAUX IONIQUES DES COMPOSES MX

lI-1 Coordination 8-8 structure type CsCt

La maille est cubique simple d’anions CI, les cations Cs* occupent
le centre du cube, ce qui correspond au nombre de coordination 8 pour
le cation comme pour I'anion. Le réseay des cgtiongs se>déduit de celui
des anions par translation du vecteur t= %2 (a+ b+ T ).
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Maille Coordination 8-8 i
elementaire
XK X
W\W\*
(0,1) (0,1)

-®
O O

‘._____.._

______ (1/2)
’ g
%
0,1 0,1
‘ Maille (0.1) ° ©1)
‘ elémentaire Projection des positions

ioniqueslelong de OZ

de la diagonale du cube:
Plan({110)
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# La stabilité de la structure est définie par :

Contact anion-cation : rt 4+ r~

V3
=q—
2

e Assemblage des sphéres anioniques rigides :r~- < %

donc la condition sur x pour que la

coordination soit cubique :

7,.+
X=—2 0,732
r
# L’appartenance a la maille :
Zco. = 8 X % = 1 anion Ct~
Zew= 1 = 1 cation Cs”
Zcscr = 1 motif formulaire
# Les coordonnées réduites des ions :
e Ct:(0,0,0);
. cs(L il
2°2°2

=
=

Caractéristiques structurales:

Longueur de la liaison Cl—Cs = a~—

V3
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MOt'f. CsCt Principales données numeériques
formulaire
Maille Cubigta,P Compacité : C =0.63
et mode de \@
réseau distances inter—ioniques = a=o
Motif B
périodique esCt a=4.123A
Z=1 ; p=3.99g.cm?
=15 (3 + % + %)
Ct :(0,0,0 v
- ( ) des”-ci= 3.571 A
Positions . o111 res =1.67 A rg’=1.81 A
ioniques Cs": (E,E,E
). I'cation/Vanion=0.92
Coordinence
. [Cs']=8
- [CIT=8

Exemples de structure type CsCf: CsBr ; Csl
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I -2 - Coordination 6-6 structure type NaCl

La maille est cubique a faces centrées d’anions Cl " les cations Na*
occupent les sites octaédriques de la structure c’est a dire les milieux
des arétes et le centre du cube, ce qui correspond a un nombre de
coordination 6 pour les cations comme pour les anions. Le reseag des
cations se déduit de celui des anions par translation du vecteur t =% a ?\

..>
ST a.
Maille élémentaire

. cr @Na* MdHiS

elementaire

-

Le contact des spheres se faitle
‘ long de la diagonale de la face Coordination 6-6

a

La stabilité de la structure est définie par :
e Contact anion-cation : r* +r~ ==

2
Q e Assemblage des sphéres anioniques rigides r~ < a‘i—i

donc la condition sur x pour que la coordination soit octaédrique :

T'+

0,732 > x = = > 0,414

STRUCTURE IONIQUE
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ﬁ L’appartenance a la maille est :

Zc.= 8 X % + 6 X % = 4 anions Cl~
Z Nas = 12x% + 1 = 4 cations Na’

Znace = 4 motifs formulaires

ﬁ Les coordonnées réduites des ions :

1 1 1,.,1 11
+o( L N PN 1y 111y
L Na ( 2 1010) 1(01 2 10) 1(0701 2 )1( 2 12 12)
- . 11 . 11,.,1 1
e CI:(0,0,0); (5,5,0) ; (0, E’E) ; (5,0,5)
ﬁ Longueur de la liaison Na — Cl ==
Caractéristiques structurales:
Motif formulaire NaC{ Principales donnees numeriques
Maille Cubique F Compacité : C =0.644
et mode de ' '
réseau
distances inter—ioniques = %
Motif périodique NaCt
a=5.64A
Ct:(0,0 ,0); Z=4 ;
11 i1
(5’510)!(015!5)' p = 2165 g.Crn-3
> >
! t=%()
(E 1015)
I ¢ 111 dna o= 2.82 A
Positions ionigues| Na: ( 5,515)-
0o 1 0l a =0.99 A re=1.81 A
© ’E) ( ’E’ ) rcation/ranionzo-54
1 Coordinence
(5.0.0). . [Na‘]=6:[Ct]=6

Exemples de structure type NaCt : LiF ; NaF ; NaBr

Il -3 - Coordination 4-4 structure type blende

La blende est une variété allotropique du sulfure de zinc de formule
ZnS. Les ions sulfure S* occupent un réseau cubique a faces centrées
et les ions Zn** un autre réseau cubigue a faces centrées se déduisant
du premier par une translation ?=1/4( a+ 8 + 3). Les cations Zn** ou les
anions S occupent la moitié des interstices tétraédriques de la maille

STRUCTURE IONIQUE
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CFC des ions S* ou Zn**. Chaque ion Zn** est entouré tétraédriquement
par quatre ions S? et vice versa, d’ou la coordination est tétraédrique.

Maille elementaire

(01) (1/2) (02)

Lo} o o

B (3/4)  (1/4)
9 o v
(1/2)® o 0(1/2)
) W

6 (1/4) o (3,’4)’

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

|[Coordination 4-4 Projection des positions
ioniquesle long de OZ

‘ La stabilité de la structure est définie par :
e Contact anion-cation : r* +r~ = a?

e Assemblage des spheres anioniques rigides :r~ < ag

donc la condition sur x pour que la coordination soit tétraédrique :
T+

0,414 > x = - > 0,225
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‘ L’appartenance a la maille est :

Z&-= 8x % + 6 X % =4 anions S*
Z ,.2* = 4 cations zZn**
Z ns = 4 motifs formulaires
# Les coordonnees réduites des ions :
22 (L 1 1y. 3 3 1y. (13 3y.3 1 3
© ST ) (G 4’4)’(4’ (g g)
2+ 11 1 1,1
n 01010 1 _1_10 ’ 01_1 A O A
g 000):(5,5.0:0.2, 2)i(5.0.2).
: Longueur de la liaison Zn — § = a\i—g
Caractéristigues structurales:
MOt'f. ZnS Principales donnéesi\numeériques
formulaire
Maille | = pique F Compaeité : G2 0.702
et mode de \f
reseau distancesg, inter—ioniques = aTS
Motif 7nS
périodique a=5.409 A
Zn%":(0,0,0) Z=% : p=41lgcm?
11 11
(_1_’0) ;(O’_’_) >
22772 N T 314G+ D+ Q)
1 1
(=,0,2).
2772
Positions g2 (1 1412 dzn.s= 2.342 A
ioniques Sff ‘; ‘i s
G40z 2 2 =0.74 A ¥ =1.84A
(l’§1 §) . 'cation/anion=0.402
44" 4 Coordinence
(3.5 3 - [2n*]=4; [S*] =4

Exemples de structure type blende : CuCtf; CuBr; Agl

[ RESEAUX IONIQUES DES COMPOSES MX,

COORDINATION 8-4 STRUCTURE TYPE FLUORINE CaF,

Pour les composés MX,, le nombre de coordination du cation est
double de celui de I'anion. La structure des cations est CFC, les anions
occupent les interstices tétraédriques, les anions ont une structure
cubique primitive, le cation occupe le centre d'un cube sur deux, la
coordination est cubique.

N, (cation) = 8 (coordination cubique)

N, (anion) 4 (coordination tétraédrique)

STRUCTURE IONIQUE
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@®c.: OF

Maille élementaire

© . n 02 (0,1)

o —0—

J® B | amAsm (1#},3!4:-?
@ @

(0,1)
®
o
® 1 (12 > ©Y
Coordination 8-4 Projection des positions

ioniquesle long de OZ

- La stabilité de la structure est définie par :

. . —_ 3
e Contact anion-cation: r* +r~ = a%

e Assemblage des spheres anioniques rigides : 2r~— < %

STRUCTURE IONIQUE
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donc la condition sur x pour que la coordination soit tétraédrique ders
anions et cubique des cations :

+

r
X=—2 0,732
r

‘ L’appartenance a la maille est :
1 1

ZC32+ = 8 X g + 6X E

Zeg = 8 = 8 anions. F

Z car> = 4 motifs formulaires

4 cations Ca®*

# Les coordonnées réduites des ions :

+2 . o101 oAl 1,.,141
g Ca . (01010) 1( E!E!O) 1(0151 E) l( 51015)
111y.3 3 1y.(13 3y.(3 1 3
s PG G G ) G )
1 13y.¢131v.¢/3 1 1y..3.8 38
G ) G (G g )G S
# Longueur de la liaison Ca — F = a:g
‘ Caractéristiques structurales:
Motif formulaire CaF; Principales données numériques
Maille cubiate F LA~
et mode de réseau q Com_pgcsltgé'&(\: =0.641
Motif périodique CaF, a=o
cCa**:
©0.0)(2.2.0); 3
Tt distances inter—ioniques =ap-
0ol 1y, 1,1
©0.5:201(5:03) Z=4 ; p=336g.cm’
F';(l 1 l)
4'4°4° re = 1.12A ;re.”* 1.31A
Pasitions ioniques (3 3 1y.1 3 3,.
444 4'4°4 rcation/ranionzl-:'-7
¢ 1 hdid;
(l 3 l)-(§ 1 l)- ija-F: 2.322 A
4°4° 47 4 4 47 Coordinence
(§,§’§)_ . [C3.2+]:8
4° 44 . [F] =4

STRUCTURE IONIQUE
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Remarque : la structure de l'antifluorine M,X est décrite de la maniere
suivante: la structure des anions est CFC, les cations occupent les
interstices tétraédriques, exemple K,O.

Applications directes du cours

Application N°1
lem?

2. Le bromure de césium CsBr (composé ionique) cristallise
selon la structure cristalline du type CsCl dont la plus courte distance
cation Cs" et I'anion Br vaut 3,72 A notée d.

1) Dessiner en perspective la maille élémentaire du bromure de-césium
2) Dessiner le plan (110) et montrer la tangence anion cations

3) Donner la relation entre les rayons (rg., rcs+) €t le parametre a. En
déduire la valeur de a.

4) Calculer le nombre de motifs par maille.

5) Quelle est la coordinence des anions et celle des cations.

6) Calculer la masse volumique de CsBr dans ce systeme cristallin.

7) Déterminer les rayons ioniques rcs. €t g, Sachant que le rapport
res+/rer.=0,86.

On donne : masse atomique du Br = 80,g.mol “et du Cs = 133. g.mol™*

Lo §
«

C\aﬁ/j
Plan(1 10@‘“@ \j

3)r(Cs*) + x(Bry) = a? =3,72A d’ou a = 4,294
_ ) __ M(CsBr) 3
4) Z(CsBr)=1 5) 8-8 6)p = Te0r10B = 448 g/cm

7). T(Cs™+r(Br7) =3,72A d'ou:r(Cs*) =172 A et r(Br~) =24
Application N°2

e

2. La blende ZnS est le principal minerai de Zinc. Sa structure est
cubique de parameétre a=5.409 A.

1) Dessiner une perspective de la maille blende.
2) Donner les coordonnées réduites des positions ionigues.
3) Calculer le nombre de motifs par maille ?

4) Quel est le nombre de coordination des ions de Zinc ? Quel est
celui des ions sulfures?

STRUCTURE IONIQUE
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5) Déterminer la masse volumique p de la blende ?

6) Déterminer la longueur de la liaison Zn-S ?

7) Connaissant les rayons ioniques de Zn** et de S*, que peut on dire
du type de liaison qui existe entre les ions de Zinc et de Soufre dans la
blende ?

Données: masse molaire de Zn = 65,4 g.mol™ ; masse molaire S = 32,1
g.mol* .N=6,02. 10°.R 7o, = 0,74 A;R .. = 1,84 A

1)

2)S% :(0,0,0): (1/2,1/2,0); (1/2,0,1/2); (0,1/2}L/2) .

Zn%: (1/4,1/4,114); (3/4,314,1/4); (1/4,3/4.3/4)" (3/4 1/4,314).
3) Z(ZnS)= 4 4) 4-4 _5)\o =S __ 409 g/cm3

a3.6,02 1023
73

6)d(ZnS) = a73= 2.34 A

Nr(Zn*) +r(S?7) =258 4 =a ‘:—E Donc la liaison a un caractere

covalent

Application N°3
llea?

. L’'oxyde de,Zirconium (ZrO,) se présente sous plusieurs varietés
allotropiques (polymorphisme). L'une d’elles cristallise dans une
structure“eubigue (a = 5,085 A) ou les ions zirconium forment un réseau
C.F.C! Les ions oxygene occupent la totalité des sites tétraédriques.
1)-Représentez une maille élémentaire.

2)-Donner les coordonnées réduites des différents ions dans la maille.
3)-Donnez la projection des positions atomiques dans le plan xoy.
4)-Déterminez la plus courte distance Zr-O.

5) Calculez le rayon de lion Zr** en admettant qu’ils sont en contact avec
lion O~.

6)-Calculez la masse volumique de cet oxyde.

Données : Masses molaires Zr = 91,22 g.mol* ; O =16,00 g. mol™*

N= 6,02. 10%°. rayon de O* = 1,40 A.

STRUCTURE IONIQUE
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2)  zr**:(0,0,0); (1/2,1/2,0): (1/2,0,1/2); (0,1/2,1/2) .
O%: (1/4,1/4,1/4); (3/4,3/4,1/4); (1/4,3/4 ,3/14); (3/4 AI4,3/4):
(1/4,1/4,314); (3/4,1/4,1/4); (1/4,3/4 1/4): (3/4.,3/4,3/4).
3)-

4)-d(Zr0) = a .= 2.2 A

5) r(Zr*) +7(0>) = a > \d'ou ¥ (Zr*) = 08 A
o AM(Zr0p) 3

6)-p = a3.6,021023 6.2 cr

Application N°4

len

=

HEilLe titanatesdesbaryum (BaTiO3) peut étre deécrit en premiére
approximation gomme un cristal ionique. Sa structure est cubique simple
et les ionsoccupent les positions suivantes :

Ba®" : (14,%2%) ; Ti*" :(0,0,0); 0% : (¥,0,0) ; (0,%,0) ; (0,0,%).

1°) Représenter dans I'espace la maille cubique de BaTiO3

2) Mentrerque le contenu de la maille traduit bien la formule chimique du
titanate,de baryum.

3) Quelle est la coordinence des ions Ba** et celle des ions Ti** ?

4) Dans une structure idéale, les anions sont tangents aux cations.
Montrer qu’il existe Deux relations entre les rayons ioniques et le
parametre a.

5°) Calculer le paramétre « a » de la maille sachant que :

p (BaTiO3) = 6,08 g.cm™

On donne : N =6,02.10% mol™ ; M(O) =16 g.mol™ ; M(Ba) =137,3 g.mol™:;
M(Ti) = 47,9 g.mol™

STRUCTURE IONIQUE
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1°)

4) r (Ba ) +r (o —2 75= a+/ /2 et r(T, ) +r (o
1M(B Tio3) ,,
59 p =608 =32 d'ot a =44 E

2) Zga=1 | Zy=8x1/8=1; Zo=12x 1/4 =3 Q‘
3)Ne(B)=12 ; Ne (Ti)=6 %

STRUCTURE IONIQUE



