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Chapitre 1l
Les cristaux ioniques

Les cristaux ioniques se présent et sous formdets réseaux décalés
'un par rapport a l'autre : le réseau des catiehde réseau des anions. La
stabilité du cristal ionique exige que I'édificelide possede I'énergie la plus
faible possible, ce qui se traduit par la mise entact du plus grand nombre
possible d’ions de signe opposeé, I'ensemble resfantriguement neutre.

Nous allons considérer quelques édifices ioniqumsportant des ions
simples et nous étudierons la stéréochimie destates cubiques les plus
importantes correspondant a des composés de foiviXileu MX2, M étant un
élément metallique qui donne le cation et X un @éhmon métallique qui
donne l'anion.

Les solides étudiés seront supposés parfait;a&‘dse que les ions seront
supposes parfaitement sphériques. Ce qui revieéghger la déformation des
ions sous l'effet des autres ions du réseau.

Le caractere covalent partiel qui peut apparagm eégalement négligé.
Cela revient a prendre pour longueur de la liaisaigue la somme des rayons
ioniques du cation et de 'aniod:=r, + r_.

l1I-1- La liaison ionique

liaison covalente liaison covalente liaison ionique
pure polarisée

Dans une liaison covalente pure (molécule symédida probabilité de
présence du doublet de liaison est la méme autewhdque atome (le nuage
électronique est symétrique).

Lorsque les atomes liés sont différents, la proibédlbde présence du
doublet est plus élevée au voisinage de I'atonq@us électronégatif (le nuage
électronique est dissymétrique).

Lorsque I'un des deux atomes liés est fortemeettidnégatif (ex : le
chlore) et l'autre fortement électropositif (exe bkodium) le doublet reste
essentiellement localisé au voisinage de l'atomeplles électronégatif (le
chlore) : la liaison peut alors étre représentdaide d’'un atome de sodium
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ayant perdu un électron (ion Na+) et d'un atomechlwre ayant capté un
électron (Cl-). C’est le modele de la liaison iareq

Ce modele a été confirmé expérimentalement patetnique de
diffraction des rayons X pour certains cristaus: dartes de densité électronique
autour des noyaux des deux atomes liés ont étéestgBigure IlI-1). Sur la
base de ces cartes des calculs ont permis de dé&terte nombre total
d’électrons autour de chaque atome. Pour NaCldssltats obtenus dans la
limite des erreurs d’expérience sont:él€ctrons autour de Na et 18 autour de
Cl. Ce qui correspond bien au transfert:

Na — Na+ + le- et Cl+ 1les Cl-

Figure IlI-1: Densité de la distribution électronique p(e-/AS)
dans le plan de base de NaCl d’apres des étudas< rayons X

L’interaction entre les deux ions formés est dugseatiellement a
l'attraction électrostatique entre deux chargesospp. Les ions formés ont
souvent la configuration du gaz rare le plus prodaas la classification
périodique; ils ont 8 électrons sur la couche exténsnp).

Ce modele, construit pour l'étude de la liaisonnigqoe, n’est
gu’'approché ; le plus souvent le pourcentage deoliacovalente n’est pas nul.
Il permet cependant d’étudier, avec une bonne appation I'énergie des
liaisons présentes en utilisant les lois simplekatiectrostatique.
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[1I-2- Stéréochimie de quelques structures cubiques

Les anions étant plus volumineux que les catiares,sont eux qui
imposent le type d’empilement, les cations se logEms les interstices du
réseau anionique.

[1I-2-1- Structure type chlorure de césium CsCl

* Description de la structure .

Figure IlI-2 : Maille élémentaire de CsClI

Dans cette structure (Figure IlI-2), les anions @rment un réseau
cubique simple (CS ou CP): ils occupent les sommiets cube d'aréte a. Les
cations Cs+ occupent le centre du cube. Cette tstricorrespond a deux
réseaux cubiques simples se déduisant 'un der€adr une translation de type
(1/2 1/2 1/2).

Coordonnées réduites

Origine sur I'anion : Origine sur le cati:
ClI-: (000) Tr (1/2 1/2 1/2) Cl-: (/2 1/2 1/2)
Cs+ (1/2 1/2 1/2) > Cs+ (000)
Nombrede motifs

La maille élémentaire comporte 8 anionsdoimptant chacun pour 1/8 et
un ion Cs+ : le nombre de motifs ou groupementmibaires CsCl par maille
est donc : z=1.
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Coordinence

Chaque cation Cs+ est entouré par 8 anionsitdks a la méme distance
a\3/2. De méme chaque anion Cl- est entouré pariBnsaCs+ a la méme
distance a3/2.

L’indice de coordination est donc egal a 8 pou¥ Gt pour Cl-. On dit
aussi que c’est une coordination 8-8.

Compacité

La compacité se calcule de la méme facon que pesircristaux
métalliques avec le volume du motif égal a la sonde® volumes des ions Cs+
et Cl- qui le constituent.

C- zVmotif = 44 ﬁ3+ -
Vmaille 3 aE

z: le nombre de motifs par maille.

Vmotif: le volume du motif CsCl.

Vmaille: le volume de la maille cubique de parametr
r+ et r-: les rayons des ions Cs+ et Cl-.

Masse volumigue

P = _Mmaile
Vmaille

P -_zMmotif - Mcgq
N Vmaille N &

Mmaile: Masse d’une maille
Mmotif : masse molaire du motif
Mcsck masse molaire de CsCl
N: nombre d’Avogadro
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Projection de la maille CsCl sur le plan xy

1)
'@

a

Condition d’'existence de la structure type CsCI

Soit le plan diagonal du cube d’aréte a (Figurra)1

avz

Figure I1I-3 : Plan diagonal de la maille élémentaie dans
le cas du remplissage limite de la structure CsCl

Les ions adjacents Cl- qui sont plus volumineux lggaons Cs+ ne doivent pas
s’interpénétrer. La plus courte distance a entux dens Cl- doit donc étre
supérieure a 2r-et dans le cas limite les anionstaagents entre eux cad:

az 2r- (1)
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Le cation Cs+ se placant dans les intersticesdailibres par les anions et
dans I'hypothese du contact anion-cation:

2r+ + 2r- = &3 (2)

d’ou a=2(r+ +r-) (3)
3
(1) +(3) = 2(r+ +r1-) 22r-  (4)
3
donc 1+ r+= V3 ouencore _r+=3-1 (5)
r- r-
Comme r+ <f. r+ <1 (6)
r_
(5) + (6) =S V3-1<r+<1 ou 0.732<r+<1 (7)
r- r-

Exemples Ce type de structure existe pour CsCl, CsBr, TSll...

[11-2-2- Structure type chlorure de sodium NacCl

* Description de la structure

P ,Na"'
‘ b NEE ‘ A ci
@A (b ﬁ}
al( . 3' — |
| ® @
‘'@ AN ‘
Origine sur I'anion Ogine sur le cation

Figure IlI-4: Maille élémentaire de NaCl
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Dans cette structure (figure 111-4), les ions Ebnstituent un réseau
cubique a faces centrées (CFC): ils occupent lesrsis et les centres des faces
d'un cube d’aréte a. Les ions Na+ occupent les siaédriques du réseau cad
le centre du cube et les milieux des arétes du.cube

Cette structure correspond a deux réseau CFCtel’ardun anionique et
'autre cationique, se déduisant I'un de lautrgpar une translation de
(1/200), (0 1/2 0) ou (0 01/2) cad de a/2 seloa aréte du cube.

Coordonnéesgéduites

Origine sur I'anion:

Cl-: (000) (1/2 1/2 0) (1/2 0 1/2) (0 1/2 1/2)
Na+: (1/2 1/2 1/2) (1/2 0 0) (0 1/2 0) (0 0 1/2)

Origine sur le cation:
Cl-: (1/21/2 1/2) (00 1/2) (1/200) (0 1/2 0)
Na+: (000) (1/2 1/2 0) (1/2 0 1/2) (0 1/2 1/2)

Nombrede groupementformulaires

La maille type NaCl comprend :
- 8 anions Cl- aux sommets du cube, chacun comp@aunt 1/8 et 6 Cl- aux
centres des faces, chacun comptant pour 1/24 smitons ClI-.
- 12 cations Na+ aux milieux des arétes, chacunptamh pour 1/4 et un ion

Na+ au centre du cube, cad 4 cations Na2+.
Dans cette maille il y a donc 4 motifs ou groupetadormulaires NaCl.

Coordinence

Chaque cation Na+ est entouré de 6 anions Clesidula méme distance
a/2, de méme chaque anion CI- est entouré paidhsdila+ a la méme distance
a/2. L’indice de coordination est donc 6 pour lesiams Na+ et 6 pour les
anions CI- : coordination 6-6.

Compacité
C - zVmotif - 4 r_+3+ r.3

A
Vmaille 3 4
z: le nombre de motifs par maille.
r+ et r-: les rayons des ions Na+ et Cl-.
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Massevolumique

N Vmaille N &

P =_zMmotif - 4 Myac

Mnacr 1a masse molaire de NacCl
N: le nombre d’Avogadro

Projection de la maille NaCl sur le plan xy

(0,1) I;"2

D>
Y3
E(Ul}
i @@
Vv l @
ONa+ ()cCl

Condition d’'existence de la structure type NaCl

- Na+

% |

Figure IlI-5 : Face de la maille élémentaire dans
le cas du remplissage limite de la structure NaCl

Considérons une face du cube (Fig. llI-5), lacttree limite est obtenue
guand les anions et les cations sont tangents d&ogte du cube, cela
correspond a la relation:  2r+ + 2r-=a (8)
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Les anions ne peuvent étre a la limite, que taisgerlong de la diagonale

du carré cad :
2r-< a\2/2 (9)

(8) + (9) =S 2r<2 (r+ + r-)N2/2 (10)

soit T+ V2-1 (11)
r_

Compte tenu de la relation (11) et de la conditexistence de la
structure type CsCI (relation 7), la condition d&&nce de la structure type
NacCl est:

V2-1<r+<+v¥3-1 cad  0.414 r+< 0.732 (12)
r- r-
Exemples
Cette structure se rencontre dans de nombreux c®#sapo
- tous les halogénures alcalins (sauf CsCl, CsBb, C
- AgF, AgCl;
-les oxydes , sulfures, séléniures, tellururescdlalo-terreux ;
- MnO, MnS, MnSe;
- FeO, CoO, NiO, CdO ;
- PbS, SnS......

[11-2-3- Structure type ZnS blende

* Description de la structure

Figure IlI-6: Maille élémentaire de ZnS blende
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Dans la structure blendeigure 1i1-6), les ions S2- forment un réseau
cubique a faces centrées (CFC) d'aréte a. Les #mis+ occupent un site
tétraédrique sur deux dans ce réseau cad les safdgréa moitié des 8 petits
cubes d’aréte a/2 délimités par 4 anions S2- ks loches, en quinconce.

Coordonnées réduites

Origine sur I'anion:
S2:(000)(1/21/20) (1/201/2) (0 1/2 1/2)
Zn2+: (3/4 1/4 1/4) (1/4 3/4 1/4) (1/4 1/4 3/4) (3/4 3/4)

Si on fait une translation de type (1/4 1/4 1d4)obtient les nouvelles
coordonnées :

Origine sur le cation:
S2-:(1/41/4 1/4) (3/4 3/4 1/4) (3/4 1/4 3/4) (1/4 3i4)
Zn2+: (0 1/2 1/2) (1/2 0 1/2) (1/2 1/2 0) (0 0 0)

L’examen de ces nouvelles coordonnées montre gseioles Zn2+
forment aussi un réseau CFC. La structure ZnS bleedt donc étre décrite par
deux réseaux CFC, l'un constitué par les anions Bilitre par les cations
Zn2+, décalés I'un de l'autre d&4 selon la diagonale du cube cad par une
translation de type1/4 1/4 1/4).

Nombrede motifs

La maille élémentaire ZnS blende comprend :
- 8 anions S2- aux sommets du cube, chacun comptant1/8 et 6 S2- aux

centres des faces, chacun comptant pour 1/2 4 soitons S2-.
- 4 cations Zn2+ chacun comptant pour 1.
Le nombre de motifs ou groupements formulaires gaiSmnaille est donz= 4.

Coordinence

Chaque cation Zn2+ est entouré par 4 anionssi@es a la méme
distance d3/4. De méme chaque anion S2- est entouré parchsaIn2+ a la
méme distance\&/4.

L’indice de coordination est donc 4 pour Zn2+ @odir S2- (coordination 4-4).
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Compacité

C - zVmotif - 4 E3+ r.3

Vmaille 3 ?

z: le nombre de motifs ZnS par malille.
r+ et r-: les rayons des ions Zn2+ et S2-.

Massevolumique

Pp- zMmotif - 4 Mys
N Vmaille N &’
M>,< la masse molaire de ZnS
N: le nombre d’Avogadro

Projection de la maille ZnS sur le plan xy

S
\C\_\lﬁzf’\/,

~—

; @

-

=

-©-+-

/;\

@

\: O

Nt

b

O Zn2+

Y x

Condition d’'existence de la structure ZnS blende

Les ions Zn2+ et S2- sont tangents selon la dialgod’'un petit cube
d’aréte a/2, donc :

r+ + r- =\8 (13)
4

d'oll a = 4(r3 + ) (14)
3
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D’autre part, pour que les anions n’empiéetentlpagins sur les autres sur
la diagonale d’une face, il faut que :

2r< a2 (15)
2
(14) + (15) = 2r-< (r+ +r-) 4/2 (16)
23
d’oll _r V3 (17)
r- 2

Compte tenu de la relation (17) et de la conditbexistence de la
structure type NacCl (relation 12), la conditionxd&ence de la structure type
ZnS blende est:

N3 -1 < r+ < 421 ou 0.225 < r+< 0.414 (18)

V2 r- r-

Exemples ZnO, ZnS, CdS, CuCl, CuBr cristallisent dans I€mme type
structural que ZnS blende.

[11-2-4- Structure type fluorine CaF2
* Description de la structure

Les rayons ioniques des ions Ca2+ et F- étant: 2K, 12A et
r(F-)=1. 314, le rapport r+/ r-=0. 854 appartient au domaine de stabilité du type
structural CsCl (0.73X r+/ r-<1). Or si la structure CaF?2 était de type CsCl, la
maille élémentaire contiendrait un anion F- (sonsntkt la maille) et un cation
Ca2+ (centre de la maille): la neutralité électeique serait alors pas respectée.

Comme il y a autant de sites cubiques caei@hs F- constituant un réseau
cubique simple et que la neutralité électrique iqua la présence de deux fois
plus d’atomes de fluore que d'atomes de calci@ralx d’occupation de ces
sites par les cations Ca2+ doit étre deoS@ulement. les cations Ca2+
occuperaient la moitié des sites de coordinencerids par les anions F-.
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En effet 'analyse par diffraction des RXnantré que la structure fluorine
CaF2 dérive de CsCI (Fig.lllI-7): elle peut étre mitécpar une maille cubique
d’aréte a dans laquelle les ions F- occupent lesrsets, les centres des faces,
les milieux des arétes et le centre du cube: soregeau cubique simple (CP)
d’aréte a/2. Les cations Ca2+ occupent les centeda moitié des petits cubes
d’aréte a/2 en quinconce.

- - -
b -
A » - : "
83 N |
’ N
1 ) &

Translation de (3/4 3/4 3/4)

Structure fluorine CaF2 Structure fluorine CaF2
Origine sur I'anion Origine sur le cation

Figure IlI-7: Structures fluorine

Coordonnées réduites

Origine sur I'anion:
F-: (000) (1/2 1/2 0) (1/2 0 1/2) (0 1/2 1/2)

(1/200) (01/20) (00 1/2) (1/2 1/2 1/2)
Ca2+ (1/4 1/4 1/4) (3/4 3/4 1/4) (3/4 1/4 3/4) (1/4 3/4)

Si on fait une translation de type (3/4 3/4 334)obtient les nouvelles

coordonnées :
Origine sur le cation:
F-: (3/4 3/4 3/4) (1/4 1/4 3/4) (1/4 3/4 1/4) (3/41/4)

(1/4 3/4 3/4) (3/4 1/4 3/4) (3/4 3/4 1/4) 414 1/4)
Ca2+ (000) (1/2 1/2 0) (1/2 0 1/2) (0 1/2 1/2)

Pr. N. EL JOUHARI,
SMC(P) S2, M8 (E2), Cours: « Cristallochimie Chapitre Il
UNIVERSITE MOHAMMED V-AGDAL, FACULTE DES SCIENCBE, DEPARTEMENT DE CHIMIE



40

L’examen de ces nouvelles coordonnées montre gaguature fluorine
peut aussi étre décrite par un réseau cubiqueldgusl les cations Ca2+ sont
situés aux sommets et aux centres des faces dim daréte a (CFC). Les
anions F- occupent les centres des 8 petits cuasxa a/2 (Fig.llI-7).

Les deux réseaux se déduisent I'un de l'autre parttanslation de type
(3/4 3/4 3/4).

Nombre de groupements formulaires

La maille comprend 4 cations Ca2+ et 8 aniondl fiy-a donc 4 motifs ou
groupements formulaires CaF2 par maille.

Coordinence

Chaque cation Ca2+ est entouré de 8 anions Fssitlg& méme distance/314.
Chaque anion F- est entouré de 4 cations Ca2+ssitig méme distance/2(4.
Les indices de coordination sont donc 8 pour la®mra Ca2+ et 4 pour les
anions F- (coordination 8-4).

Compacité

C -2zVmotif = 4 4n r+ +2r-
Vmaille 3 a
z: le nombre de motifs par maille.
r+ et r-: les rayons des ions Ca2+ et F-.

Massevolumique

p = _zMmotif = 4 Meap

N Vmaille N &

Mcars la masse molaire de CaF2
N: le nombre d’Avogadro
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Projection de la maille CaF2 sur le plan xy

S
— . ——
N
S—
—

; 0,1/ . :
! 0,1
¢ O @ OF- s
| : :
5314 | i1 |
et OO
: i 3/4) (1/4 3/4)
v i M | A e .
C/ e \J =g
VY x b'a
Origine sur I'anion - .
Origine sur le cation
Exemples

Ce type de structure existe dans CaF2, SrF2, Baf22, SnF2, PbF2,
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* Structure antifluorine

Il existe une structure antifluorine qui correspan des solides de type
M,X: elle dérive de la structure fluorine par peratisin des positions des
anions et des cations. C’est le cas des oxydesulieses, séléniures, tellurures
de lithium, sodium, potassium ainsi que,SuCuySe..........

Exemple: K,O (Fig.llI-8)

Les ions O2- remplacent les ions Ca2+ constitaardi un réseau CFC.

Les ions K+ remplacent les ions F- occupant tesssites tétraédriques
cad le centre de tous les petits cubes d’aréte @Zforment ainsi un réseau
cubique simple de parametre de maille a/2.

Structure fluorine CaF ,  Structure antifluorine
Origine sur le cation K:O Origine I'anion

Pr. N. EL JOUHARI,
SMC(P) S2, M8 (E2), Cours: « Cristallochimie Chapitre Il
UNIVERSITE MOHAMMED V-AGDAL, FACULTE DES SCIENCBE, DEPARTEMENT DE CHIMIE



43

P e

A 4

| ;”’ﬁ:

Structure fluorine CaF ,  Structure antifluorine
Origine sur I'anion K20 Origine le cation

La coordinence du cation K+ est donc 4, celle’a®dn O2- est 8: c’est

une coordination 4-8.
La structure, avec 8 cations K+ et 4 anions O2-npaille comporte donc

4 motifs K20 par maille.

Remargue

Dans tous les composés,By, étudiés ici, il existe une relation
fondamentale entre les coordinences des deuxXpAg:= y[B].

Pr. N. EL JOUHARI,
SMC(P) S2, M8 (E2), Cours: « Cristallochimie Chapitre Il
UNIVERSITE MOHAMMED V-AGDAL, FACULTE DES SCIENCBE, DEPARTEMENT DE CHIMIE



Structure fluorine CaF2 Structure antifluorine K20
Origine prise sur |’anion Origine prise sur le cation
Translation de (1/4 1/4 1/4) Translation de (1/4 1/4 1/4)

Structure fluorine Structure antifluorine

Origine prise sur le cation Origine prise sur I’anion

OF e Ca*’ @0 oK
Figure 111-8

Mailles élémentaires des deux structures fluorinetenti-fluorine
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l1I-2-5- Rayons ioniques et structures

Les rayons ioniques de tous les éléments du talpl@éaodique déterminés
par difféerentes méthodes et pour diverses coordewront été classés par
Shannon et Prewit.

La méthode la plus précise pour déterminer lesnsydes ions est celle
basée sur la mesure, par diffraction des rayonsex, densités électroniques
autours des noyaux des atomes liés: les rayon®dese mesurent alors par la
distance des noyaux au minimum de densité élegweni

Exemple NaCl

Pour NaCl (figures: llI-1 et 111-9) les rayons igpies ainsi déterminés sont:
r(Na+) =1.12A et r(Cl-) = 1.69A

Figure 11l-1: Densité de la distribution électronique p(e-/A3)
dans le plan de base de NaCl d’apres des étugas< rayons X
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p(Na+) p(Cl-)
4\ AN
S 1 = B
4 = — 4
3 | 3
2td 12
1] L 11
1 I
0 1 1 0
r(Na+) = r(Cl-) -
< >
a/2 =2.81A
log p(INa+) log p(Cl-)
A A
&+
2 2
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Figure 111-9: Détermination des rayons ioniques deNa+ et Cl- a partir des
courbes de densités électroniquggNa+) et p(Cl-).
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Rayonsionigueset structures

Tableau Ill-1: Conditions de stabilité des trois stuctures MX étudiées

Type structural Condition d’existence Coordinence

CsCl 0.732 < r+/r- <1 8-8
NacCl 0.414< r+/r- <£0.732 6-6
ZnS Blende 0.225 < r+/r- < 0.414 4-4

Tableau IlI-2: Valeurs de r+/r- pour les halogénures alcalins

Li Na K Rb Cs
F 0.44 0.70 0.98 0.92 0.80
Cl 0.33 0.52 0.73 0.82 0.93
Br 0.31 0.49 0.68 0.76 0.87
I 0.28 0.44 0.62 0.69 0.78

Pour les solides ioniques MX, les limites enggquels doit se trouver le
rapport r+/r- pour obtenir une des trois structugéasdiées (Tableau Illj1ne
sont pas toujours respectees, les valeurs expéaiasmontrent des anomalies
en particulier pour la structure blende.

Exemple Lil (r+/r- = 0.28)

D’aprés les limites de stabilité (Tableau IlI-2) Hevrait cristalliser dans
la structure ZnS blende or sa structure est deNgiel.

Ces anomalies peuvent s’expliquer par la variationrayon ionique
suivant l'indice de coordination: le rayon ionigaiggmente avec la coordinence
de l'ion. Par exemple pour 'ion Na+, on trouve \@deurs suivantes des rayons
cristallins (meilleure approche que le rayon ioeigu

Coordinence 4 6 8
rNa+ (A°) 1.13 1.16 1.32

Pr. N. EL JOUHARI,
SMC(P) S2, M8 (E2), Cours: « Cristallochimie Chapitre Il
UNIVERSITE MOHAMMED V-AGDAL, FACULTE DES SCIENCBE, DEPARTEMENT DE CHIMIE



48

D’autre part, les cristaux ont été supposés pumenamiques ce qui est
loin d’étre le cas pour certains cristaux au cam&ctovalent tres marqué. C'est
le cas en patrticulier pour ZnS ou la liaison ne jgorte qu’un faible caractere
ionique (226) pour une différence d’électronégativitex(= 0.93).

Tableau 111-3: Difference d’électronégativité Ax et caractere ionique de la
liaison M-X dans les cristaux MXn étudiées

MXn AX = Xx - Xm Imx_en (o)
CsCl 2.37 75
NacCl 2.23 71
ZnS blende 0.93 21
CaF2 2.98 89

Le pourcentage ioniquepl de la liaison M-X est calculé par la relation de
Pauling Iyx =100 [1- eXp['_(XM;XA)_Z 1]
4
l11-3- Energie réticulaire d’'un solide ionique

Définition

L’énergie réticulaire Eret d’'un solide ionique d&nthalpie molaire

standard\H° de la réaction de dissociation du solide en gezeux :

MX (s) — M+ (g) + X-(Q) Eret =AH°
Les réactions de dissociation étant endothermidtres est positif Eret > 0)
Cette énergie réticulaire peut étre déterminée gimerses méthodes en
particulier:

- La méthode de I'énergie potentiediectrostatique.

- La méthode du cycle de Born-Haber.

[1I-3-1- Détermination par la méthode de [I'énergie potentielle
électrostatique

Un cristal ionique est formé d’anions et de cajorhaque ion est donc
soumis a un champ électrostatique créé par touadass ions du réseau.
possede donc une énergie potentielle d’origindr@siatique.
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La formation d’'un édifice ionique stable impliqua équilibre entre les
forces attractives et les forces répulsives. L'gieede cohésion doit donc tenir
compte des deux termes:

i) un terme coulombien (Ep), résultant des intéoast entre charges électriques
supposées ponctuelles.

i) un terme électronique (Erep) da a la répulsi@s nuages électroniques des
ions.

i) Calcul de Ep

Soient deux charges ponctuelles gl et g2 distades. La force
d’interaction électrostatique est :

F= 1 Qo2
47e, r

L’énergie potentielle d’interaction (ep) entre tesux charges, correspond
au travail nécessaire pour amener le deux chargeldndini a leur distance
d’équilibre d dans le cristal:

e=-Fdr=_1 aq® =gV,
&<, d
V,=_ 1 @ étantle potentiel électrostatique crée@ipar la charge€l, placé
41eg d

a la distance d.

Lorsque gl et g2 sont de signes opposes, la tmdembienne F est une
force attractive, I'énergie potentielle ep est rnigga le systéme est stabilisé car
son énergie diminue.

un cristal étant constitué d’'une infinité d’iolgnergie potentielle due a
I'interaction entre un ion A de charge gl et toes autres ions de charge qi
situées a la distance di de A est Ep:

o0
Ep=ql) Vi
=2
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Ep= g1 (V2+V3+...... +Vi+...... +Vn)

Avec Vi=_1 qi
&gy d
Ep =_1 qu[g2+a®+ ... tg o * Q]
41'80 (02 03] d Gh
Application

Soit un composé AB de structure type NaCl. Les jmésent étant A et
B”. Les charges nettes des ions sont donc: +ze pseudtions et —ze pour les
anions.
Considérons le cation’Aplacé au centre du réseau décrit par une maille
cubique d’aréte #ig.lll-4), il est entouré de :
- 6 anions B a la distance d=a/2;
- 12 cations A" a la distance @2;
- 8 anions B & la distance B;
- 6 cations A" a la distance 2d

Ep(A) = 1 ze[- 6ze+ 12ze - 8ze+ 6ze - ..]
4re, d 0% di3 2d
Ep(A)=-_ 1 2" [6- 12 + 8- 6 + ..]

e, d V1 V2 N3 4

Le terme (6- 12 + 8 - 6 +..) constitue une série convergente. On
V1 V2 V3 V4

I'appelle constante de Madelunigl). Elle dépend uniquement de la géométrie

du cristal. Sa valeugst la méme pour tous les cristaux de méme type.
Type de réseau CsCl NaCl ZnS CaF2
M 1.7627 1.7476 1.6381 5.039
Dol Ep(A) = - 1 Ze'M
#E d
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De la méme facon on peut calculer Ep(B). Comme pesicristaux type
NaCl les cations A et les anions B possédent exactement le méme
environnement :

Ep(B)=Ep(A)=-__1 Z& M
fte, d

Comme l'interaction entre deux ions figure adesfdans Ep(A) et dans

Ep(B), I'énergie potentielle coulombienne pour tistal AB est donc :

Ep(AB) = 1[ Ep(A) + Ep(B) ]
2
Ep(AB)=-__1 Z&'M
4ne, d

De facon générale, dans un cristal de formule AxiBg charges sont
différentes: +ze pour le cation et -z'e pour l'amio’énergie potentielle
coulombienne s’écrit alors:

Ep(AxBy)=- 1 zz’é M
Ac) d

i) calcul deErep

Il existe plusieurs modeles pour déterminer I'@reerde répulsion, en
particulier :
- le modéle de Born-Landé:Erep = Bd'
- le modéle de Born-Mayer Erep = &P

n: constante
B: constante d’intégration
p: s’exprime en fonction du coefficient de comprbgisé de la tructure

Soit Etot I'énergie potentielle totale: Etot = EpErep.
* Avec le modéle de Born-Landé, I'énergie potentigdkale de NaCl s’écrit:

Etot = - éM_ + B
4%e,d d
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B peut étre éliminé si 'on remarque qu’a I'édoié cette énergie passe
par un minimum quand-ddi (di: distance internucléaire d’équilibre). Donc:

(dEtOt dodi — é M - nB=20
dd ngdic dit
d’ou: B= %M di"?!
#eon

En remplacant B dans I'expression de Etot de NaCl:

Etot = - éM_ (1-))
#edi n

Dans les conditions standard de références (P°=Ib=298.15K) la
valeur de Etot calculée pour une mole, correspolghéhalpie de cristallisation
(AH°cris) du cristal.

AH°cris=- éMN_(1-1)
Aedi n

n est le facteur de Born-Landé. Sa valeur dépenld denfiguration des
gaz rares adoptée par les ions de la structure:

Configuration de I'ion He Ne Ar Kr Xe

n 5 7 9 10 12

L’expression de I'enthalpie de cristallisation pétre généralisée pour un
cristal formé par des cations et des anionsB:

AH°cris =-zZé MN(1-1)
4. di n

* Avec le modéle de Born-Mayer un calcul analogoarte:

AH°cris=-zz éMN (1-p)
. di di
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D’ou I'énergie reticulaire: Eret =AHcris:

* Relation de Born-LandéEret= z 22 éM N 1-2
. di n

* Relation de Born-MayerEret = z 7’ EMN (1-p)
Aedi di

Exemple NaCl

z=7'=1,M=1.75, a=5.638,di=a2 e=1.618C

Na+ a la configuration de Ne et CI- celle de Ak (7 + 9)/2 =8
Eret =860 (1 — 1/8) = 753 kj.mol-1

[11-3-2- Détermination par la méthode de Born-Haber

L’énergie réticulaire Eret peut étre determinée witisant un cycle
thermodynamique, le cycle de Born-Haber.

Exemple:NaCl Soit le cycle thermodynamique:

AHof (N&C')

Na(s) + ¥2 CGl(9)

AHqub(Na)

NacCl

A 4

v

Na (g) + ¥2 C} (9)

Y2 Ecici Eret

N

Na (g) + Cl (9)

Eion(Na)

v
v

Na+ (g) + CI(g) » Na+ (g) + Cl-(g)

Loi de Hess: AHret = -AH% (NaCl) + AH°s,{Na) + 1/2E¢.¢) + Eon(Na) . Ac
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AH°:(NaCl) : enthalpie standard de formation de Na@lElkj.mol-1

AH°su{Na): enthalpie standard de sublimation de Na =[LORK-1
Ecici: énergie de liaison CI-Cl = 240kj.mol-1

Eion(Na):énergie d’ionisation de Na = 496kj.mol-1

Ac: affinité électronique de Cl = 348kj.mol-1

D’ou AHret = 788 kj.mol-1

Tableau llI-4: Energie réticulaire de quelques solies ioniques

54

CsCl CsBr Csl TICI TII

676 654 620 751 709

NaF NaCl KCI CaO FeO AgCl
926 786 717 3401 3865 915
Zn0O Agl

3971 889

CaF2 SrF2 SrCI2 BaF2 PbF2

2630 2492 2156 2352 2522
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