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I- Cristaux ioniques :

« Un cristal ionique est un assemblage électriguemeutre d’ions positifs (cationsB et
d’ions négatifs (anions 3. Le motif est alors un ensemble d’ions également
électriguement neutre.

La formule stoechiométrique est :

afA +bB"=AB, avecay=bx (électroneutralité).

On adopte a nouveau le modele des sphéres duresepaans ; chaque ion s’entoure du
nombre maximal d'ions de signe opposé (contact enifdvorisé par l'attraction
coulombienne), pour réaliser un indice de coordmataximal.

« En général le rayon anionique(ou r) est supérieur au rayon cationiqgéau r*).
« A chaque type de structure sont associées desrsdimites du paramétre cristallin :

x="x
r

e Les structures ioniques portent un nom générigeyi dd’un composé chimique qui
cristallise dans la structure correspondante. Qiestquoi on parle de structure NaCl ou
ZnS. Nous allons nous intéresser a la descript@mgtrique des systemes ioniques les
plus courants.
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[I-  Structures-types
1. Structures-types AB
e Chlorure de Césium CsCl

Description
Tres peu de composés ioniques cristallisent datie sgucture. Seuls les halogénures de
césium (fluorure excepté) cristallisent dans cdesys. L’exemple qui donne son nom a la
structure géométrique est le chlorure de césium.QC&S ions Clforment un réseau cubique
simple et les ions Csont situés aux centres des cubes. On peut pertautide des ions Cs
et CI.
Représentation
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Perspective Projection sur xoy

Coordonnées des ionsCl (0, 0, 0) ; C5(¥, ¥, %)

Nombre de motifs par maille: CI': 8x1/8 =1 et Csix1l =1 soit 1 motif CsCl /maille

Coordinence :Chaque ion Csest entouré pa8 ClI a la distancag. Chaque ion Clest

entouré paB Cs a la distanca%. Donc CsCl possede une coordine8eg (cubiqug.

Condition géométrique de stabilité de la structure

Soient ¥ et f les rayons ioniques du cation et de l'anion. Ladition géométrique de
stabilité tient compte de la tangence entre les.ion

-La rangée de densité maximale est [111] ou (dialgomdu cube). Du point de vue
géomeétrique, on traduit le contact entre catiorargon (selon la diagonale du cube) par :

73
a—=r"+r-........ 1
> (1)
-Le contact anionique limite peut avoir lieu selaméte : 2r  <a....... (2)

+

. + r
D'autre part, on a toujours<rr donc: —(1.....(3)
r

En combinant les relations (1), (2) et (3) on afitie0, 73 :—_<1
Coordinence (8-8) : 0,732x < 1.

Exemples de structures de type CsCl :
Composé CsCl CsBr Csl TICI TIBr
rir- 0,93 0,87 0,78 0,83 0,77
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e Chlorure de Sodium NacCl
Description
Les ions Cloccupent les nceuds d’un systéme cubique facestesrdt les ions Naccupent
tous les sites octaédriques du systeme, au camtelE et milieu des arétes.

Représentation
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Perspective Projection sur xoy

Coordonnées des ionsClI: (0,0,0) ; (Y2, %, 0) ; (*2, 0, %2) ; (O, %, ¥2)
Nd : (42,00);(0,%0); (0, 0, ¥5) ; (Y2,%,Y%)

Nombre de motifs par maille: CI" : 8x1/8 + 6x1/2 =4 et Na 12x1/4 + 1 =4
soit 4 motifs NaCl /maille

Coordinence : - chaque ion Naest entouré pa CI ag

- Chaque ion Clest entouré pa& Na ag .

Donc NaCl possede une coordinebe® (ctaédriqui

Condition géométrique de stabilité de la structure

Le plan de densité maximale correspond au planedface :

Le contact anionique limite peut avoir lieu selanmdngée [110] 4r™ < an2.
Le contact mixte peut avoir lieu selon I'aréte 2Hr™) = a.

+

On obtient -— >0,414.
r

La borne supérieure est constituée par la valéiB20déduite de la structure CsCl, car pour
des raisons électrostatiques, le cristal préfaadogpter une coordinence (8-8) plutét que (6-6).

Coordinence (6-6) : 0,414 x < 0,732.
Exemples de structures de type NacCl :

Composeé LiF NaF NacCl NaBr Nal KCI
r+/r - 0,44 0,70 0,52 0,49 0,44 0,73
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o Sulfure de Zinc ZnS

Le sulfure de zinc cristallise sous deux variétiegrapiques : la blende et la wartzite.
La structure blende dérive de la structure CFGtiacture wirtzite de la structure HC par
remplissage de la moitié des sites tétraédriquesyshéme correspondant.

-Sulfure de Zinc ZnS (blende)
Description
Les ions & constituent un réseau CFC dont la moitié des siteaédriques est occupée par
les ions ZA".

Représentation
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Perspective Projection sur xoy
Coordonnées des ionsS” : (0,0,0) ; (¥2, ¥, 0) ; (¥, 0, %) (0, ¥, %)
Znt: (3, Va V) ; (Va, Ya, Va) ; (Ya, Ya, %) 5 (Ya, Ya, Ya)
Nombre de motifs par maille: $ : 8x1/8 + 6x1/2 =4 et Zh:4x 1 =4
soit 4 motifs ZnS/maille
Coordinence : - chaque ion Zfi est entouré parlrS2 a— \/_
- Chaque ion S est entouré pat Zn** & %
Donc une coordinencé-4 tétraédriqui
Condition géométrique de stabilité de la structure
Contact mixte r* +r~ —a—@
a'= al2
Contact anionique limite :r2 < i
On obtient:—_ >0,225
Coordinence (4-4) : 0,225x < 0,414.

Exemples de structures de type ZnS (Blende) :
Sulfures Tellures Séléniures  Hydrures oxydes ofines Bromures
BeS BeTe BeSe TiH Zn0O CuCl CuBr
MnS ZnTe MnSe ZrH
ZnS CdTe ZnSe
Cds HgTe HgSe

HgS
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-Sulfure de Zinc ZnS (wdrtzite)

Description
Les ions & forment un réseau hexagonal compact (HC) dontditiérdes sites tétraédriques
est occupée par les ionsZn

Représentation
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Perspective Projection sur xoy

Coordonnées des ions:  S%°: (0, 0, 0) ; (2/3, 1/3, 1/2)
Zrtt: (2/3, 1/3, 1/8) ; (0, 0, 5/8)

Nombre de motifs par maille: S : 12x1/6 +2x1/2 +3 = 6 et Zh: 3x1 + 6x1/3 +1 =6
6 motifs ZnS/maille. Donc 2 motifs ZnS/pseudoilaa

Coordinence : : - chaque ion Zfi est entouré pat S~ a:—gc

- Chaque ion S est entouré pat Zn** a gc Donc une coordinencé-4 tétraédriqui

Condition géométrique de stabilité de la structure

Contact mixte r* +r” = gc ...... (1)

C 8

En combinant les relations (1) et (3) on obtient :
2r° s\/g(ﬁﬂ‘) ...... 4)

En combinant les relations (4) et (2) on obtient :

\f(r +r):>z\ﬁ<(r ) \f 1<— :—+zo,225

Coordinence (4-4) : 0,225x < 0,414.

Exemples de structures de type ZnS (Wurtzite) ZnO, BeO, MnS, Agl, AIN, SiC, NkF.
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[11-  Structures-types AB,
» Fluorine CaF,
Description
Les ions C& forment un réseau CFC dans lequel les iohodeupent tous les sites
téraédriques.

Représentation sz
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Perspective Projection sur xoy

Coordonnées des ions:  C&": (0, 0, 0) ; (1/2, 1/2, 0) ; (1/2, 0, 1/2) ; (02, 1/2)
F:(1/4,1/4, 1/4) ; (3/4, 1/4, 1/4) ; (3/4, 31441/ (1/4, 3/4, 1/4);
(1/4,1/4, 3/4) ; (3/4, 1/4, 3/4) ; (3/4, 3/4, 3{4)1/4, 3/4, 3/4).

Nombre de motifs par maille: C&* : 8x1/8+6x1/2=4 et 8x1 =8
4 motifs Cak/maille

Coordinence : : - chaque ion C4 est entouré ps8 F a —— aﬁ

a\/I_B

- Chaque ion Fest entouré patC&" a Donc une coordinenée-4.

Condition géométrique de stabilité de la structure
Contact mixte r*+r =——...... (1)

Contact anionique limite 2r~ sg ...... (2) On obtient;—j >0,732

Coordinence&-4) : 0,732< x < 1.
Exemples de structures de type CaF UO,, BaCh, HgF,, PbQ.
Pour les composeés de type AB n’existe pas de regles analogues a cellesqa@gs pour les
composés AB qui permettent de trouver le type siratde I'espéce chimique en fonction du
rapport des rayons ioniques. |l est cependant Iplessie dégager l'orientation générale
suivante : un rapport x supérieur a 0,732 favdasgpe structural fluorine avec un nombre
de coordination cationique 8.
Lorsque ce rapport est compris entre 0,732 et Q,dddautre type structural prédomine, le
type rutile « TiQ » dont le nombre cationique est 6, puis lorsqdewent inférieur a 0,414 le

type silice « Si@» de coordination cationique 4.
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+ Rutile TiO,
Description
Les ions T* forment un réseau quadratique centré (avec c et s ions @ forment un
octaédre déformé autour des ion§'Ti

Daoanrdcantatinn
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Perspective

Projection sur xoy

Projection de 4 mailles
adjacentes sur (a,b)

-Les octaédres Ti© partagent des arétes dans des chaine:
paralléles a c.

-Les chaines sont liées par les sommets des oetaédr

Coordonnées des ions :  Ti*": (0, 0, 0) ; (1/2, 1/2, 1/2).
02-:(u, u,0); (-u,-u, 0) ; (*2+u, Y2-u, ¥2) ; (¥2*e+u, ¥2) avec u = 0,3

Nombre de motifs par maille: Ti**: 8x1/8 +1=2 et ©:4x % +2=4
2 motifs TiG/malille.
Coordinence :- chaque ion Ti" est entouré pa& O* (octaédrique)
- Chaque ion © est entouré pa Ti*" (triangle plan). Donc une coordinenges.

Condition géométrique de stabilité de la structure 0,414< x < 0,732
Exemples de structures de type Ti@: MnO,, SNnQ, WO,, Mgk, NiF..
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