Corvrigé exercice 11

IODURE CUIVREUX : COMPOSE IONIQUE OU COVALENT ?
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1) a) Lesions iodure sont situés aux nceuds d’un réseau cubique a faces centrées, c’est-a-dire aux
sommets du cube et au centre de chaque face. Les coordonnées sont :

11 11 1 1
©000:(329):(033) (22
Rappel : toute autre position comporterait un « 1 » pour 'une des coordonnées, on peut donc I'obtenir

par translation d’'un nombre entier de fois les vecteurs de base a partir des points ci-dessus. Avec ces
quatre positions, on retrouve le fait que la population de la maille est de 4 ions iodure.

o . . . 1
b) Comme le montre I'existence des quatre positions ci-dessus, ou la méthode du partage (8 X 5t

6 X %), la maille comporte 4 ions [~. Comme la formule brute est Cul, la maille doit comporter
également:

4 jons Cu™ par maille.

c) Les sites tétraédriques sont localisés au centre de chaque « petit cube » (c’est-a-dire 8¢me du grand
cube). Il y a donc 8 interstices tétraédriques par maille pour 4 ions Cu™, un site tétraédrique sur deux
est donc occupé. Les coordonnées sont :

111, (331, /133 (/313
(4'4'4) ' (4'4’4)' (4'4’4)' (4'4'4)
d) Pour déplacer I'origine du repére sur un ion Cu™, il faut faire une translation de vecteur G 2 1),

"4’
C’est-a-dire retirer 5 dux trois coordonnées précédentes. On s’apercoit alors qu’on retrouve exactement

les coordonnées des ions iodure de la question a). Ainsi, les ions Cu™ forment eux aussi un réseau
cubique a faces centrées.

On retrouve le fait que I'on peut choisir indifféremment le cation ou I'anion comme origine lorsqu’on
décrit une maille de ce type.

2) a)L’ion Cu® est nettement plus petit que I'ion I~. Son rayon ne peut néanmoins pas étre
inférieur a une certaine limite, car il doit pouvoir étre en contact avec les 4 ions I~ dans l'interstice
tétraédrique sans que les ions [~ ne se touchent.

Cette derniére condition s’exprime par :

2R(I) < azﬁ
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La relation de maille (contact anion/cation) étant R(Cu™) + R(I7) = aTﬁ, on en tire :

2R(I7) < ? N % (R(Cu®) +R(M))

_ 2
R(IN) < §(R(Cu+)+R(I‘))

Finalement:

R(Cu™) 3 1=0,225
R(ID) > |2 o

Remarque : on retrouve a la limite le rayon des interstices tétraédriques dans une structure CFC
compacte.

R(Cu+)
R(I7)

D’apres les données fournies, on trouve = 0,436 : la condition est respectée.

b) La relation de maille (contact anion/cation) étant R(Cu*) + R(I") = %ﬁ, on en tire :

*—i(RC++RI‘)—730
“ =7 (Cu™) +R(7)) = 730 pm

c) Le parametre expérimental a s’écarte de prés de 20% de la valeur théorique a* déduite des rayons
ioniques habituellement admis pour les ions Cu* et I”. Le modéle ionique est donc mis en défaut.

3)  Lastructure blende dérive de la structure diamant. La différence avec la structure blende est
que dans le diamant, les nceuds du réseau CFC ainsi qu’'un centre de petit cube sur deux sont occupés
par des atomes tous identiques.

Les liaisons sont de nature purement covalente dans le diamant, alors qu’elles sont a priori
majoritairement ioniques dans la blende.

a) Cuivre : 1s22522p°®3s523p©4s23d° (remarque : en réalité, cette configuration électronique n’est pas la
plus stable pour un atome isolé, mais cela ne joue pas de réole dans cet exercice)

Iode (étant un halogéne, sa configuration électronique se termine par p®) :
1522522p©3523p©4523d1%4p°®5524d105p°

D’apres les configurations électroniques, le cuivre est situé colonne 11 ligne 4 et 'iode colonne 17
ligne 5. Ils sont donc relativement proches dans le tableau périodique ; la différence
d’électronégativité doit étre peu marquée, ce qui milite pour une liaison covalente polarisée plutot
que pour une liaison ionique.

b) Si on utilise les rayons covalents et non pas ioniques des atomes, on trouve un parametre
théorique :

**_4
V3

Cette fois, la valeur est inférieure a la valeur expérimentale a = 615 pm, mais elle est beaucoup plus
proche que dans le modeéle ionique, I’écart n’est ici que de 6%.

a (Rcy + R) =577 pm

Conclusion : dans l'iodure cuivreux, la liaison est intermédiaire entre ionique et covalente, mais plus
proche d’une liaison covalente.

4)  a) Le silicium étant situé juste au-dessous du carbone dans la classification et tous deux étant
des non métaux, la liaison doit étre de nature covalente entre les deux éléments. On écrit donc a
nouveau la relation de maille de la structure blende, mais en utilisant les rayons covalents :

av3
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R(Si) = aT\/§ — R(C) = 112 pm

b) Il y a 4 atomes de carbone et 4 atomes de silicium par maille de volume a3, la masse volumique est
donc:

3

_4M(C) + 4M(Si)

N =3,12g-cm™
E

La compacité est le taux d’occupation de I’espace si on modélise les atomes comme des spheres de
rayons R(Si) et R(C) :

4 x %rr(R(Si)3 +R(C)?)

p = 38%

14

On retrouve une compacité tres faible, caractéristique des structures a basse coordinence, c’est-a-dire
forte directionnalité des liaisons.

c) Le carbure de silicium est un solide macrocovalent comparable au diamant. Il n’y a donc que des
liaisons covalentes entre les atomes, qui sont des liaisons tres fortes expliquant la dureté du matériau,
son caractére réfractaire (température de fusion tres élevée) et son inertie chimique.
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