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2.21 La variation de la densité électronique le
long de I'axe Li—F de LiF. Le point P indiq_ug le
rayon de Pauling des ions, G le rayon original
(1927) de Goldschmidt et S le rayon de

Shannon.

Tableau 2.4 |3 régle du rapport des rayons

Coordinence Rapport Schéma
des rayons
8 >0,7
6 04-07
4 02-04
3 0,1-02
—_— =

LES STRUCTURES DES SOLIDES SIMPLES

s deux ions. Toutefois, comme nous le voyons sur la figure 2.2]’, la
mum trées large, et son emplacement exact peut étre

. tl €

S - : 1ie inorganique, il reste proba
dans I'esprit général de 2 ehfmie I0GLEEL, 1 her a calculer les valeurs des

la taille des ions d'une maniére auto-coherente qué de f:hgrc B oars aito
. e . 5 )
g binaisons. Des listes tres 1mpo
rayons dans certaines combind ! ; . s auto
cohérentes, qui ont été rassemblées en analysant des donnees de diffraction des ray

; o ton
X sur des milliers de composes, €n particulier des oxydes et des fluorures, sont maintenant

disponibles ; certaines sont rassemblées dans le tableau 1'5} ;
Les tendances générales des rayons joniques sont les memes que celles des rayons

atomiques. Ainsi :

1 Les rayons ioniques augmentent '
lanthanide, paragraphe 1.8, restreint cette augmentation
ions métalliques 5d).

2 Les rayons des ions de méme charge diminuent le long d’une période.

3 Lorsqu’un ion peut se trouver dans des environnements de coordinences diffé-
rentes, son rayon augmente avec la coordinence.

4 Si un élément peut former des cations de différentes charges, son rayon ionique
diminue lorsque la charge augmente pour une coordinence donnée.

5 Comme une charge positive indique une diminution du nombre d’électrons, et
donc une attraction nucléaire plus importante, les cations sont en général plus
petits que les anions des éléments ayant des numéros atomiques similaires.
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du haut en bas d’un groupe. (La contraction
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#5 fe choix d'une espéce d'ion. Les rayons ioniques augmentent
- fe long d'une période, augmentent avec la coordinence et

Les rayons ionigues
du haut en bos a ur:
diminuent jorsque fa oo o
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(b) Le rapport des rayons

Un paramétre qui figure universellement dans la littérature de la chimie inorganique, en
particulier dans les textes élémentaires est 14 rapport p des rayons des ions. Larapport
des rayons est le rapport du rayon de ’ion le plus petit (r<) a celui du plus gros (7) :

r<

e 1)
Dans de nombreux cas, 7< est le rayon du cation et 7 celui de I’anion. On peut calculer
alors le rapport des rayons minimum que peut tolérer une coordinence donnée en
considérant le probléme géométrique de I’empilement de sphéres de tailles différentes.
Le tableau 2.4 en donne les résultats. L raisonnement est que, si le rapport des rayons
tombe au-dessous du minimum donné, les ions de charge opposée ne seront pas en contact
et les ions de méme charge se toucheront. Selon un raisonnement électrostatique simple,
la coordinence inférieure, pour laquelle le contact des ions de charge opposée est rétabli,
devient alors favorable. Plus le rayon de I’ion M" augmente, plus le nombre d’anions que
l’o_n peut empiler autour du cation est grand, comme on peut le voir en comparant CsCl
qui a une coordinence (8,8) avec NaCl, dont la coordinence est (6,6). ’

Ep pratique, le rapport des rayons est plus fiable lorsque la coordinence du cation est 8
moins fiable pour les cations hexacoordinés et incertain pour les cations tétracoordinésst
Les regles du rapport des rayons sont probablement une généralisation exagérée de

l’lobs,ervatlon qualitative selon laquelles les gros cations ont en général une coordinence
elevée.

Le rapport des rayons donne une indicati i
ication sur la coordinence probable d" :
! e d'un co :
rapport est grand, plus la coordinence est élevée. MposE ¢ plus c¢

(c) Cartes de structure

Ayant admis qUC 1’thili i n
sation du rapport des ra i i b
. yons est incertaine, il i y
A on | il reste possible de
gtr ,_rf ans lta. rationalisation des structures en collectant empi,riqueme tob ftisam
pro 1 dr : D45 nt suttisam-
ment d’informations et en y cherchant des correlations. Cette attitude a motive

T s comelarions. Cetee attitude a
L.C. Nathan, J. Chem. Edyc. 62,215 (1985). I



LA RATIONALISATION DES STRUCTURES
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2.22 Carte de structure des composés de formule MX. Un point est défini par la différence
d'électronégativité Ayentre l'anion et la cation et le nombre quantique principal moyen n. Sa

position sur la carte indique la coordinence prévue pour ce couple de propriétés. D'apres E. Mooser
et W.B. Pearson, Acta Crystallogr. 12, 1015 (1959).
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2.23 Carte de structure pour les composés de formule MX,. D'apres E. Mooser et W.B. Pearson,
Acta Crystallogr. 12, 1015 (1959).

1’établissement de cartes de structure. Une carte de structure est une carte empirique qui
décrit 1a fagon dont la structure cristalline dépend de la différence d’électronégativité Ax

(paragraphe 1.8d) entre les éléments impliqués, et du nombre quantique principal moyen
des couches de valence des deux atomes’.

Le caractére ionique d’une liaison augmente avec Ax, donc le déplacement de gauchea
droite selon ’axe horizontal d’une carte de structure correspond a une augmentation du
caractére ionique de la liaison. Le nombre quantique principal est une indication durayon
de I’ion, et le déplacement selon I’axe vertical correspond donc a une augmentation du
rayon moyen des ions. Comme les niveaux d’énergie atomiques se rapprochent lorsque
I’atome se dilate, la polarisabilité de I’atome augmente aussi (paragraphe 1.8¢). En

conséquence, I’axe vertical d’une carte de structure correspond a ’augmentation de la
taille et de la polarisabilité des atomes liés.

La figure 2.22 est la carte de structure des composés MX et la figure 2.23 celle des
composés MX,. Nous voyons sur la premiére que les structures que nous avons étudices
tombent dans deux régions distinctes de la carte. Les éléments qui ont de grands Ax ont

9 E. Mooser et W.B. Pearson, Acta Crystallogr. 12, 1015 (1959).
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