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Partie 1

Structure cristalline du sélénjure de zinc

Le séléniure de zinc ZnSe €st un

composé prometteur pour la fabrication

de laser miniature. [l cristallise dans

une structure zinc blende. Dans cette
structure, les ions Se” occupent les
nceuds dun réseau cubique a faces

centrées et les ions Zn™ occupent la
moitié des sites tétraédriques comme le
montre la figure 1. Le paramétre de la
maille conventionnelle élémentaire est

6 lumique de Figure 1 : Maille représentative de la
s a(ZnSe). it B structure de la blende ZnSe.

ZnSe est p(ZnSe)-5,263g.cm'3 .
/1. Déterminer le nombre d’atomes de zinc et celui de sélénium par maille de

ZnSe . .
/ 2.  Exprimer littéralement la masse volumique p(ZnSe) de ZnSe en fonction des

/ données. -
3.  En déduire l'expression du paramétre a(ZnSe) de la maille. Calculer sa

valeur numérique.

Partie 2

Réactivité du sélénium
1. Le sélénium atomique

A létat naturel, le sélénium est sous forme d'un mélange de plusieurs
isotopes. Le tableau ci-dessous donne la composition du mélange en isotopes
avec leurs pourcentages isotopiques respectifs

Isotope wse | Bse | Tse I 75e / “Se | ug 7

Pourcentage isotopique 0,89 9,37 7,63 23,77 49,61 8,73
% (en %)

81,9167

(g.mol™)

Masse  molaire A | 73,9225 75,9192 | 76,9199 /77,9173 / 79,9165

¢1.1. Donner la composition du noyau de sélénium le plus abondant.
/1.2, Calculer la masse molaire du mélange naturel de sélénium. n état
1.3. Donner la configuration €lectronique de I’atome de sélénium dans SO

- fondamental. Localiser cet atome dans la classification Péﬁf’dlg: “le valence
1.4. Donner, en le justifiant, le remplissage des orbitales atom-;q:usccpﬁb"" de
4 de 'élément sélénium. Quel ion stable le sélénium ”2‘; cet ion.

former ? Justifier et donner la configuration électroniq::lc sélénium.
6\“1.5. Donner les principaux états d’oxydation prévisibles P?
e/
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1.6.

- gachant qu€ l'atome de sélénium est central,
- S

y %Q; ¢lénium en solution aqueuse
2.

Le dioxyde de sélénium Se0, est un solide & t

eémpérature et pression
] est trés soluble dans '

e l,] i donne 1' i i
" s. I : a ) 1]. aClde Selen eux HZSeO . l,es
- 2 o lu O eus 1

et K. les constantes d’acidité des couples respectifs H,Se0, | HSeO; et
a2
HSeO; /Se0;". On donne : pK =25 et pK,, =8,2.

2.1. Ecrire les équations des réactions traduisant le comportement des ions
[ sélénite.
2.2. Représenter le diagramme de prédominance et lallure des courbes de
o distribution des espéces associées aux deux couples en fonction du pH de
la solution.
2.3. On considére une solution aqueuse de sélénite de sodium de concentration
C=10"mol ..
2.3.1.

Ecrire les deux réactions (1) et (2) envisageables. Calculer leurs
constantes d’équilibres respectives ki et K7,

2.3.2. En comparant les constantes d’équilibre de ces deux réactions, écrire
U I’équation de la réaction prépondérante.

2.3.3. Déterminer, en justifiant les approximations faites, la composition du
o systéme & I’équilibre. Commenter. ‘

La figure 2 donne le diagramme E-pH du sélénium en milieu a
une concentration du tracé C,

W

queux pour

=10"mol.L" (& la température 25°C).

TE(V)

pH
Figure 2 : Diagramme £ _ pH de s¢
/ 2.4. Quels sont les états d’oxydation dy s€lénium dans les espéces représentées
dans le diagramme E-pH ?
2.5. Justifier que le sélénium & létat d’oxydation 0 est stable en solution
P

aqueuse. ,
Le dioxyde de sélénium SeO, est un oxydant doux qui peut oxyder les ions ¢y

b ™
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€n jio
/ 2.6. . ®N miljeu acide.
2.7 Crire 14 demi-équation rédox du couple ¢, {CPhy - g
* On désigne par m le nombre d’oxydation dy sélénium dans la forme réduite
2.8 ¢ Seo, Notée ge”. Ecrire la demi-équation rédox du couple Se0,/Se".
* Soug Quelle forme réduite Se0, se transfo
d)

Une Solution de Se0, & 0,04mol.L"! réagit
< S,t.)lution de sulfate de chrome (I1) a 0,1mol.
3. Deéluation d’oxydoréduction correspondante.

Composition du tétrachlorure de sélénium

I’IS Cr34

rme-t-il, sachant que 7,69
€xactement avec 12,3ml, d’une
L' ? Achever la formulation de

. Le tetr, gty .
dichlore sel achlorure de sélénium se déc

. ompose en dichlorure de sélénium et
On la réaction d’équation bilan :

usti ent que Ia décomposition dy tétrachlorure de
S€lénium est optimisée & basse pression si I'on maintient la température et
la Composition constantes.

/ 3.3. Comment choisir la temnpe

. e dans les mémes conditions
du dichlore gazeux.

3.6. On €tudie, en fonction de la température T (en k), 1a variation de I

pression P (en par) qui s’établit, 4 I'équilibre, au-dessus du tétrachlorure
de sélénium. On obtient la relation :
P B
logF=A+?
OU A, =1bar, A=10,37 et B=-3883,7K.

3.6.1. Exprimer la constante d’équilibre K'T) de 1a réaction de
décomposition du tétrachlorure de sélénium en fonction de la pression
totale P du systéme.

3.6.2. Déterminer la valeur moyenne de l'enthalpie de réaction dans ce

/ domaine de température pour-la réaction de dissociation dy tétrachlorure
de sélénium. .
3.6.3. Déduire de la question précédente 'expression de 'enthalpie libre
7 AGT) et celle de lentropie As$%T) de reaction en fonction de la
température.

4
e i 4 FIN.
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