Solides cristallins Alvado M PSI

Chapitre V

Solides cristallins

Les fluides i.e. les liquides et les gaz ont été partiellement étudiés en thermodynamique
dont on sait qu’ils n’ont pas de structure ou en tout cas qu’elle évolue en permanence sous
leffet de 'agitation thermique. On a étudié le mouvement des solides indéformables en
dynamique du solide. L’étude des structures cristallines fait partie du domaine de la

.................................... a cheval entre la physique et la chimie.

College (cycle 4)
e Mettre en relation la structure amorphe ou cristalline d'une roche.
Premiere (ES)

e Utiliser une représentation 3D informatisée du cristal de chlorure de sodium.

e Relier I'organisation de la maille au niveau microscopique a la structure du cristal au
niveau macroscopique.

e Représenter la maille en perspective cavaliere.

e Calculer la compacité dans le cas d’entités chimiques sphériques tangentes.

e Dénombrer les atomes par maille et calculer la masse volumique du cristal.

Premiere (spé)

e Cohésion dans un solide.
e Modélisation par des interactions entre ions, entités polaires, entités apolaires.

Grandeurs physiques :

Grandeur physique Symbole Unité du S.I. Dimension Apparition

parametre de maille

électronégativité

S.I.: T :temps, L :longueur, M :masse, I :intensité, ® :température, N : quantité de matiére

I. Structure cristalline

Un solide est un état de 1a matiere Ot ....ooeiiieiiiiiiiiiii e i eneennns
........................ Cette quasi-absence de liberté implique le fait qu’un solide a un ............
et une ...ceeeeenenee. propres. A quelques exceptions prés comme la glace, c’est I'état le plus

condensé de la matiere, 1a ou les entités chimiques sont le plus regroupées.
Soit '’équation-bilan associé a une transition de phase, une transformation physique :

h . 1bar, 37°C h .
— —> —
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Cette équation est bien Une ....cceveeveeviereieeienennens entre le chewing-gum considéré comme
un corps pur polymere qui est un solide ...cceceveevennennnn. en dessous de 37°C mais un solide
.................. voire liquide quand on le met dans la bouche a environ 37°C.

Un corps pur ou espéce chimique peut se trouver sous différents états suivant les
conditions de pression et de température. Dans I'état solide, un corps pur comme le
chewing-gum peut avoir plusieurs phases i.e. structures cristallines possibles i.e. plusieurs
.................................... Certains solides sont structurés i.e. les entités chimiques sont
ordonnés selon une géométrie particuliere, ce sont des solides cristallins. D’autres sont

AESTIUCTUTES 1.€. 1] 1 XISt tuvtiiittiii it ettt ettt e et tenaeeanaeeesenneeernnneeenneees

solide cristallin solide amorphe

exemple : sel exemple : verre

Les polymeres, longues chaines moléculaires, combinaisons dune
multitude de monomeres donnent des solides amorphes. Lorsque les
chaines sont suffisamment longues, elles donnent lieu a des
enchevétrements, on parle d’élastomeres ou des domaines ou il existe

une organisation géométrique partielle, on parle de thermoplastiques.

La combinaison de domaines cristallins et amorphes forment un solide

.............................. dont les propriétés sont la flexibilité et la rigidité.

Les combinaisons professionnelles de natation interdites en 2010 étaient

faites en élastomere thermoplastique (polyéther + polyuréthane).

Les propriétés macroscopiques des métaux (durs/mous, brillants/pales, colorés/gris, etc...)
ou de tout autre espece chimique solide résultent nécessairement de ...cceeeeeeeeereeneeneennnenn.
.............................. des entités chimiques qui les constituent et de leurs interactions

entre elles. On s'intéresse d’abord aux especes monoatomiques comme le cuivre.
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Le cuivre possede une masse molaire M, =63, 55g.mol™. Pour retrouver cette valeur, on
prend la masse d’'un noyau de cuivre m,, =1,055.10” kg et on la multiplie par le nombre
d’atomes dans une mole c’est a dire le nombre d’Avogadro : N, =6,022.10° mol™.

Pour retrouver sa masse volumique p,, =8,96kg.L™, il est nécessaire de construire un

....................................... qui s'intéresse a 'arrangement géométrique entre atomes.

A . Le cristal parfait
Objectif : Déterminer a I'aide d’'un modele géométrique, la masse volumique du cuivre.

1. Description du modéle

Le microscope a effet tunnel permet de nos jours
de visualiser directement la matiere a I'échelle
nanoscopique. Ci-contre (2009) la surface d'un
supraconducteur qui possede la méme structure

cristalline que celle du cuivre :

1) C’est le nuage électronique de chaque atome

que l'on observe et qui montre que les électrons

sont bien .......cceeeeeeeeenenne.... autour du noyau.
Les atomes a la surface i.e. les points jaunes apparaissent COMME ..cceeeeeeeneensennns

2) Chaque atome est entouré par ... atomes voisins formant un .................. dans le plan
de coupe i.e. le plan des points jaunes, c’est la configuration la plus .................. pour un

pavage plan d’apres le théoréme du nid d’abeilles comme les alvéoles de cire d'une ruche.

3) Chaque atome est également en contact avec ... atomes du ....ceeeeeeeeereneee.... au plan de

coupe et on admet qu’il est aussi en contact avec ... atomes du ..c.eeeeereecneenrnenn.
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Comme le gaz parfait, le cristal parfait est décrit selon 4 hypotheses. )

1) Hypothése de sphéricité : J

Les entités chimiques (............ ) reerreeneaeenes ) eeenneens ) SONT wereereeneneannennes J
rayon surface S = volume V =

2) Hypothese de contact :

...................................................... , le contact est ponctuel i.e. les surfaces des entités
qui se touchent sont tangentes en un point. La ........ccooviiiiiiiiiiiniin., est fondamentale.
3) Hypothése de périodicité :

L’arrangement de la structure st ...cc.cceeeeeeeeeeeeennens de sorte qu’il existe un motif récurrent
constitué de quelques entités chimiques appelé coueeveeveeiiee civiiiiiiiiiiiiiiiiieneene,

4) Hypothése de dimension :

La maille est un .....coevvviiiiiiiiiiiieenene. chimiques, définie dans le cas général par 3
longueurs a,b,c dans 3 directions appelés .icceeeeereeeeeenreerenrecrenncnnss et 3 angles o, f,ry
définis entre les directions de 3 arétes de la maille ayant un sommet commun.

La représentation ci-contre est un modéele ............... qui facilite la
compréhension. Dans la réalité, d’aprés les hypotheses, les entités

chimiques sont tangentes les unes aux autres.

Ces 4 hypotheses sont vraies pour tous les modeles 1 a 5 de ce cours.

2. Maille cubique faces centrées

D’apres I'image du SMT, on peut envisager 2 configurations possibles :

Hexagonal compact (hc) v i Cubique faces centrées (cfc)
9

En 3D : VESTA exe a récupérer ici : http://jp-minerals.org/vesta/en/download.html

Exemples : http://www.misasa.okayama-u.ac.jp/~masami/pukiwiki/index.php?Vesta data

Le cuivre est dans la configuration de droite, la ou les plans de coupe forment un

empilement compact pouvant étre ramené a UNEe .....c.ceeeeereececcerecnns avec un atome a
chaque sommet et en plus, un atome de CUIVIE .ivveiieiieriinriarenntiaresnsensensansees

La direction de 'empilement des plans ABCA se fait selon la ..ccccceeeevveneennennnnnn. du cube.
La maille de cette structure est APPElée ...coevviiiiiiien tevieiiirien ceneeneeneecneens Ceeeeee ).
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La maille cubique est telle que les parametres de maille sont

identiques dans les 3 directions de 'espace : a=b=c avec :

Le contact ponctuel se fait selon .......cceieieiiiiiiiiiiiiiiiiii e,

D’apres le théoreme de Pythagore, la diagonale d’'un carré de c6té o vaut .........

Puisque le contact est ponctuel : =

Le parameétre de maille est proportionnel au rayon atomique.

Rayon atomique du cuivre : 7, =1,278 A = a= Aoul A=10"m (“Angstréom”)

Dl E N0 Yo ) e B0 U=) s Lol IR=1c] v < SN

Chaque atome est entouré de ... atomes a une distance / “dans le méme plan
horizontal”. Il est en contact ponctuel également avec ... atomes “au-dessus de lui” et ...
atomes “au-dessous de lui” a4 une distance de /  soit une coordinence de ......

Salviati : Les guillemets sont 1a pour rappeler que 'orientation du cristal dans 'espace est

quelconque, il n’y a pas de haut et de bas dans une maille.

Dans le cfc, les 8 atomes aux sommets d'une maille

appartiennent a ... mailles différentes donc pour une

maille donnée, il ne compte qu'un .................. Pour les

. atomes au centre des faces qui appartiennent a ...

mailles différentes, ils ne comptent qu’'un............. D’ou :
Z = et non 14
La maille cubique faces centrées contient Z = atomes par maille.

» La cOmPAacCIité NOTEE € @S vnuviiriiriiitiitiit i ettt ettt e eereeeeeseeeeeaneaseennennens

Le volume occupé par 4 entités vaut 4V =4x

Le volume de la maille cubique est celle d'un cube de coté a.

_volumeoccupe
volume de la maille
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“Le vide n’existe pas séparé des choses”, Aristote, Physique, livre IV, 214 b.
Dans 'empilement le plus compact comme la structure cfc ou les entités sont encastrées le
mieux possible, les atomes occupent environ ...... % de 'espace disponible i.e. la structure
contient donc ...c.eeeeeeeennnns Avec en plus 99% de vide constituant 'atome, cela contribue a
..................... un peu plus les lecons d’Aristote (384 — 322 av. JC).

Chaque atome possede une masse assimilable a celle de son noyau m,, , la masse d'une

maille cfc vaut donc la masse des 4 atomes qui la composent :

(1)

Par définition de la masse volumique : p, = d’ou :
q pCu

Donc (1)=(2) <

La masse volumique, la masse molaire et le parametre de maille sont liés par cette relation

fondamentale. A partir des données du SMT, le parametre de maille valait :
4=3,615 A =3,615.10 m

AN. p,, = = kg.m?® = kg.L™ ( % d’erreur)

La valeur expérimentale était 8,96kg.L ™", ce modéle est donc ...ceeeeevnnees pour le cuivre.

Les métaux tels que 'aluminium, argent, l'or cristallisent dans la maille cfc. Le fer ou le

zinc cristallisent dans d’autres mailles : hexagonal compact (hc), cubique centré (cc), etc...

B. Limites du modéle

Une structure de cristal parfait permet d’expliquer la solidité de quelques métaux connus
et leur facon de refléter la lumiere mais elle ne permet pas dexpliquer la grande

....................................... des métaux en comparaison a celles des autres matériaux.

La plupart des éléments de transition, en particulier ceux de la 4¢me période, ont tendance

Cu:[Ar]4523d9. Exemples : Mn*", Fe**,Co*", Ni**,Cu*", Zn*, etc...
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Pour expliquer les propriétés électriques du cuivre, on peut considérer que les spheres du
cristal parfait ne représentent pas les atomes de cuivre mais .................. i.e. le noyau et
les électrons des autres couches que la 4s. Les électrons libres restants peuvent étre

considérés comme un immense nuage €électronique ou ...eeeeeeeeeeeeeennnenns (modele de Drude).

3”0#33 :
"’"’uu :

"’aa %

» Le modeéle du cristal parfait appliqué aux cations métalliques permet \ /
d’expliquer le caractere ....ccieeeeeeeeeeeneceennn. des liaisons métalliques qui \52\\
provient du fait que chaque cation émet un champ électrique de type force

centrale Coulombienne dans toutes les directions de I'espace.

» Le modele du gaz parfait d’électrons, permet d’expliquer la conductivité électrique
importante des métaux. Les électrons libres constituant le gaz se mettent facilement en

mouvement lors du passage d'un courant électrique.

Salviati : On peut aller plus loin en utilisant les principes de la thermodynamique au gaz
parfait électronique, 'énergie interne U est égale a la somme des N énergies cinétiques

microscopiques E. de chaque électron libre :

3 3 3 .
=N(E,)= > Nk, T = > nN k,T = > nRT (Thermo. Chapitre 1 page 8)

ou m, est la masse d'un électron, n sa quantité de matiere, v la vitesse d’agitation

U=E,

C micro

thermique d’'un électron, T' la température, R la constante des gaz parfaits.

L’agitation thermique perturbe .........cccocvveivvenennn... C’est pourquoi plus la température
augmente, plus la vitesse d’agitation thermique augmente, plus la résistance des métaux

..................... avec la température. Cette vitesse est de 'ordre de 105 m.s1.

Le modeéle de Drude constitue ainsi UNe ....c.eeeeeeeeneenens au modele du cristal parfait.

2. Défauts cristallins Lacune

Impureté
5 substitutionnelle

Meéme si le cristal parfait est un modele

Dislocation
tres efficace, les structures cristallines
Impureté

réelles possedent donc de multiples  interstiticlle
imperfections a 0D, 1D, 2D et 3D : S 8-8-0-0-00%

Défaut Agrégat
interstitiel d’impuretés

» les défauts ponctuels (lacune, etc...)
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> les défauts linéiques et surfaciques (....oevvvenvnnennn... = discontinuités, agrégats, etc...)

» les défauts volumiques (bords du solide, ............ = mailles manquantes, macles, etc...)

i, Wy W Wy R R R -
- . Y TR R
T YT TILTLERELRE.
macle

III . Structure non métallique

Pour chaque type de liaison non métallique i.e. ionique, covalente ou intermoléculaire, on

peut utiliser le modele du eristal parfait pour étudier les structures des solides.

A . Structure ionique

Les structures ioniques sont les structures des solides cristallins ou les entités
ChIMIQUES ONE Lottt e e e e e eee e Les entités chimiques du

cristal ne sont donc pas considérées comme des atomes mais COMME .evevernreneennnns

1. Chlorure de sodium

Cest le cas du sel NaCl pour lequel le sodium, métal ............ électropositif

(x=0,9) a une forte tendance a perdre son électron alors que le chlore,

Objectif : Déterminer a I'aide du modéle du cristal parfait, la masse volumique du chlorure

de sodium dont la valeur théorique est : p,., =2,17kg.L™" (Handbook 2010).

On admettra que la maille du sel est un cfe mais on ne sait pas comment sont organisés
les 1ions sodium et chlorure au sein de la maille. Chaque point de ’espace ou il est censé y

avolr une entité chimique (atome, ion, molécule) est appelé .cceeeeeereieieeneeenennns

On ne peut bien sir pas considérer pour le sel que toutes les entités sont identiques, on

doit considérer que sur chaque site, se trouve soit un cation Na', soit un anion Cl .

=58,44g.mol*

NaCl

On donne r . =0,99 ,& s Ty =181 ,&, M
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» Modele n°1 : Alliage de substitution type cfc avec 50% de Na™*, 50% de CI-

N . . T . +TC7 (o] 47~ ! o
Dans ce modele, le rayon ionique moyen vaut : ,,, = % =L4A=a= % =
. 2M _ ,
Dot py, =—2 ~ kg.L™" (......% d’erreur).
N ,a
On multiplie M, par 2 car il faut ... atomes par maille cfc, ... Na”, ... Cl".
% Ce modele 1 €St vevvevneneinncnrencereeecnrencancens , le chlorure de sodium n’est pas un alliage.

2. Site octaédrique O

Etant donné la structure de la maille cfc, 'espace vide (26%)
peut étre occupé par d’autres entités chimiques de rayon
plus faible que le rayon des entités qui occupent la maille.

Ces zones de I'espace vide, sont appelés sites interstitiels.

Il en existe plusieurs dans la maille cfc.

Les plus importants sont les Sites .....c.ceeeeeeneenennn. pour
lequel I'entité chimique plus petite viendra se loger dans les

espaces vides en s’entourant de ... entités de la maille cfc.
Un octaédre régulier @St UNE ......oiieiiiiiiiiii i e et et eeea e ieee e eeee e eneenenennas
» Localisation et dénombrement des sites octaédriques :

Le site octaédrique le plus simple & trouver €St c.ceeeeeeeeeereerenrennceneencensenncens

Chaque maille cfc possede ... site octaédrique en son centre.

Les autres Sont 1€ civveeeeeieiieienrenrierercnnssnsensenns de la
maille. On en compte donc une pour chaque aréte soit
... mais chacun de ces douze sites O est partagé par ...

mailles donc elles ne comptent qu'un ............
On dénombre donc :

sites octaédriques par maille cfc.

» Modeéle n°2 : maille cfc de Cl- avec la totalité des sites octaédriques occupés par des Na*

Avec ... ions chlorure par maille et ... ions sodium insérés dans les ... sites octaédriques,

| P PP du solide est respectée : autant de cations que d’anions.

La maille cfc est donc définie parles .......cccveevennnnnn.

dr 0
Si le contact se fait entre les Cl selon la petite diagonale : a=—% = A

N
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. 4M - )
Dot py,q =—2 ~ kg.L™" (......% d’erreur).
N ,a
v Ce modeéle 2 est c.cuenennnn.... , toutefois, 1l semble qu’il subsiste un écart encore conséquent
AUE 8 U tevierrerinernerenrennceneencesacencencenasencenssencensenncnns , le calcul du parametre de maille

est incorrect, 1l faut donc le recalculer correctement en modifiant la relation de tangence.

3. Habitabilité du site O

En placant des ions sodium Na' dans les sites o Na A
interstitiels, cela décale les ions chlorure CI™, ! ° i
I

de ce fait, la tangence entre les ions CI” selon

la diagonale d’un carré n’est plus vraie. o

&
-

La tangence est s€lon ....cceeeeveeieeiiennennnnnns :

T » J

o]
D’ou a= A et donc :
= % ~ ki L_l o d’ ’ tent
Pract = T g.L™ ( o d’erreur, on s’en contentera).
N ,a
v Ce modeéle 2 est ceeenevennrennnns en tenant Compte UE cveveveeeeeeneereeneeeenrensencasencens

La présence desions Na' écarte la maille qui n’est plus aussi compact qu'un cubiques faces

centrées sans site O occupé, c’est pourquol le sel €St cevveeverveeeeeneneeeeeaeenennns que le cuivre.

La structure du sel contient une symétrie entre les ions sodium et
les ions chlorure i.e. elle peut étre “renversée” : une translation de

a/2 donne une nouvelle maille i.e. un motif qui peut se répéter a

I'infini ou les roles de Na™ et Cl” sont Inversési.e. ..coooeeeueevvnnnn...

Salviati : Dans les exercices, on cherche régulierement a inverser

le point de vue entre les différentes entités d'une structure.

B . Structure covalente

Les structures covalentes sont les structures des solides cristallins ou les entités
chimiques sont des ....coevviiiiiiiiiiiiiiii e appartenant aux non-métaux.
Il en existe relativement peu a 'état naturel a part la silice et le carbone.

1. Lediamant

Le diamant est un solide covalent composé uniquement d’atomes de ..................
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1) Comme dans une molécule, chaque atome de carbone forme 4 liaisons directionnelles,

chacune avec un autre carbone formant aiNsl UNE ..cceeeeereeeeeeneceeececscnscnnss de carbone.
2) Le diamant est le cristal le plus ......... , 11 est utilisé pour découper les pierres précieuses.
3) C’est un excellent ............... , 1l conduit I'électricité 1018 fois moins bien que le cuivre.

4) Cest un excellent ......cooevviiiiiiiiiiiiiieinnennns , 11 conduit “le chaud” ou “le froid” 5 fois

mieux que le cuivre qui est pourtant un trés bon conducteur de la chaleur.

Objectif : Déterminer la structure cristalline du diamant qui doit étre cohérente avec les

données ci-dessous et en déduire une explication aux propriétés 1 a 4 ci-dessus.

Données expérimentales :

» Longueur de la liaison C-C : (=154 pm < iy ,‘ . /":%
$ Lﬁ S y [
» Parametre de maille : a =357 pm N "i‘hﬁ’

> Masse volumique du diamant : p=3,51kg.L™

D’abord, la longueur de liaison donne le rayon atomique du carbone :

. . (
D’apres le modele du cristal parfait, 7, = 5= pm = nm = A

Ensuite, la masse volumique pour une maille cubique est telle que :
m

maille —

avec Z le nombre d’atomes par maille et M, =12,0g.mol™ la masse molaire du carbone

On en déduit le nombre d’atomes dans la maille du diamant : Z = = et non 4.

» Modeéle n°3 : maille cfc de C, 4 atomes par maille, contact selon la diagonale du carré

4 0 i
a= % =2,18 A=218 pm # 357 pm. On ne retrouve pas la valeur expérimentale.

x Ce modeéle 3 est incorrect car la population et le paramétre de maille sont faux.

» Modele 40 : maille cfc de C' avec la totalité des sites O occupés par des C

Dans cette configuration, il y aura :

Z = ... atomes par maille cfc + ... atomes dans les sites O = ... atomes par maille (correct)

Dans cette configuration, on peut penser que la tangence se fait selon une aréte du cube

comme dans la structure du sel : a = pm 357 pm.

x Ce modele 40 est .eeeevneeneeneennnnns car la valeur de a ne correspond pas aux données

malgré une population correcte de 8 atomes de carbone par maille.
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2. Site tétraédrique T

Il existe d’autres sites interstitiels que les sites O dans

la maille cfc appelés Sites .ccevvrenrinrernrennennnns

---------------------------------------------------------------------

Localisation et dénombrement : CaFa : VESTA exe

Les sites tétraédriques sont situés au / et /

............................................. On en compte donc ... pour chacune des ... diagonales soit

... sites tétraédriques par maille cfc, pas de site comptant un quart ou un demi.

» Modele 4T : maille cfc de C avec la totalité des sites T occupés par des C

Dans cette configuration, la tangence se fait selon

la grande diagonale du cube entre 2 atomes de

carbone. Les centres du carbone sur une face et du
carbone du site T sont a une distance qui vaut le

quart de la grande diagonale :
J

S R BN N Y X
‘G

On trouve ...ocvvvveeiiiiinninnnennenn.. de a sauf qu’en calculant le nombre d’atomes :
Z = ...atomescfc+ ... sites T = ...... atomes par maille
x Ce modele 4T est cveveeenrencnnnnns car i1l y a trop d’atomes de carbone, 12 au lieu de 8.
» Modele 5 : maille cfcde C avec...... ceveeennnnn des sites tétraédriques occupés par des C
Dans cette configuration, i1l y aura : ) )
Z = ... atomes par maille cfc + ... atomes dans les sites T "
4

= ... atomes par maille

Le calcul du parameétre de maille reste le méme que pour le < |

modele 4T. Le diamant possede cette structure-la avec :

a= :\/_ ...... J J

v Ce modele 5 est correct car la population de 8 et le calcul de a sont corrects.
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» Explications des propriétés (haut de la page 11) :

1)2) Chaque atome de carbone forme bien 4 liaiSONS ..ceeeerereerecnreencenses comme dans une

molécule : environnement ....eeeeeeeeeeeeeencenns pour chaque carbone ce qui le rend trés dur.

3)4) Chaque carbone possede sa couche externe saturée donc aucun électron n’est libre, ils
sont tous liés : les 2 électrons de la couche interne 1s sont “attachés” au noyau de I'atome,

les 4 électrons des sous-couches externes 2s/2p sont utilisés dans les liaisons covalentes.

La conséquence est 1a covveeveeieeenecnannnnns a transmettre I’électricité a cause de 'absence

d’électrons libres et 12 voeveeeeieneeennnne. a transmettre la chaleur a travers le cristal.

@Simplicius La dureté du diamant n’a rien a voir avec sa densité.

En effet, il est moins dense que le cuivre ou le fer : 3,51 contre 8,96 et 7,87 kg.Li-1.
Pourtant lorsqu’il est bien affuté, le diamant peut découper tous les métaux alors que

I'inverse est impossible, il est tres difficile de ............... du diamant.

Sagredo : Le diamant possede 8 atomes par maille alors que le O

cuivre n’en possede que 4, pourquoi le diamant est-il moins dense ?

Salviati : La masse volumique est une combinaison du nombre
d’atomes par maille, du volume lié au parametre de maille et de la
masse molaire. La quantité de vide présent dans la structure joue

un role important et le cfc simple est plus compact donc plus

dense que le cfc avec la moitié des sites T occupés.

Le volume occupé par 8 entités vaut

Le volume de la maille cubique est celle d'un cube de coté a.

_volumeoccupé
volume de la maille

Le diamant est bien ....ccceveeiieiieenenennnn. que les métaux type cfc car il est composé de
...... % de vide, nouvelle dédicace a Aristote et a Descartes, cela explique en partie la
densité plus faible du diamant devant celle des métaux. Cela dit, le diamant reste

relativement dense tout de méme puisqu’....cceeeeeee.. étant plus dense que l'eau.

Salviati : Les structures covalentes et ioniques ne sont pas toutes des cfc, il existe le
cubique centrée (cc), I'hexagonal compact (hc), etc... avec pour chacun, des sites

octaédriques, tétraédriques, cubiques, etc... dont le nombre et la position difféerent.
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C. Structure moléculaire

Les solides moléculaires peuvent aussi étre modélisées par un cristal parfait en placant

eererrreeieeseenneeneeneaens... SUT les sites de la maille, centrées sur leur atome principal.

ceee

» Liaisons hydrogéne :
Comme les liaisons covalentes i.e. intramoléculaires entre atomes non métalliques, la
liaison hydrogeéne est directionnelle, elle s’aligne dans l'axe de la liaison covalente

associée : dans l'eau, les 3 atomes O, H et O de la liaison O—H -- O sont alignés.

0K 50K 100K 150K 200K 250K 300K 350K 400K 450K S00K SSOK 600 KTempérature
1TPa : - 10 Mosr
Xl thexagonal) I Pl

100GPs 100K ;62 GPa | 1M

Vil W P
0GP ATH t T T [EBEE: \ EERa s T 100k0ar
7 N27ek 2.1 : +
167 v Fpiiaanos | ' 10k
Mpa | i
164
100MPa : “ ' Pointcritique |«
1 ! 647 K ; 22,064 MP;
Liquide 2
10MPa T REE 5 ISE t 1 100 bar
. i
f | 1+ ' v v R R .y +
H 1MPa X — ' 1 10 bar
o .| 1 ¥ j)
Xl Ic'| Ih i
4ok 1 fusiona latm | | . /| Paint d'ébullition a 1 atm .

373,15 K ;101,325 kPa

' //Point triple solide/liquide ur
{ 21‘;.!‘(;?1 ,73 Pa gy VRReus

i 'Vapeur

INH| |
250°C -200°C -150°C -100°C

10 yiar
50°C 100°C 150°C 200°C 250°C 300°C 350°C

L’eau cristallise naturellement en hexagonal compact noté Ih, mais autour de —115°C, elle change de

variété allotropique pour prendre un structure diamant i.e. cfc avec moitié des sites T occupés noté Ic.

L’aspect tétraédrique de chaque molécule d’eau est logique car chaque atome d’oxygene
forme ... liaisons covalentes O—H avec les hydrogénes intramoléculaires et ... liaisons

hydrogéne O - H avec des hydrogenes intermoléculaires grace aux 2 doublets non liants.

Plus de détail sur 'eau ici : https://sagascience.cnrs.fr/doseau/decouv/proprie/liaison Hydro.html

» Liaisons de Van der Waals : ......... : pol./pol.,, ......... : pol./apol., ............ : apol./apol.
Les liaisons de VAW sont non directionnelles comme les liaisons métalliques.

Structure de la carboglace (cfc) Structure du sucre (monoclinique)
http://www.crystallography.net/3500015.html
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» Tableau récapitulatif des liaisons :

liaison entités directionnalité énergie de liaison (en kJ.mol-1)
métallique 50 a 850 (fer : 416, cuivre : 337)
covalente 200 a 800 (diamant : 717)
lonique 500 a 1000 (NaCl : 769)
hydrogéene 10 a 60 (ammoniac : 35, eau : 51)
Van der Waals 0,5 a 50 (voir chapitre I page 17)

Les liaisons intermoléculaires sont 10 fois plus faibles que les autres liaisons,
c’est pourquoi leurs températures de fusion et débullition sont bien plus basses.

Les alliages d’'insertion concernent a nouveau les structures métalliques.

Dans les structures métalliques type cfc, 1l est difficile de modifier le paramétre de maille

s1 bien que la tangence reste imposée selon la diagonale d’'un carré :

Soit r le rayon du site de la maille, r, celui du site O et 7, celui du site T.

» Habitabilité des sites octaédriques :

Lorsque le site O est occupé, si le cfc est éclaté comme pour le sel alors

Pour empécher la modification du parametre de maille, il faut que .D’ou :

Le rayon maximal 7, du site octaédrique au-dela duquel le parametre de maille est

modifié et la structure n’est plus un alliage d’insertion est appelé ...ceeeeeeereieeeneenneeneeneenns

» Habitabilité des sites tétraédriques :

Lorsque le site T est occupé, si le cfc est éclaté comme pour le diamant alors

Pour empécher la modification du parametre de maille, 1l faut que .Dou :

Le rayon maximal 7. du site tétraédrique au-dela duquel le parametre de maille est

modifié et la structure n’est plus un alliage d’insertion est appelé ...ceeeeeeerriireneenneeneennenns
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Soit r, le rayon d'une entité chimique que 'on veut rajouter dans une maille cfc :

condition structure

alliage d’'insertion avec site T occupé

alliage d’'insertion avec site O occupé

alliage de substitution

Alliage de
substitution

Alliage
d’insertion
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