Chimie | Chapitre 9 | Cours
C9 - Solides cristallins

Il existe trois types de solides : amorphes, cristallins et semi-cristallins. Dans ce cours, nous étudierons principalement
les solides cristallins, c’est-a-dire des solides qui présente une régularité structurale a grande distance.

Les solides cristallins se trouvent a I’état naturel avec différentes formes, différentes propriétés physiques
(température de fusion, masse volumique, conductivité électrique ou thermique, fragile ou ductile...) et chimiques
(solubilité...). Dans ce cours, nous verrons que ces propriétés macroscopiques sont une conséquence directe de
I'agencement des entités a I’échelle microscopique.

Pyrite Quartz Carbone graphite Carbone diamant

| - Etats solides

I.1 - Solide cristallin

Vocabulaire :

Un solide cristallin est un assemblage régulier tridimensionnel d’entités chimiques. Les entités chimiques (atome,
molécule ou ion) s’assemblent sur les nceuds d’un réseau.

En 3D, il existe 14 réseaux possibles, et donc potentiellement autant de solides cristallins pour une méme espece
chimique. Ces différentes structures s’appellent des variétés allotropiques. Les propriétés physiques des variétés
allotropiques peuvent étre tres différentes.

Exemple :
Le carbone graphite et le carbone diamant o——@ 2
sont des variétés allotropiques du carbone. ° : : & :' : °
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Aux CNTP (conditions normales de tempéra- o Ko—o T * ® TR
ture et de pression), le graphite est la forme 0  § °
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stable. A trés haute pression (P = 10> bar), le o— oY Ko . i > i
carbone diamant est la forme stable. o—s :: .‘.0-- o o o 7 ..
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Graphite : p = 2,25 - 103 kg-m'3, friable, con- " .’ ] :: —a, . o, \ ‘ o
ducteur électrique 2D. ot Nt 5, ° > *—»
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Diamant : p = 3,51 - 103 kg'm™3, dur, isolant p—— .
électrique. Graphite Diamant

1.2 - Solide amorphe

Un solide amorphe (ou vitreux) est un « état liquide figé ». lls sont souvent obtenus par refroidissement brutal d’un
liquide. Dans un solide amorphe, comme dans un liquide, il existe un ordre structural local (sur une distance typique
de 10 nm), mais pas d’ordre a grande distance.



I.3 - Solide semi-cristallin

Les polyméres sont de longues chaines d’atomes (jusqu’a des FREETET zone amorshe
milliards d’atomes).

A haute température, les chaines de polymére sont trés mobiles les
unes par rapport aux autres: le polymére est fondu. A basse
température, les chaines s'immobilisent, créant localement des
empilements réguliers.

chaine mokaculaire

melecule de liaison

On obtient un état semi-cristallin, qui posséde des propriétés
intermédiaires entre le solide cristallin et le solide amorphe.

Zone cristailine

Il - Modele du cristal parfait

Il.1 - Description du modele
Le modéle du cristal parfait prévoit I'organisation des atomes dans la matiére de facon totalement réguliere dans
toutes les directions de I'espace (a I'infini). Dans ce modéle, la matiere possede un ordre absolu, sans défauts.
Définition :
Une maille est une unité de pavage élémentaire de I'espace. Par translation de la maille (selon les vecteurs de base de
la maille), on reconstruit ainsi tout le cristal.

Remarque :
Plusieurs mailles peuvent générer la méme structure 3D. Il n’existe donc pas une unique maille pour décrire un solide
donné. En revanche, certaines mailles sont plus « naturelles » car elles refletent mieux les symétries du cristal.

""" , . . .

Propriété :
Un cristal parfait 3D peut étre décrit par un empilement tridimensionnel de mailles parallélépipédiques.

I1.2 - Propriétés structurelles
Définitions :
La coordinence, notée entre crochet [-], d’une entité au sein d’un cristal est le nombre de plus proches voisins que
possede cette entité.

La population (notée Z) d’'une maille est le nombre d’entités que contient la maille. Si une entité est partagée entre
n mailles, elle ne compte que pour 1/n. En particulier (en 3D) :

une entité a I'intérieure de la maille compte pour 1 ;
une entité située sur une face de la maille compte pour 1/2 ;

une entité située sur une arréte de la maille compte pour 1/4 ;

o O O O

une entité située sur un sommet de la maille compte pour 1/8.



On rappelle qu’une grandeur intensive ne dépend pas de la taille de I’échantillon. Par conséquent, soit G une grandeur

| Geristal = Gmaile |

.3 - Limites du modéle
Le modele du cristal parfait est une représentation théorique et idéalisée de la réalité. Pour décrire un cristal réel, il
faut prendre en compte :
o Le caractere fini du cristal.

o Les défauts ponctuels : absence d'un atome (lacune), présence d'un atome étranger entre les atomes du réseau
ou a la place d'un atome du réseau

o Des défauts 1D, 2D ou 3D (joint de grain, précipitation solide...).

"agitation thermique : les entités vibrent autour de leur position d’équilibre.
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11l - Structures compactes

I1l.1 - Empilements compacts de sphéres dures

Modeéle :

Les entités (atome, molécule, ion) sont assimilées des sphéres indéformables et impénétrables, que I'on nomme
spheres dures.

Objectif : empiler des sphéres dures de la maniére la plus compacte possible.

(1) Former un plan compact (noté A) en positionnant les spheres en quinconce. On obtient un plan A.
(2) Placer un deuxieme plan compact (noté B) par-dessus A, dans les creux des sphéres.

(3) Placer un deuxieme plan compact par-dessus B.

o Soit il est placé rigoureusement au-dessus de A. On obtient un nouveau plan A.

o Soit il est placé en décalé par rapport a A et B. On obtient un plan C.

Structure hexagonale compacte Structure cubique face centrée
(ABABAB...) (ABCABC...)

1.2 - Maille cubique faces centrées (CFC)

Lorsqu’on tourne le point de vue de 45°, on obtient la maille suivante :

Définition :
La maille cubique faces centrées (CFC) est un cube de c6té a, nommé parameétre de maille. Les noeuds du réseau CFC
sont : les sommets du cube + le centre de chaque face.






l11.3 - Maille hexagonale compacte (HC)

Les détails de cette maille sont hors programme.

l11.4 - Sites interstitiels de la maille CFC
a) Définition

Définition :
L’espace non occupé par les atomes correspond a des cavités appelées sites
interstitiels dans lesquels peuvent se disposer des particules plus petites.
On distingue :
o les sites tétraédriques : cavités situées au centre d’un tétraédre.
o les sites octaédriques : cavités situées au centre d’un octaedre.
Propriété :
Dans une structure compacte, les sites interstitiels sont situés a mi-chemin entre

les plans d’empilement. Chaque face d’un site tétraédrique est connectée a une
face d’un site octaédrique et inversement.

b) Sites tétraédriques

>




c) Sites octaédriques

IV - Différents types de solides cristallins

IV.1 - Cristaux covalents
Définition :
Les cristaux covalents sont constitués d’atomes liés entre eux par des liaisons covalentes. On appelle rayon covalent

la moitié de la longueur de la liaison covalente.

Propriétés :

-1
0 |&liaison covalente ~ 300 KJ - mol |

Températures de fusion tres élevées (car il faut rompre les liaisons).
Solides tres résistants.

Electrons confinés dans les liaisons = cristal isolant (non conducteur).

o O O O

Liaisons directionnelles = possible anisotropie des propriétés physiques, ie. les propriétés physiques peuvent
dépendre de I'orientation du cristal.

Exemple : le carbone diamant

Les atomes de carbone sont sur les nceuds d’une maille CFC de paramétre de
maille a, avec occupation d’un site tétraédrique sur deux. Les atomes de
carbone sont en contact.

Exercice : calculer le rayon covalent du carbone 7 en fonction de a, la coordi-
nence du carbone, la population et la compacité de la maille.




IV.2 - Cristaux moléculaires
Définition :
Les cristaux moléculaires sont constitués de molécules liées entre elles par des interactions de Van der Waals ou des

liaisons hydrogenes. On appelle rayon de Van der Waals la moitié de la distance entre deux molécules.

Propriétés :

O ngW/H ~1a50 k] ' I'l’lOl_1

o Températures de fusion tres faibles.
o Solides trés cassants.
o Electrons confinés dans les molécules = cristal isolant (non conducteur).

o Liaisons directionnelles = possible anisotropie des propriétés physiques.

Exemple : la neige carbonique

Les molécules de CO, sont sur les noeuds d’une maille CFC de paramétre de
maille a.

Exercice : calculer le rayon de Van der Walls du dioxyde de carbone 1o, en
fonction de a, la coordinence de CO,, la population et la compacité de la maille.

IV.3 - Cristaux ioniques
Définition :
Les cristaux ioniques sont constitués d’ions liés entre eux par des liaisons ioniques (attraction électrostatique des ions
de charge opposée + répulsion des nuages électroniques). Le rayon d’un ion est appelé rayon ionique.

Deux ions de méme charge ne sont jamais en contact. Deux ions de charge opposée sont souvent en contact.



Propriétés :

O
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8i0nique ~ 500 k] ' I'IlOl_1

Températures de fusion élevées.

Solides tres cassants.

Electrons confinés dans les anions = cristal isolant (non conducteur).

Liaisons non directionnelles = isotropie des propriétés physiques.

Exemple : le sel NaCl

Les ions chlorure CI™ sont sur les nceuds d’une maille CFC de
paramétre de maille a et les ions sodium Na™ occupent tous
les sites octaédriques.

On admet qu’il y a contact entre les ions de charge opposée.

Exercice : écrire la condition de contact en fonction de a,
calculer la coordinence de Cl~ et de Na™, la population de la
maille, exprimer la masse volumique du cristal.

IV.4 - Cristaux métalliques

a) Propriétés

Définition :

Les cristaux métalliques sont constitués de cations liés
entre eux par des liaisons métalliques (détails HP),
beignant dans un gaz d’électrons libres. On appelle
rayon métallique la moitié de la distance entre deux
cations.

Savoir repérer les métaux dans le tableau périodique.

Métaux

O
S
(LD
A4
1
----
1 1
|
l
1

Non-métaux

Si

Ge|As

Sh|Te

Propriétés :

o

gmétalique ~300K] - mol~?!

Températures de fusion élevées.
Solides trés ductiles (peuvent étre déformer sans casser).

Electrons libres = cristal trés bon conducteur.

Liaisons non directionnelles = isotropie des propriétés physiques.



b) Alliages
Définition :
Un alliage est une combinaison de plusieurs éléments métalliques.

La création d’un alliage permet de modifier les propriétés physiques du cristal de départ (couleur, dureté, conducti-
vité...).

Exemple : structure d'un alliage du titane Al Ni, Ti, (/q &)
L'alliage le plus utilisé dans I'industrie aéronautique a pour > ® _— O Titane
formule Al,Ni, Ti,. ]
. . \ ® L) . Aluminium
Le titane y est présent sous la forme B: son systéme ® N
cristallographique est cubique a faces centrées. Les, & ® ® Nickel
atomes d'aluminium occupent la totalité des sites ® . °
octaédriques et ceux de nickel occupent tous les sites . .
tétraédriques. Le parametre de la maille ainsi formée vaut o) ®
a = 589 pm. G, ® b
Données :
rri = 147 pm a1 = 143 pm rni = 104 pm
M = 47,9 g- mol™?! My = 26,98 g- mol™?! My; = 58,7 g- mol™?!

1) Via un calcul de population, déterminer la formule de I'alliage.

2) A partir du rayon atomique du titane, déterminer quel serait le paramétre de maille a’ si I'empilement du titane
était compact. Conclure.

3) Exprimer la taille des sites octaédriques et celle des sites tétraédriques en fonction de rr; et du paramétre a ; faire
I'application numérique. Conclure.

4) Calculer la compacité et la masse volumique de cet alliage.



c) Limites du modéle des sphéres dures

Parfois, dans un exercice, on peut trouver que le rayon d’un élément présent dans un site interstitiel est supérieur au
rayon du site. Il faut alors remettre en question le modeéle de sphére dure = les nuages électroniques peuvent se
déformer pour rentrer dans un site d’apparence trop petit.



IV.5 - Bilan

Cristal Covalent lonique Métallique Moléculaire
< (k 4 300 500 300 1a50
tiaison (KJ-mol ) Liaisons fortes ---- Liaisons faibles ----
CO, :-78,5
Tius (°C) Diamant : 3500 NaCl : 800 500 a 1700 H,0:0
[,:113
Electrons Liés aux liaisons Liés aux anions Libres Liés aux molécules
thernfic::iu/cz;’;:rique Faible Faible Elevée Faible
Rigidité Tres dur Cassant Ductile Cassant
Isotropie des Possible Non Non Possible

propriétés physiques




