ETUDE DES CRISTAUX

Intro :
La matiére existe sous trois formes essentielles : solide, liquide ou gazeuse.
» L’état solide est caractérisé par un volume et une forme fixés, les espéces constituant le solide occupent les
unes par rapport aux autres des positions invariables. On distingue deux formes différentes de solides :

* Les solides cristallisés : ils se présentent dans la nature ou au laboratoire sous la forme de polyédres, solides
géométriques limités par des faces planes. Ce sont des cristaux de quartz (SiO,), de blende (ZnS), de cuivre
(Cu), de glace (H,0) etc. Ces solides sont caractérisés par des températures de fusion Ty, correspondant au
passage a I'état liquide.

* Les solides amorphes : ils sont obtenus par refroidissement d'un liquide, ils adoptent la forme qu'on leur
donne. Contrairement aux cristaux, ils n'ont pas de température de fusion nette, leur chauffage provoque leur
ramollissement jusqu'a 1'état liquide.

La différence essentielle entre ces deux types de solides provient du fait qu'un cristal est constitué par la
répartition périodique dans deux ou trois dimensions d'un motif toujours identique formé d'atomes, d'ions ou
de molécules, alors que dans un amorphe les motifs sont liés entre eux d'une maniére irréguliére et suivant les lois
du hasard.

11 existe 4 catégories de cristaux suivant la nature des entités et donc la nature de la liaison :

entité cristal liaison
atome métallique métallique métallique
atome non métallique covalent covalente
(sauf gaz rares)
ion ionique ionique
molécules ou gaz rares moléculaire VDW ou
hydrogene

»  L’état liquide est caractérisé par un volume fix¢é et une forme adaptée au récipient qui le contient.
S'il n'y a plus de réseau cristallin dans un liquide, celui-ci conserve cependant une structure ordonnée a courte
distance (celle de quelques motifs), mise en évidence par les spectres de rayons X. Globalement un liquide a
une structure désordonnée a longue distance.

Nesud
1) Notions de cristallographie

3, b, &' veeteurs de base

Maille : plus petite représentation tridimensionnelle pouvant engendrer par périodicité tout le cristal ; son volume

etV=(a b).c

Réseau : il est constitué d’une infini de points se déduisant les uns des autres par des translations qui sont des
combinaisons linéaires des trois vecteurs a, b , c.

Neeud : il correspond au sommet d’un parallélépipede construit a partir des trois vecteurs de base

Motif : c’est le contenu d’une maille ; sa répétition périodique et spatiale doit permettre de reconstitué I’ensemble
du cristal.Si le motif contient qu’une seule entité : la maille est simple ; s’il en contient deux : la maille est
d’ordre deux. Si une entité est commune a Y mailles, elle n’appartient a la maille considérée que pour 1/Y.

Compacité : C = N*(4/3.ILr’ )/Vmaille

ou N est le nombre d’entités par maille, r le rayon des entités supposées sphériques

Masse volumique : p = (N.M) / (Na.Vmaille)
ou M est la masse molaire des entités,
Na le nombre d’Avogadro
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II) Cristaux métalliques

1) métaux
Gaz rares
Mdtaux Nen
Groupes I__"“é““"t Halogdnes
1 ¢ 18
1 Hzg A w 12 14 15 17 17 |He
- Y Lanl 9
g 2[ G, [Be, Moetaux de transition B, | Co [ Nag | Oz | Fzo | No,
% 3Ne[Mg[3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 |AL|S]Ps|Ss, |Clyl A,
§ 4| K, 1Ca, | Sc,| Wiy | Vg | Crg (Mny| Fe, | Co, | Nig | Cu, | Zn, | Ga, | Ge, | As, | Se, | Bry | Kry
§[Rb, | Sr, | Y, | Zr, [ Nb | Mo, [ To, [ Ru, | Rh, [ Pd, | Ag, | Cd, | Tn, [Sn, Sk, | Te, | Tz | Xe,
6| Cs, | Ba, [Lag | Hf, [ Ta, | W, [ Re, [Os, | Ir, | Pt | Au, [ Hg, | TI, [ Pb, | Big | Po, [Atz, Rng
7| Fry | Ray | Acy
* | Ce, | Pr, | Nd, |Pm, [Sm, [ Eu, [Gd, [ Tk, | Dy, [ Ho, [ Er, [Tm, [ ¥b, [ Lug
= Th, | Pa; | U, |Np, | Pu, |Am,ICm, | Bk, | Cf, | Es, |Fm, [Md, | Nog | Lr

Métaux alcalino-terreux Métaux de la série des lanthanides

Métaux alcalins Métaux de la séria das actinides

»  Propriétés mécaniques

Ductibilité: possibilité d'obtenir des fils.

Malléabilité : obtention de feuilles par forgeage ou laminage.

Masses volumiques: en général élevées (sauf alcalins et alcalino-terreux).

»  Propriétés optiques

Opacité : absorption de I'énergie lumineuse par les électrons libres.

Pouvoir réflecteur: réémission de I'énergie lumineuse lorsque les électrons retombent sur leur niveau énergétique
fondamental.

»  Propriétés électriques
Tres grande conductivité électrique et thermique.
Emission d'électrons par effet photoélectrique et thermoélectrique.

2) liaison métallique
a) modéle classique

Dans le métal, chaque atome a perdu un ou plusieurs électrons donc le métal est constitué de cations placés dans un
bain d’électrons ; les cations sont supposés lourds, immobiles et sphériques ( rayonr) et la cohésion du cristal est
due a la force électrostatique entre cations et électrons. Cette énergie de cohésion est égale a I’énergie
d’atomisation qui est liée a 1’équation :

Meétal (état standard) —  métal ( gaz)

Cette énergie vaut 100kJ/mol pour les alcalins et peut atteindre 800 kJ/mol pour les éléments de transition des
couches profondes.

La résistivité p augmente avec la température T suivant la loi :

p=po (1 +aT ) donc la conductivité¢ ¢ diminue quand T augmente (c = 1/p).

Pour les métaux, o =107 S/m

b) évolution de la conductivité dans la CP
Voici quelques valeurs expérimentales de 6 (ouy ) :

——

TR !| - A et - VTR
by :

»  Nous constatons que, parmi les métaux cités, l'argent est le meilleur conducteur du courant électrique. Mais
c'est le cuivre qui est le plus utilisé (meilleur rapport qualité prix).

»  L'évolution du caractére métallique, donc de la conductivité électrique est liée a la position relative des
¢éléments dans la classification périodique :

Sur une ligne, le caractére métallique diminue lorsque Z augmente.

Par exemple, si nous envisageons la 3éme ligne (n=3),ona:

Na- Mg-Al Si P-S-Cl
métaux semiconducteur non-métaux

Sur une colonne, le caractére métallique augmente lorsque Z augmente

Considérons, par exemple, la colonne 14 : non-métal  C
Semi-conducteur Si
Ge

métaux Sn
Pb



3) empilement CFC ( cubique faces centrées )

On assimile les atomes du métal a des spheres dures de rayon r et on envisage des structures compactes c.a.d

que les atomes sont tangents entre eux ( ainsi I’énergie potentielle est minimale ).

a) empilement ABC

.

Empilement de trois couches successives d’atomes ou toutes les sphéres sont tangentes ;

centre d’un hexagone régulier.

chaque sphére est au

couche B : les spheres de la couche B sont au-dessus des trous laissés par les sphéres de la couche A.

couche C : les sphéres de la couche C sont au-dessus des trous laissés par les sphéres de la couche A et de la

couche B.
Cet empilement est effectué suivant la grande diagonale du cube (figure droite ).

b) Coordinence : 12 ( une sphére est tangente a 12 autres )

///\\
\

/W\\

NG AL M

¢) Maille usuelle : maille élémentaire :

0

[ R I

Couche B

ructure compacte mais seulement les nayaux.

Couche A .
“= % aille usuelle !

et appelé paramétre de maille et les 3 angles valent 90°.

d) Nombre d’atomes appartenant en propre a la maille CFC (N)

® | atome placé au sommet du cube est commun & 8 cubes , il compte donc pour 1/ 8™ pour chaque cube or

il y a 8 sommets dans un cube.

® | atome placé au milieu d’une face d’un cube est commun a 2 cubes , il compte donc pour 1/ 2 pour
chaque cube or il y a 6 faces dans un cube.

Donc le nombre réel d’atomes présents a ’intérieur de chaque cube de cette structure est
=8*1/8 +6*1/2=4

e) Rayon métallique r
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f) Compacité C

3 3
Vv atomes contenus dans la maille — 4*4/3 Ilr Vmaille =a . .
Ilya: *1site O au centre de la maille ( figure gauche)
* 12 sites au centre de chaque aréte ( figure droite ) mais une aréte est commune a 4 cubes

€ = Ve Vie = 16 T1 42 =074 = doncil y a 1+ 12/4 = 4 sites O / maille CFC

= 74% de la maille est réellement occupée par les atomes ; les vides sont appelés

ites intersticiels. . . .o s p .
sites Intersticiels Dimension de la cavité O supposée sphérique :

g) Sites tétraédriques T

ils sont délimités par 4 atomes constituant un tétraédre régulier
Un site tétraédrique correspond a un petit cube d’aréte a/2,
= Doncilya 8 sites T par maille CFC

Dimension de la cavité T supposée sphérique :

: i) masse volumique p
ikt e L’argent cristallise suivant un CFC avec a = 408,6 pm et M(Ag) = 107,9 g/mol
- F
< 1 ] o=4*M(Ag)/ (Na .a’)=10510 kg/m’
L R
E I 4?‘.‘{:_ !_ ! ; "’%}.
B e
R '-II":ln_u_-\. ui}}.i ':_-‘._-,'1;
M = m 4) empilement HC ( hexagonal compact )
b o e ——
B
% a) empilement AB : il n’y a que 2 couches A et B b) coordinence : 12

A

h) Sites octaédriques O

. T . | P B
ils sont délimités par 6 atomes constituant un octaédre régulier :

c

[

Ga




¢) maille usuelle dessin de la maille usuelle : raisonnement sur le 1/3 de maille :

Couche A

Couche B

Prisme droit a base hexagonale :

® 2 parameétres linéiques a=b et c =2h

®  angle (a,b) = 120° les autre sont égaux a 90°

g) compacité C = 0,74 ( calcul a apprendre )

d)N=6 (auxsommets: 12 *1/6; au centre du prisme :3 ; aux centres des 2 faces : 2*1/2) raisonnement sur le 1/3 de maille :

e) rayon métallique r
1/3 de maille usuelle : maille élémentaire :

C{0;0;0)

M '||oﬁé':::-:m' Maill '::gulnss 1 h) masse volumique
al ire, aille Pplus simple H . H = = =
prismoit’iroit isl ; e pour décrire la re h. . Le zinc cristallise selon HC avec a =266,5 pm, ¢ =494,7 pm et M(Zn = 65,38 g/mol
L&) =Ibjl=2R CH=2z+1g.1
CH =27+ 33 +58
Les atomes sont tangents selon 1’aréte de 1’hexagone : a=2r

f) lien entre a et ¢ ( calcul a apprendre )



4) empilement CC ( cubique centré )

® empilement AB

attention : les 2 couches A et B sont remplies différemment : dans les
2 couches, les atomes sont alignés les uns derriére les autres et les
atomes de la couche B sont situés au-dessus des trous laissés par les
atomes de la couche A .

Coucho A —»

Couchg B — %
Couche A —»

Couche B %

Couche A =

®  maille usuelle :

coordinence =
N —
® rayon métallique r
b G e (b comesanitmin il ke L ——
par W Elan 1,0 gy 1 y rd b

v o DO 4r=ay3

® compacité C = 0,68

5) alliages
Un alliage est un produit métallique obtenu par adjonction d’un ou plusieurs éléments a un métal ; ils constituent
des solutions solides et donc constituent une seule phase.

®  alliage d’insertion : un non métal B se place dans les sites de la structure cristalline du métal A ; il faut alors
que rB <rO ou 1T de la structure cristalline de A.

®  alliage de substitution : des atomes B ont pris la place de qq atomes de A / maille de A ; il faut que 1B ~rA
et que A et B cristallisent suivant le méme empilement.
Ex de I’or a 18 carats : dans 24 g d’or, il y a 18 g d’atomes d’Au et 6 g d’atomes de Cu ce qui correspond a un
mélange équimolaire d’atomes dans un réseau CFC.

Alliages a connaitre : acier ( Fe-C), laiton (Zn-Cu), bronze ( Cu-Sn)

IIl) cristaux ioniques
1) liaison ionique

Carts de densité
&lectronique pour NaCl (s},

Les minimums de densité
électronique ie long d'une
ligna joignant les noyaux de
sodium et de chiore parmet-
tent de calculer les rayons
ionigues des deux ians.

Intégration :

NaCl n’est pas une molécule ! ¢c’est un solide constitué d’ions = solide ionique
Longueur de la liaison ionique : d=r" +r~

Liaison trés énergétique : 800 kJ/mol de nature électrostatique ( attraction entre ions de signes opposés et
répulsion entre ions de méme signe ).

On note énergie réticulaire Eret I’énergie interne de la réaction :
MX() — Mg + X

En fait Eret = A;U°(0K) = A;H°(0K) valeur calculée par cycles enthalpiques.

Etude des solides ioniques parfaits :
®  contact anion cation

o non contact anion anion



®  Les ions sont considérés sphériques sans déformation du nuage électronique de I’anion sous 1’effet du champ
du cation (‘anion polarisable ). > En combinant toutes les formules, on trouve que pour qu’un cristal ionique ait pour mod¢le le chlorure de

. - . . . . R . césium, il existe une condition sur le rapport des rayons ioniques :
®  [’anion en général plus gros impose le réseau et les cations plus petits occupent les sites interticiels. ? pp Y 1

2) Structure CsCl ( Chlorure de Césium )

> lesions Cl - cristallisent suivant un systéme cubique

> TionCs” occupe le centre de ce cube

> On peut intervertir les 2 ions

rem : pour CsCl, r+/r-=169/181 = 0,934 ( rayons en pm )

®  nombre d’ions Cl™ par maille : o Compacité C

Vions= 4/3 TTr* +4/3 I1r3 Vmaille = a* C = Vions/Vmaille = 0,68 ( pour CsCl )

®  nombre d’ions Cs* par maille :

Pour les solides ioniques, la compacité dépend de la valeur des rayons ioniques.

®  Masse volumique p

_ : > : e — 3
o  coordinence : p = masse (ions d’une maille)/Vmaille = (Mcs: + M. )/ (Na . a%)

_ _ _ 23
(pour un ion, elle correspond au nombre de voisins Mc= 1339 g/mol , Mai =3545 g/mol et Na=6,02.10

de signe opposé placés a la plus petite distance ; "l:urII:
indi i i i >ani fmsiliuge dr by cub T mon _ _ _ 3
on indique la coordinence du cation puis celle de I’anion ) Oy et ;_3 ::I::h::.:| 2(r++r-)=a \/g donca=404pm  p=4240 kg/m
keu vutizne

®  relation entre rayons ioniques et a :
Un cation et un anion sont tangents suivant la grande diagonale du cube :

3) Structure NaCl ( chlorure se sodium )

> les ions CI cristallisent suivant un systeme CFC
>

les ions Na" occupent tous les sites O

stabilité de la structure :
> e rayon de I’anion est supérieur a celui du cation :

®  nombre d’ions Cl~ par maille :

®  nombre d’ions Na* par maille :

> il n’y a pas de chevauchement entre anions suivant
I’aréte du cube :

®  coordinence :




®  relation entre rayons ioniques et a :
Un cation et un anion sont tangents suivant une aréte du cube :

®  stabilité de la structure :

> il n’y a pas de chevauchement entre anions suivant
la diagonale d’une face :

> En combinant toutes les formules, on trouve que pour qu’un cristal ionique ait pour mod¢le le chlorure de
sodium, il existe une condition sur le rapport des rayons ioniques :

rem : pour NaCl, r+/r-=97/181 = 0,536 (rayons en pm )

®  Compacité C

Vions= 4*@/3 T1r3+43 I1r?) Vmaille=a>  pour NaCl : a= 564 pm et C = Vions/Vmaille = 0,64

®  Masse volumique p
p = masse (ions d’une maille)/Vmaille = 4 * (My.: + Mci. )/ (Na . a°)

M. = 23 g/mol , Mg = 35,45 g/mol  pour NaCl : p = 2164 kg/m®

4)  Structure ZnS blende ( sulfure de zinc, variété blende )

les ions S* ( sulfures ) cristallisent suivant un systéme CFC
les ions Zn ** occupent la moitié des sites T

V'V

®  nombre d’ions S* par maille :

®  nombre d’ions Zn** par maille :

®  coordinence :

®  relation entre rayons ioniques et a :
Un cation et un anion sont tangents suivant le quart de la grande diagonale du cube :

®  stabilité de la structure :

> il n’y a pas de chevauchement entre anions suivant
la diagonale d’une face :

> En combinant toutes les formules, on trouve que pour qu’un cristal ionique ait pour modé¢le ZnS blende, il
existe une condition sur le rapport des rayons ioniques :

rem : pour ZnS, r+/1-=74/184=0,402 (rayons en pm )
®  Compacité C
Vions= 4*@4/3 T[1r3+4/3 I1r?) Vmaille=a®> pour ZnS : a=596 pm et C = Vions/Vmaille = 0,525



®  Masse volumique p
p = masse (ions d’une maille)/Vmaille = 4 * (Mz, + Ms)/ (Na . a*)
Mz, = 65,37 g/mol , Ms=32,06 g/mol pour ZnS : p = 3058 kg/m’

En fait, le paramétre de maille réel vaut 541 pm : les ions Zn >* ont un fort pouvoir polarisant ( petits et chargés +2 )
et polarisent le nuage électronique des ions S* ; les nuages électroniques se déforment et peuvent se recouvrir créant
ainsi une liaison covalente ; ZnS est un solide iono-covalent.

5) Structure CaF, ( fluorine )

les ions calcium cristallisent suivant un systeme CFC

VvV

les ions fluorure occupent tous les sites T

®  nombre d’ions Ca* par maille :

®  nombre d’ions F " par maille :

®  coordinence :

®  relation entre rayons ioniques et a :
Un cation et un anion sont tangents suivant le quart de la grande diagonale du cube :

®  Compacité C
r'=99pm et r =136pm

Vions= 4*%4/3 [1r?+8%4/3 I1+*  Vmaille=a> pour CaF,: a=546 pm et C = Vions/Vmaille = 0,62

®  Masse volumique p

p = masse (ions d’une maille)/Vmaille = (4* Mc, + 8*M;)/ (Na . a*)

Mc, = 40,1 g/mol , Mg=19 g/mol pour CaF, : p = 3190 kg/m’

Pour ce cas, on ne cherche pas a encadrer le rapport des rayons ioniques car la fluorine n’a pas la méme
steechiométrie ( type AB, ) que les autres solides ioniques précédents( type AB).

RESUME POUR LES STRUCTURES DU TYPE AB :

Structure : ZnS blende NaCl CsCl
. . . . L rt/r-
0,225 0,414 0,732 1 "
coordinence : 4-4 6-6 8-8

Conclusion : les cristaux étudiés sont des modéles ; il suffit de calculer le rapport r+ / r-
pour un solide ionique inconnu et suivant la valeur trouvée, vous en déduisez la structure
modéle.

V) Cristaux covalents

Les cristaux sont constitués d’atomes non métalliques d’électronégativité voisine et liés par liaisons
covalentes.

La liaison covalente est forte en énergie : 500 a 1000 kJ/mol et est bien localisée entre les 2 atomes

qu’elle lie.

1) Molécules tridimensionnelles :
a) Exemple du carbone diamant

® |es atomes de carbone cristallisent suivant un systéme CFC
et occupent la moitié des sites T
( paralléle avec la blende )

a=355 pm

®  nombre d’atomes par maille :




b)les fullerénes

En 1990, on a découvert une autre variété de carbone tridimensionnel : les fullerénes
qui sont composés de pentagones et d’hexagones ; de nombreuses recherches sont en cours concernant
les propriétés physiques et chimiques de ces composés et de leurs nombreuses applications.

®  coordinence :

®  relation entre rayon covalent et a :
2 atomes sont tangents suivant le quart de la grande diagonale du cube :

2) Molécules bidimensionnelles :

®  Compacité C Exemple du carbone graphite

Vatomes = 8 * (4/3 I1r) Vmaille=a®>  pour diamant a =355 pm et

C =Vions/Vmaille=0,34 = peu compact

®  Masse volumique p
p = masse (atomes d’une maille)/Vmaille = (8 * Mc)/ (Na . a*)

Mc= 12 g/mol  p=3547kg/m’> = trésdur

®  Le carbone diamant est un isolant

Le silicium est un isolant a T =0 K; par contre, a la température ambiante, on mesure une conductivité

6 =5.10* S /m. Cette valeur, méme si elle reste faible par rapport a la conductivité métallique (c = 10" S/ m ) est
trés grande par rapport a celle des isolants (¢ = 10"® S /m). Par ailleurs, cette conductivité augmente avec la
température, contrairement aux métaux. C'est la raison pour laquelle on parle de semiconducteur.

Si on ajoute des impuretés au semi-conducteur, la conductivité augmente ;
on parle alors de semi-conducteur extrinséque ou dopé.




C’est une structure en feuillets mettant en jeu 2 couches A et B.
®  Compacité C
»  Dans chaque feuillet, un atome de carbone est li¢ de maniére covalente a 3 autres et occupe
donc le sommet d’un hexagone régulier de c6té valant 142 pm ; ces hexagones sont accolés ;
les angles de liaison sont donc de 120° au sein du feuillet.

Vatomes =

> 2 feuillets successifs sont distants de h =335 pm et s’empilent de facon a ce que les centres
des hexagones d’un feuillet soient au-dessus des sommets des hexagones de 1’autre feuillet ;
les liaisons mises en jeu entre 2 feuillets sont des liaisons faibles de type Van Der Waals (
London ).

. . . L . . ®  Masse volumique p
Maille du carbone graphite : prisme droit a base hexagonale dessin de la maille :

nombre d’atomes par maille :

® Le carbone graphite est conducteur

Chaque atome de carbone a 4 électrons de valence et est engagé dans 3 liaisons ; il existe donc un électron
coordinence : célibataire par atome de carbone ; on peut donc définir un feuillet comme la juxtaposition d’un grand nombre de
cycles benzéniques ; cela indique une importante délocalisation des électrons et confirme la conduction du graphite.

relation entre rayon covalent et a :
2 atomes sont tangents suivant I’aréte de I’hexagone :

Volume de la maille :
3) Molécules monodimensionnelles

* Polyéthyléne (- CH,~)_

* Téflon (- CF-)_ Yare O
* (PACh) ®
Les chaines de polymére sont reliées entre elles par des interactions de Van der Waals

qui assurant la stabilitd da |'édifice cristallin, d’autant plus que les ramifications sont
courtes.

* Nylon 6,6 :{NH—(CHZ-)B- TJ —lf—(—CHz-);ﬁ:}: liaisons hydrogéne entre les chalnes
H O

n

de polymaéra.




V) Cristaux moléculaires

Les cristaux sont constitués de molécules ou d’atomes non métalliques ( gaz rares par ex ) ; entre les
molécules se créent des liaisons faibles type VDW ou liaison H suivant la nature des molécules.

1) Cristaux type VDW
a) cristal de diiode

L'atome d'iode appartient a la colonne des halogenes, il est donc monovalent. En conséquence, le corps
simple est constitué¢ de molécules diatomiques qui s'empilent de fagon a former un cristal.Le cristal de
diiode peut étre décrit par une maille orthorhombique a faces centrées, de paramétres a = 725 pm, b =
977 pm et ¢ = 478 pm. Chaque noeud du réseau est occupé par une molécule de diiode. Les molécules
de diiode s'alignent suivant deux directions de l'espace, écartées d'environ 30° et symétriques par
rapport au plan Oxz. On obtient ainsi la maille élémentaire :

b) carboglace

L'application de la théorie de Lewis de la liaison, puis de la théorie V. S. E. P. R., indique que la
molécule de dioxyde de carbone est linéaire. Il faut donc empiler des « batons » pour former la
carboglace.

Le cristal de carboglace est de symétrie cubique simple (@ = 558 pm). Les noyaux des atomes de
carbone des molécules de CO, sont confondus avec les noeuds d'un réseau cubique a faces centrées; les
molécules s'alignent parallelement aux diagonales du cube, soit selon quatre orientations.

%
®.

2) cristaux a liaison H
Exemple de la glace diamant

03 Sl :::_: TN

VI) cristaux réels
évolution de la liaison dans les cristaux réels

Solide métallique pur Gype: Na}  Coordinence forte

Evolution en allant vers
o gauche o le bas de iz
classification périvdique

Solide covalent pur fex, : diamani)
Coordinence faible
_Salidt moléculaire

B __Ew:ﬁt:iquwud Ay qugmente

»  Pour les corps simples, le caractére de la liaison dépend d'abord de la place de I'élément dans la Classification
périodique : les métaux se situent ainsi a gauche (zone I) d'une ligne brisée qui passe d'une part entre le bore et
'aluminium, et d'autre part entre le polonium et l'astate, et qui laisse sur sa droite les zones II et III des non-
métaux (auxquels il faut rajouter I'hydrogene) caractérisés selon les cas par une liaison de type covalent ou
moléculaire et des gaz nobles toujours moléculaires.
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Pour les composés binaires d’électronégativité trés différente, la liaison présente un important caractere
ionique ; I’évolution se fait le plus souvent entre la liaison purement ionique et la liaison covalente (qui peut
conduire a un solide covalent, par formation de macromolécules, ou & un solide moléculaire, par formation de
petites molécules maintenues entre elles par des interactions de Van der Waals ou des liaisons hydrogenes).

Dans la majorité des solides dits ioniques, le rayon du cation est trés inférieur a celui de ’anion (un des
quelques contre-exemples est le fluorure de césium, dans lequel 7¢,+. = 169 pm et » . = 136 pm). Par suite,
c'est le nuage électronique de I’anion (plus polarisable) qui tend a se déformer sous I’action du champ
¢électrostatique créé par le cation (plus polarisant). Cette déformation du nuage électronique de 1’anion en
direction du cation confére un certain caractére directionnel a la liaison, c'est-a-dire un caractére covalent plus
marqué (la liaison covalente est caractérisée par son caractere localisé et directionnel ).

Ce caractere covalent est d'autant plus marqué que le cation est plus petit et chargé (donc plus son pouvoir
polarisant est ¢élevé) ou que ’anion est gros et chargé (donc davantage polarisable) : on s'éloigne alors du
modele de la liaison ionique

Un composé est considéré comme ionique si son caractére ionique dépasse 50%, ce qui se traduit par des
propriétés physiques particuliéres des solides ioniques

On considére généralement que cette condition est réalisée si AEN>2 (AEN > 1,6 si on utilise une condition
moins stricte).

Typedesolide |  méizilique iohique covalent moléculaire
Variable .
Dureté (malléable) Elevée (cassant) Flevée Faible
Templuatare de | irighte | Asses élevée | Asser dlevée Faible
‘Conduction . Isolant ou
dectrique imporrante Trés faible 3 o nducteur Isalan:
Conductivité Elevée Faible Faible Elevée
thermigue
. Mot Mon P Non
Liaison direcrionnelle | directionnelle Directionnelle direcrionnelle




