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@ Classification périodique de la matiere.
o L'atome.

P. Ribiere (Coll ) Structure de la matiére.



Classification périodique de la matiére. L'atome.

Les atomes sont les constituants de la matiére. lls s'associent les uns aux autres en molécules et

cristaux.

Des particules oz bombardent une fine couche d'or et
sont détectés sur un écran de sulfure de zinc
scintillant.
Résultats principaux :
@ Tres peu de particules o sont déviées : I'atome
est "lacunaire”.
@ Environ une sur 8000 est déviée par le noyau
massif : le noyau est trés petit.

Source
alpha

" Collimateur
(plomb)

Détecteur
(sulfure de zinc)

FIGURE : L'expérience de Rutherford révéle la
structure lacunaire de la matiere.
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Classification périodique de la matiére. L’atome.

@ Les électrons —e = 71,6.10_19 C, de masse
me = 9,109.10 31 kg forment un nuage autour
Atome du noyau. (forte probabilité de présence).
Neutrons Ce nuage définit la taille de I'atome (et ses
- ) propriétés) 100pm = 1A = 0,1nm = 10"m

@ Le noyau est composé de nucléons,i.e. les
neutrons (neutres) ou les protons (de charge €),
de masse
my =~ mp = 1,67262178.10~27 kg ~ 2000.me..
Le noyau définit I'élément chimique, il est de
taille 1fm = 10~ %m

Protons

Electron

FIGURE : Modéle de I'atome.

®
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Classification périodique de la matiére. L’atome.

@ Les électrons —e = 71,6.10_19 C, de masse
me = 9,109.10 31 kg forment un nuage autour
Atome du noyau. (forte probabilité de présence).
Neutrons Ce nuage définit la taille de I'atome (et ses
- ) propriétés) 100pm = 1A = 0,1nm = 107 1%m

@ Le noyau est composé de nucléons,i.e. les
neutrons (neutres) ou les protons (de charge €),
de masse
my =~ mp = 1,67262178.10~27 kg ~ 2000.me..
Le noyau définit I'élément chimique, il est de
taille 1fm = 10~ %m

Protons

Electron

FIGURE : Modéle de I'atome.

Symbole de I'élément chimique.

éX désigne I'élément X, avec A nucléons et Z nombre de charge (de protons) ou numéro
atomique.

®
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Classification périodique de la matiére. L'atome.

Petit rappel des unités.
La mole est le nombre d’atome de carbone dans 12g de carbone 12 : 12C.
Une mole contient Ny ~ 6,023.10%3 atomes.

Une unité de masse atomique, u.m.a., est 1/12 de la masse d'un atome de carbone 12.
mp >~ mp =~ lu.m.a. >~ 2000.me

Un électron-Volt, eV, est 1,6.10719J, soit 96,5 kJ/mol.

®
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Classification périodique de la matiére
Plan

@ Classification périodique de la matiere.

@ La classification périodique.
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La classification périodique.

En 1869, Mendeleiev crée une classification qui regroupe les éléments ayant des propriétés
chimiques voisines en colonne et il les classe par numéro atomique Z croissant (en laissant des
cases vides).

Tableau de 18 familles (ou colonnes) ou 7 lignes (ou périodes).

CLASSIFICATION PERIODIQUE DES ELEMENTS
SBR[ ol

Lantune | Cérom | Pséodyme | Nevdyme | rométion | Sumacom | Boropum | Gudoliom | Tetbam | Dysrosiom | Holmum | Bt | Toalum | Vot | Luéiom
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O s [ ] w1 5 T % [ v [ @
=
i Eiat physique, 320 °C, de Ielément & état decorps pur : X : solide X : iquide X : gaz
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B won | s | ss | smon | s | sow | soms | o | won | o6 | ww | om | ne
° Semmim | vioum |z | Noowom | Mo | oot | R | R | ol | A | Camim | ot
%Se | Y | wZr | 4iNb | Mo | 9T | wRu | sRh | wPd | Ag | 4Cd | sIn | 0Sa
s | me | wow | o | wow | s | o9 | oo | e | oee | e | wa | wee | oww
3 B || e | T | T | R | Owvm | omm | s | O | Mewwe | Taim | Foan
s6Ba 7H [ nTa [ wW | sRe | %08 | mIr | nP | mAu | wig | 6uT | 2Pb
13733 Rkt 17849 18095 18384 18621 19023 19222 195,08 19697 20059 20438 2
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®Ac | %Th | 91Pa | 2U | 93Np | %4Pu | ssAm | 96Cm | 9Bk | 9%CZ | %Es | 100Fm | 100Md | 102N | 103Le
@ | zeos | mos | meos | em | ew | e | om | em | @ | ew [ e | ew | ewm | oo

F1GURE : Classification périodique.

webelement
UPS chimie
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http://www.webelements.com
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L'énergie de premiere ionisation correspond a I'énergie a fournir a I'atome dans son état gazeux et
dans son état fondamental, pour lui arracher un électron et obtenir un ion positif dans I'état
fondamental.
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FIGURE : Evolution de I'Energie de premiére lonisation.
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L'énergie d’affinité électronique correspond a I'énergie libérée par I'atome dans I'état gazeux a

|"état fondamental lorsqu’il capture un électron et devient un ion négatif dans I'état fondamental.
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FIGURE : Evolution de I'Affinité Electronique.
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Classification périodique de la matiére

L'électronégativité de Mulliken est définie par

avec k = 0,317eV !

4
1 2 3 4 5
Electronégativité : echelle
3
2
1
0 3579 W AINE 07 08 A 3/ 7 /O3 33/ ;W] A 4345 47 49 BT 53 55 57

FIGURE : Evolution de I'électronégativité de Mulliken.
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Classification périodique de la matiére. La classification périodique.

L'électronégativité de Mulliken est définie par

E.l.1+ A.E.

— K
X 2

avec k = 0,317eV !

Evolution de I'électronégativité au sein de la classification périodique.

Les éléments chimiques en haut a gauche de la classification sont trés peu électronégatifs : ils
cedent, de maniére générale, facilement un électron.

Les éléments en bas a droite de la classification sont trés électronégatifs : ils récuperent de
maniere générale facilement un électron.

®
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Structure quantique de |'atome d’Hydrogene
Plan

© Structure quantique de I'atome d’Hydrogene.
@ Spectre de I'atome d’'hydrogéne.
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Structure quantique de I'atome d'Hydrogeéne. Spectre de I'atome d’hydrogene.

Spectre d'absorption et spectre d'émission de I'hydrogene A nm

Le spectre est discret, |'énergie des photons (émis ou absorbés) est quantifiée, donc I'énergie de
I'atome est quantifiée.

P. Ribiere (Collége Stanislas) Année Scolaire 2014/2015 14 / 92



Structure quantique de I'atome d'Hydrogeéne. Spectre de I'atome d’hydrogene.

Spectre d'absorption et spectre d'émission de I'hydrogene A nm

Le spectre est discret, |'énergie des photons (émis ou absorbés) est quantifiée, donc I'énergie de
I'atome est quantifiée.
1

Formule de Ritz : § = RH.(%2 — n%) avec n < n’ et Ry constante de Rydberg = 1,09677.107S.I.
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Structure quantique de I'atome d'Hydrogéne. Spectre de I'atome d’hydrogene.

520 540 560 560 600

Spectre d'absorption et spectre d'émission de I'hydrogene A nm

Le spectre est discret, |'énergie des photons (émis ou absorbés) est quantifiée, donc I'énergie de
I'atome est quantifiée.

Formule de Ritz : % = RH.(%2 — n%) avec n < n’ et Ry constante de Rydberg = 1,09677.107S.I.

Avec €ppoton = hv = hf =E, — E,
__ heRy

L'énergie de I'atome est donc E, = e

Quantification de I'énergie de I'atome d’hydrogene.

L'énergie de I'atome d'hydrogene dépend d'un seul nombre quantique n :E, = —=5¢eV
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Structure quantique de I'atome
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A
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FIGURE : Séries de raies de I'hydrogene.
L'énergie de I'atome d'hydrogene ne dépend que d'un seul nombre quantique n
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Structure quantique des (autres) atomes.

Plan

© Structure quantique des (autres) atomes.
@ Observation de spectres.
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Structure quantique des (a s) atomes. Observation de spectres.

FIGURE : Séries de raies du Calcium.

Spectre dabsorption et d'émission duNéon A nm

FIGURE : Séries de raies du Ne.

Impossible généralisation de la formule de Ritz :
Levée partielle de la dégénérescence.

®
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Structure quantique des (autres) atomes.

Plan

© Structure quantique des (autres) atomes.

@ Description des nombres quantiques

P. Ribiere (Coll i Structure de la matiere.



Structure quantique des (autres) atomes. Description des nombres quantiques

Les quatre nombres quantiques.

n : nombre quantique principale, qui définit la couche.
n=1—-K,n=2—L n=3—->M, ...

| nombre quantique secondaire (ou azimutal) qui définit la sous couche et | € [0; n — 1].
I=0—s,1=1—-p I=2—d, I=3—>f
(il détermine la forme du nuage électronique= orbitale atomique)

m; nombre quantique magnétique, m; € [—/; /].
(il détermine la direction du nuage électronique= orbitale atomique)

ms nombre quantique de spin ms = 1/2,top,? ou —1/2,down, .
(Propriété intrinseque de I'électron)

P. Ribiere (Collége Stanislas) Structure de la matiére. Année Scolaire 2014/2015
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Structure quantique des (autres) atomes. Description des nombres quantiques

Les quatre nombres quantiques.

Une orbitale atomique est caractérisée par un triplet de nombres quantiques (n, /, m;)

L'état d'un électron est caractérisé par le quadruplet de nombres quantiques (n, I, m;, ms)

Exemple :
couche n sous couche /
n=2(L) =0 —s
I=1 —p

P. Ribiere (Collége Stanislas) Structure de la matiére.

my

m; =
m,—l
m,70
m =-1

orbitale atomique
(27 07 0)

(2,1,1)
(2,1,0)

(2,1,-1)

état électronique possible
(27 07 07 T‘)

(2,0,0,4)

(27 17 17 T)

(2,1,1,4)

(2,1,0,1)

(2,1,0,4)

(27 17 _17 T)

(27 17 _17 \I/)
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Structure quantique des (autres) atomes.
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FIGURE : Représentation du nuage électronique (forte probabilité de présence de e™

des différentes O.A.)

Structure de la matie



Structure quantique des (autres) atomes.

© Structure quantique des (autres) atomes.

@ Détermination de la configuration électronique
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Structure quantique des (autres) atomes. Détermination de la iguration é| iq

Regle d'exclusion de Pauli.

Dans un atome, deux électrons ne peuvent avoir leur quatre nombres quantiques identiques
(n, 1, my)

Conséquence : une Orbitale Atomique est occupée par au maximum deux électrons.

®
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RS MR TEIN SN ETEO IEI  Détermination de la configuration électronique.

Regle d'exclusion de Pauli.

Dans un atome, deux électrons ne peuvent avoir leur quatre nombres quantiques identiques
(n, 1, my)

Conséquence : une Orbitale Atomique est occupée par au maximum deux électrons.

Regle de stabilité de Klechkowsky.

L'énergie d’'un atome dépend de deux nombres quantiques n et /.
L'énergie est une fonction croissante de (n + /)
Pour une méme valeur de n + /, I'énergie augmente avec n.

®
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3 . . .
Regle d'exclusion de Pauli.
Dans un atome, deux électrons ne peuvent avoir leur quatre nombres quantiques identiques

(n, 1, my)

Conséquence : une Orbitale Atomique est occupée par au maximum deux électrons.

Regle de stabilité de Klechkowsky.

L'énergie d’'un atome dépend de deux nombres quantiques n et /.
L'énergie est une fonction croissante de (n + /)
Pour une méme valeur de n + /, I'énergie augmente avec n.

y
E,
- 0
coucheQ | 7s o
R - 4
coucheP | 65 | 6p | 64 N S5
— —dp
coucheo | 55 | 5p | sa | 51 -
®
coucheN | 45 | ap | 4d | 4 M &
o — —3p
couche M | 35 | 3p [ 3d 3
© L J— JE—r
couche L | 25 | 2 [ 2
* *
couche K | 1s K[ 5
(U] @ (B} @
FIGURE : Tableau de Klechkowsky. @
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Structure quantique des (autres) atomes. Détermination de la configuration électronique

Regle d’exclusion de Pauli.

Dans un atome, deux électrons ne peuvent avoir leur quatre nombres quantiques identiques
(n7 l7 my, mS)
(Car les électrons sont des fermions, particules de spin demi-entier.)

Conséquence : une Orbitale Atomique est occupée par au maximum deux électrons.

Regle de stabilité de Klechkowsky.

L'énergie d'un atome dépend de deux nombre quantiques n et /.
L'énergie est une fonction croissante de (n + /)
Pour une méme valeur de n+ /, I'énergie augmente avec n.

Regle de remplissage de Hiind.

Pour trouver |'état de plus basse énergie, les électrons doivent étre placés en remplissant d'abord
les orbitales atomiques de plus basse énergie.

Pour les orbitales atomiques dégénérées (de méme énergie), la stabilité est obtenue en remplissant
le maximum d’O.A. avec des électrons non appariés de spin paralléle (1 par convention)

®
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Structure quantique des (autres) atomes.

Application : Structure électronique de I'oxygéne

[0] 1s? 25 2p* E

2s

SRR
TLvL

wl

FIGURE : Structure électronique de I'oxygeéne.
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Structure quantique des (autres) atomes.

Cas particulier :
Etude du Cr (Z = 25) et Cu (Z = 30)
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Structure quantique des (autres) atomes. Détermination de la iguration é| iq

Cas particulier :

Etude du Cr (Z = 25) et Cu (Z = 30)
[Cr] : 1522522p%3523p04st3d"

[Cu] : 1522522p03523p04513d10

Stabilité particuliere.

Une sous couche a demi remplie ou complétement remplie confére a I'atome une plus grande
stabilité.

®
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Structure quantique des (autres) atomes.

Formation des anions.

Il suffit d'ajouter un électron a la configuration électronique.

Formation des cations.

Il faut arracher les électrons de n le plus grand a la configuration électronique.

Exemple : Lit, F~, Fe3t

P. Ribiere (College Stanislas) Structure de la matiére.



Structure quantique des (autres) atomes. Détermination de la configuration électronique

Formation des anions. J

Il suffit d'ajouter un électron a la configuration électronique.

Formation des cations.
Il faut arracher les électrons de n le plus grand a la configuration électronique. J

Exemple : Lit, F~, Fe3t

Electrons de valence.

Les électrons de valence sont les électrons de la couche n le plus grand et ceux des sous couches
incompleétes.

lls sont responsables de propriétés physicochimiques de |'atome.

Tous les éléments d'une méme famille ont méme configuration de valence.

Electrons de coeur.

Les électrons de coeur sont les électrons des sous couches complétes.
lls sont tres liés au noyau et ne participent donc pas aux interactions avec les autres atomes.
Tous les éléments d'une méme période ont méme configuration de coeur.

®
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Structure quantique des atomes.

© Structure quantique des (autres) atomes.

@ Conclusion
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Structure quantique des (autres) atomes. Conclusion

Prédictions et structure méme de la classification de Mendeleiev expliquée par théorie plus
générale.

Les propriétés physicochimiques de la matiére (capacité & gagner ou perdre un e~ caractére
acide base, caractére oxydant réducteur) sont expliquées par les propriétés de |'atome.

Mais il ne s'agit que d’'une premiere approche car si la structure des spectres est expliquée,
I'interprétation quantitative n'est pas faite.

®
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Structure quantique des (autres) atomes. [EJIETELT]

Rappel : I'hydrogeéne est un cas particulier, dont I'étude quantitative est possible.

n=1

1380y

Saie do Lyman
iy Echele dénarge nonrespactée

FIGURE : Structure électronique de |'hydrogeéne E, = 713—25ev.
=
b 4f
% W T % 8
S T — T
4 4p 4d  af 4D
i 2
i ek
— — 2p
2s 2p —_

FIGURE : Diagramme des sous couches (et non des O.A.) de I'hydrogéne a gauche avec dégénérescence totale
E(n) et d'un autre élément a droite avec dégénérescence partielle E(n, /).

®
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La liaison chimique : les molécules.

@ La liaison chimique : les molécules.
@ Présentation de la liaison chimique covalente.

P. Ribiere (Coll i Structure de la matiere.



La liaison chimique : les molécules. Présentation de la liaison chimique covalente.

Energie
Forces d'atiraction oiMmce deshovmx
= >
—E
\ Energie de
y liaison

FIGURE : Présentation énergétique de la liaison chimique.

La liaison chimique covalente.

La liaison chimique covalente correspond a la mise en commun de deux électrons de valence par
deux atomes aux orbitales atomiques incomplétes pour minimiser leur énergie électronique.
Les atomes forment alors une molécule stable.

®
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La liaison chimique : les molécules. Présentation de la liaison chimique covalente.

Energie
Forces d'atiraction oiMmce deshovmx
= >
—E
\ Energie de
y liaison

FIGURE : Présentation énergétique de la liaison chimique.

La liaison chimique covalente.

La liaison chimique covalente correspond a la mise en commun de deux électrons de valence par
deux atomes aux orbitales atomiques incomplétes pour minimiser leur énergie électronique.
Les atomes forment alors une molécule stable. )

La liaison chimique covalente localisée de Lewis.

Les deux électrons mis en commun par les atomes forment alors un doublet localisé, représenté
schématiquement entre les deux atomes.

v
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La liaison chimique : les molécules.

Plan

@ La liaison chimique : les molécules.

o La regle de stabilité.

P. Ribiere (Coll ) Structure de la matiére.



La liaison chimique : les molécules. La régle de stabilité.

Regle de stabilité pour la formation des molécules.

Chaque atome tend vers la configuration électronique la plus stable, celle du gaz noble qui le suit
dans la classification périodique.

L'hydrogene tend a acquérir la configuration de I'Hélium, donc une structure a 2 électrons de
valence en tout : (régle du duet).

Les atomes de la deuxieme et de la troisitme période tendent 3 acquérir une structure ns? np®
donc une structure a 8 électrons de valence en tout : régle de I'octet.

Exemple H,O et CO,.

®
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La liaison chimique : les molécules.

@ La liaison chimique : les molécules.

@ Les charges sur la molécule.

P. Ribiere (Coll i Structure de la matiere.



La liaison chimique : les molécules. Les charges sur la molécule.

Regle de calcul des charges formelles.

Pour déterminer la charge formelle, il faut comparer le nombre d’électron de valence que |'atome
a, en propre, dans la molécule au nombre d’électron de I'atome seul.

Si I'atome posséde un excédant d’électron, il porte une charge formelle —.

Si I'atome possede un déficit d'électron, il porte une charge formelle +.

La somme des charges formelles est la charge globale de la molécule.

Exemple CO32_ .

®
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La liaison chimique : les molécules. Les charges sur la molécule.

Regle de calcul des charges formelles.

Pour déterminer la charge formelle, il faut comparer le nombre d’électron de valence que |'atome
a, en propre, dans la molécule au nombre d’électron de I'atome seul.

Si I'atome posséde un excédant d’électron, il porte une charge formelle —.

Si I'atome possede un déficit d'électron, il porte une charge formelle +.

La somme des charges formelles est la charge globale de la molécule.

Exemple CO32_ .

Regle d'évaluation des charges partielles.

Lorsque les deux éléments engagés dans la liaison covalente n'ont pas la méme électronégativité,
le nuage électronique se trouve déplacé vers I'élément le plus électronégatif et il apparait alors une
charge partielle +=de avec ¢ € [0, 1]

La somme des charges partielles est nulle.

Exemple H,O.

®
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La liaison chimique : les molécules.

@ La liaison chimique : les molécules.

@ Au dela du modele simple.

P. Ribiere (Coll i Structure de la matiere.



La liaison chimique : les molécules.

Les éléments de la troisieme période peuvent faire de I’hypervalence, i.e. avoir plus de 8 e~ de
valence en tout.
Exemple SFs.

P. Ribiere (Coll i Structure de la matiere.



La liaison chimique : les molécules. Au dela du modéle simple.

Les éléments de la troisieme période peuvent faire de I’hypervalence, i.e. avoir plus de 8 e~ de
valence en tout.
Exemple SFs.

Certaines molécules présentent des formes mésomeres. Les doubles liaisons peuvent se délocaliser
entre plusieurs atomes. La molécule réelle est une "moyenne” (pondérée) des différentes
représentations de Lewis possibles.

Exemple NO; .

®
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géométrie des molécules

Plan

pace. Méthode VSEPR ou de Gille:

@ Molécules a doublets liants uniquement.

e Modele géométrie des molécules dans |'espace. Méthode VSEPR ou de Gillespie.

P. Ribiere (Coll

Structure de la matiere.
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éométrie des molécules

pace. Méthode VSEPR ou de Gille:

Théorie VSEPR : Valence Shell Electron Pairs Repulsion.

P. Ribiere (College St

FIGURE : Molécules a doublets liants AX,.
Structure de la matiére.
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géométrie des molécules

Plan

pace. Méthode VSEPR ou de Gille:

e Modele géométrie des molécules dans |'espace. Méthode VSEPR ou de Gillespie.
@ Molécules a doublets liants uniquement.

P. Ribiere (Coll

Structure de la matiere.
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Méthode VSEPR ou de Gill

P. Ribiere

(College Stanislas)

VSEPR Geometries
Steric | Basic Geometry. T lone pair 7 lone pairs 3 lone pairs Flone pairs
No. 0 loge pair
2 ml 80°
*—E—X
Linear
!
3
120°
£)
% X
Trigonal Planar
X
A
xa..k.lh Jo
X g
Tetrabedral Trizonal P}
<90° X
3 A Al
1.(;{7T—x “120°
X
Trigonal Bipyramid Sawhorse or Seesaw
6
Square Pmuﬂd
FIGURE : Molécules

doublets liants AX,E,,

Structure de la matiér




géométrie des molécules pace. Méthode VSEPR ou de Gille:

Plan

e Modele géométrie des molécules dans |'espace. Méthode VSEPR ou de Gillespie.

@ Influence de quelques paramétres sur la géométrie de la molécule

P. Ribiere (Coll i Structure de la matiere.



Modgle géométrie des molécules dans I'espace. Méthode VSEPR ou de Gillespie. il de [ & sur la géométrie de la molécule

Répulsion doublet non liant > Répulsion doublet liant
Répulsion double liaison > Répulsion simple liaison > Répulsion électron seul

Exemple : La molécule d'eau H, O est coudée avec un angle d'environ 104,5° < 109°28’

®
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géométrie des molécules

Plan

pace. Méthode VSEPR ou de Gille:

e Modele géométrie des molécules dans |'espace. Méthode VSEPR ou de Gillespie.
@ Moment dipolaire des molécules.

P. Ribiere (Coll

Structure de la matiere.
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Modele géométrie des molécules dans I'espace. Méthode VSEPR ou de Gillespie. [Y/(TGELIRCITIETERCERY BT ELR

Moment dipolaire.

Connaissant les charges formelles de et la distance entre les atomes, il est possible de calculer le
moment dipolaire de liaison A — B :

= — R+

pi = (5,‘.6).Ai B

Le moment dipolaire de la molécule est la somme vectorielle des moments dipolaires de chaqune
de ses liaisons :

ﬁmol S Zi ﬁi

Rappel : Les moments dipolaires élémentaires se mesure en Debye 1D = %10*26C.m
Exemple : Calcul du moment dipolaire de la molécule d'eau H,O

FIGURE : Moment dipolaire de la molécule d’eau.

®
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Introduction aux cristaux

@ Introduction aux cristaux.
@ Modele du cristal parfait.
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Introduction aux cristaux. Modele du cristal parfait.

Présentation du modéle du cristal parfait.

Un cristal est un agencement géométrique régulier d’entités (atomes, ions, molécules) dans
I'espace.

Si I'agencement est sans défaut et infini, le cristal est parfait.

réseau motif
[ ] [ ]
L ]
@ L X
[ ]
[ ] [ ]
cristal 20

FIGURE : Le cristal est la donnée du réseau et du motif.

P. Ribiere (Collége Stanislas) Structure de la matiére. Année Scolaire 2014/2015 48 / 92



Introduction aux cristaux

@ Introduction aux cristaux.

o Définition d’un cristal.

P. Ribiere (Coll¢ ) Structure de la matiére.



Introduction aux cristaux. Définition d'un cristal.

Le réseau est un ensemble infini et périodique dans les trois directions de |'espace de points
appelés noeuds.

Les vecteurs de base du réseau sont trois vecteurs (3 b, €) indépendants tels que deux noeuds du
réseau sont reliées par une translation de vecteur t de la forme :
f=u3+ v.b+ w.Cavec u, v, w des entiers relatifs.

Remarque : Une symétrie du réseau est une opération géométrique laissant invariante le réseau.

Définition de la maille.

La maille du réseau est un parallélépipede permettant de paver tout |'espace a partir des
translations du réseau.

Définition du motif.

Le motif est la plus petite entité discernable qui peut engendrer le cristal.
Le motif peut &tre un ou plusieurs atomes, ions ou molécules.
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Introduction aux cristaux

@ Introduction aux cristaux.

o Grandeurs caractéristiques du cristal.

P. Ribiere (Coll i Structure de la matiere.



Introduction aux cristaux. Grandeurs caractéristiques du cristal.

La maille cristalline.

La maille cristalline est I'association de la maille (du réseau) et du motif.

La multiplicité de la maille (notée généralement z) est le nombre d’entités en propre dans la
maille (cristalline).

La coordinence d'un atome (ou ion) A; par rapport aux atomes (ou ions) B; est le nombre de plus
proches voisins de type B; que A; possede : A;/Bj=[coordinence]

La compacité est le rapport entre le volume effectivement occupé par les entités de la maille

(assimilé 3 des spheres) sur le volume de la maille. C = volume des entités de la maille
volume de la maille

La compacité C < 1, chaque structure présente donc des sites interstitiels.

La masse volumique est la masse des entités de la maille divisée par le volume de la maille.
_zm _ z.M
P="V TNV
La densité d'un solide est la masse volumique du solide divisée par la masse volumique de I'eau
liquide. d = pL avec pesy = 1000kg.m=3 = 1kg/I.
eau
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Plan

@ Les cristaux métalliques.
@ La liaison métallique.

P. Ribiere (Coll i Structure de la matiere.



Les cristaux métalliques. La liaison métallique.

Présentation de la liaison métallique.

Dans un métal, le réseau cristallin est constitué de cations métalliques tandis que les électrons de
valence arrachés sont délocalisés sur I'ensemble du cristal et forment alors un gaz d’électrons qui

assure la cohésion du métal.

[ |006000000000000000

FIGURE : Déformation "aisée” de la liaison métallique.

Propriétés des métaux :

o Bon conducteurs.
o Durs a casser, énergie de liaison aisée.

@ Maléables.

®
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Plan

@ Les cristaux métalliques.

@ Recherche de structures compactes.

P. Ribiere (Coll i Structure de la matiere.



Les cristaux métalliques. Recherche de structures compactes.

Empilements compacts de sphéres dures.

FIGURE : Plan A.

®
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Empilements compacts de sphéres dures.

Plan A
Plan B

FI1GURE : Plan AB.

®
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Les cristaux métalliques. Recherche de structures compactes.

Empilements compacts de sphéres dures.

FI1GURE : Premiére possibilité : Plan ABC.

®
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Les cristaux métalliques. Recherche de structures compactes.

Empilements compacts de sphéres dures.

Plan A
Plan B

FIGURE : Seconde possibilité : Plan ABA.

®
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@ Les cristaux métalliques.

@ Structure compacte Cubique Faces Centrées

P. Ribiere (Coll i Structure de la matiere.



Les cristaux métalliques.

Empilements compacts ABC de sphéres dures : structure Cubique Faces Centrées

FIGURE : Visualisation des plans ABC dans la structure Cubique Faces Centrées.

P. Ribiere (Collége Stan!

Structure de la matiére

ol



istaux métalliq
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P. Ribiere (Coll ) Structure de la matiére.



ERCIEE A S E[LITS  Structure compacte Cubique Faces Centrées

i e

7

2
o ®

: @

- J— oy
&

FIGURE : Structure compacte Cubique Faces Centrées.

P. Ribiere (Collége Stanislas)

Structure de la matiere.

o Cette maille est quadruple :

1 1
z=8-4+6.—=4
8 2
@ La coordinence d'un atome dans cette
structure compacte est 12 :

M/Mcrc = [12]

@ Les sphéres sont tangentes entre elles
le long des diagonales des faces du

cube
4R = aV2
o La compacité de cette structure
compacte est de 74%
4.47R3 T

Cerc=—"5—=—7=~074
CFC 3 3\/§

®
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s cristaux métalliques.

@ Les cristaux métalliques.

o Site intersticiel octaédrique d'une structure compacte.

P. Ribiere (Coll i Structure de la matiere.



ristaux métalliques

FIGURE : Site octaedrique d'une structure Cubique Faces
Centrées.

P. Ribiere (Coll ) Structure de la matiére.



Les cristaux métalliques.

Caractéristiques d'un site
octaédrique.

L’atome central a 6 plus proches voisins qui
forment un polyedre régulier a huit cotés
appelé octaedre.

FIGURE : Site octaedrique d'une structure Cubique Faces
Centrées.

P. Ribiere (College Stanislas) Structure de la matiere.



Les cristaux métalliques.

Caractéristiques d'un site
octaédrique.

L'atome central a 6 plus proches voisins qui
forment un polyedre régulier a huit cotés
appelé octaedre.

FIGURE : Nombre de sites octaedriques d'une structure
Cubique Faces Centrées.

] = =
P. Ribiere (College Stanislas) Structure de la matiere.



Les cristaux métalliques. Site intersticiel octaédrique d'une structure compacte.

Caractéristiques d'un site
octaédrique.

L'atome central a 6 plus proches voisins qui
forment un polyédre régulier a huit cotés
appelé octaedre.

La maille contient 1 + 12.% = 4 sites
octaédriques en propre (comme sa
multiplicité)

FIGURE : Nombre de sites octaedriques d'une structure
Cubique Faces Centrées.
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Les cristaux métalliques. Site intersticiel octaédrique d'une structure compacte.

O— Caractéristiques d'un site
octaédrique.

L'atome central a 6 plus proches voisins qui

£ [6) A forment un polyedre régulier a huit cotés
(P ! (D appelé octaedre.
! ‘ 0 T 1 La maille contient 1 + 12.% = 4 sites

octaédriques en propre (comme sa

0 - 0 | multiplicité)

FIGURE : Position des sites octaédriques d'une structure
Cubique Faces Centrées.

®
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Les cristaux métalliques.

Caractéristiques d'un site
octaédrique.

L'atome central a 6 plus proches voisins qui
forment un polyedre régulier a huit cotés
appelé octaedre.

La maille contient 1 + 12.% = 4 sites

octaédriques en propre (comme sa
multiplicité).

FIGURE : Habitabilité des sites octaédriques.

ol
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Les cristaux métalliques. Site intersticiel octaédrique d'une structure compacte.

Caractéristiques d'un site
octaédrique.

L'atome central a 6 plus proches voisins qui
forment un polyédre régulier a huit cotés
appelé octaedre.

La maille contient 1 + 12.% = 4 sites
octaédriques en propre (comme sa
multiplicité).

L’'habitabilité d'un site octaedrique est

r

<V2-1=41%

2|

FIGURE : Habitabilité des sites octaédriques.

®
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Les cristaux métalliques. Site intersticiel octaédrique d'une structure compacte.

Caractéristiques d'un site
octaédrique.
L'atome central a 6 plus proches voisins qui

forment un polyédre régulier a huit cotés
appelé octaedre.

La maille contient 1 + 12.% = 4 sites
octaédriques en propre (comme sa
multiplicité).

L’habitabilité d'un site octaédrique est

L < V2-1=41%

Q
]
au
2|
\

FIGURE : Habitabilité des sites octaédriques (vue en coupe).

®
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s cristaux métalliques.

@ Les cristaux métalliques.

o Site intersticiel tétraédrique d'une structure compacte.

P. Ribiere (Coll i Structure de la matiere.



cristaux métalliq

FIGURE : Site tétraédrique d'une structure Cubique Faces
Centrées.

Structure de la matie



Les cristaux métalliques.

Caractéristiques d'un site
tétraédrique.
L'atome central a 4 plus proches voisins qui

forment un polyédre régulier a quatre cotés
appelé tétraedre.

FIGURE : Site tétraédrique d'une structure Cubique Faces
Centrées.

P. Ribiere (Collége Stanislas) Structure de la matiere.



Les cristaux métalliques.

Caractéristiques d'un site
tétraédrique.

‘ T ; L'atome central a 4 plus proches voisins qui
4 ! forment un polyédre régulier a quatre cotés

’d T —_— appelé tétragdre.

FIGURE : Position des sites tétraédriques d'une structure
Cubique Faces Centrées.

P. Ribiere (College Stanislas) Structure de la matiere.



Les cristaux métalliques. Site intersticiel tétraédrique d'une structure compacte.

j 7 Caractéristiques d'un site

A / tétraédrique.

T T L'atome central a 4 plus proches voisins qui
/ [ forment un polyédre régulier a quatre cotés

,q T appelé tétraedre.

La maille contient 8 sites tétraédriques en
‘ § 7 & propre (le double de sa multiplicité)

¥ * v
Tr: T J
/’ |
A
FIGURE : Position des sites tétraédriques d'une structure
Cubique Faces Centrées.
]
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Les cristaux métalliques. Site intersticiel tétraédrique d'une structure compacte.

Caractéristiques d'un site
tétraédrique.
L'atome central a 4 plus proches voisins qui

forment un polyédre régulier a quatre cotés
appelé tétraedre.

La maille contient 8 sites tétraédriques en
propre (le double de sa multiplicité)

FIGURE : Habitabilité des sites tétraédriques.

®
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Les cristaux métalliques. Site intersticiel tétraédrique d'une structure compacte.

Caractéristiques d'un site
tétraédrique.

L'atome central a 4 plus proches voisins qui
forment un polyédre régulier a quatre cotés
appelé tétraedre.

La maille contient 8 sites tétraédriques en
propre (le double de sa multiplicité)

L’habitabilité d'un site octaedrique est

r 3
— < — —1 =239
R_\/; &

FIGURE : Habitabilité des sites tétraédriques.

®
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Les cristaux métalliques. Site intersticiel tétraédrique d'une structure compacte.

Caractéristiques d'un site
tétraédrique.
L'atome central a 4 plus proches voisins qui

forment un polyédre régulier a quatre cotés
appelé tétraedre.

La maille contient 8 sites tétraédriques en
propre (le double de sa multiplicité)

FIGURE : Habitabilité des sites tétraédriques (vue en coupe). L’habitabilité d'un site octaedrique est

3
g\/;—1:23%

D~
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Plan

@ Les cristaux métalliques.

@ Notion sur les alliages.
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Les cristaux métalliques. Notion sur les alliages.

Pour modifier certaines propriétés mécaniques ou chimique (résistance a la corrosion) il est ajouté
dans un métal d’'autres éléments chimiques : alliage.

Selon la taille de I'atome "introduit” dans le métal, I'alliage peut étre un alliage de substitution
ou un alliage d’insertion.

Exemple Laiton : alliages Cuivre Zinc
Bronze (airain) : alliage Cuivre Etain
Acier et fonte : alliages Fer Carbone

®
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s cristaux métalliques.

@ Les cristaux métalliques.

@ Exemple d'une structure non compacte Cubique Centrée ®
<
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ristaux métalliques.

>

e

FIGURE : Structure non compacte Cubique
Centrée.

P. Ribiere (Coll i Structure de la matiére.



Les cristaux métalliques. Exemple d'une structure non compacte Cubique Centrée

Cette maille est double :

1
=8.-4+1=2
z 8+

La coordinence d'un atome dans cette
structure compacte est 8 :

M/Mcc = [8]

Les spheres sont tangentes entre elles
le long de la grande diagonale du cube

4R = aV/3

o La compacité de cette structure
compacte est de 68%

2.47R3 3
CCFC = 373 = L ~ 0,68
a 8

FIGURE : Structure non compacte Cubique
Centrée.

®
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aux ioniques.

Plan

© Les cristaux ioniques.
o La liaison ionique.

P. Ribiere (Coll ) Structure de la matiére.



Les cristaux ioniques. La liaison ionique.

Présentation de la liaison ionique.

Les anions (plus gros) s'entourent de cations (plus petits) ce qui assure la cohésion du systéme
par interaction coulombienne attractive.

La formule brute d'un cristal ionique donne la composition du motif.

Propriétés des métaux :

o Cristaux fragiles, cassants

@ . . .
o lls se dissocient dans un solvant polaire

comme |'eau qui affaiblit I'interaction
coulombienne (e, ~ 80)

@®® S §8§® @

o2 Sesesese
@ @%(5 == @@ %8

s 322

@®@ OO @®®

@
CD@@%@@@

®
@

FIGURE : Les cristaux ioniques sont cassants.
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© Les cristaux ioniques.

@ Exemple : le Chlorure de Sodium NaCl (6,6)

P. Ribiere (Coll i Structure de la matiere.



[ Xe
O Na*

FIGURE : Maille NaCl.

P. Ribiere (Collége Stanislas) Structure de la matiere.

Premiere description :

Les anions forment un réseau CFC et
les cations se placent dans les sites
octaedriques.

Seconde description :
Réseau CFC avec motif NaCl (a
orienter...)

Maille quadruple : 4 motifs NaCl dans
la maille.

Le contact Anion Cation se fait suivant
I'aréte du cube de coté a

a
R R_=—
+ + >

Coordinence 6 — 6
Nat/Cl~ =[6] CI~/Na" = [6]
La compacité est

4.%7#?5”r + 4.%7rRi

C P

®
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Les cristaux macro-covalents

@ Les cristaux macro-covalents.
o La liaison covalente.

P. Ribiere (Coll¢ ) Structure de la matiére.



Les cristaux macro-covalents. Le diamant.

Présentation de la liaison covalente.

La liaison covalente est une liaison trés forte et directionnelle.

Si une espéce peut cristalliser de plusieurs maniéres (réseaux différents), chaque espéce est

appelée variété allotropique.
Exemple : le carbone possédent deux variétés allotropiques : le carbone diamant et le carbone

graphite.
v

®
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Les cristaux macro-covalents

@ Les cristaux macro-covalents.

@ Le diamant.

P. Ribiere (Coll¢ ) Structure de la matiére.



Les cristaux macro-covalents Le diamant.

@ Les atomes de carbone occupent un
/.) réseau CFC et un site tétraédrique sur

2.

@ Coordinence 4

C/C =1[4]
o La compacité est

3
c— ™3 L
16

(tres faible)

o Le diamant est un cristal tres rigide (il
ne casse pas et ne se déforme pas).

e @ Le diamant est un isolant.

d

FIGURE : Maille du diamant (forme
instable).

®
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Les cristaux macro-covalents

@ Les cristaux macro-covalents.

o Le graphite.

P. Ribiere (Coll

Structure de la matiere.




Les cristaux macro-covalents. [EZET NS

141 pm

335 pm

FIGURE : La structure du graphite (forme
stable).

Ribiere (Col Stanislas)

Structure de la matié

Les atomes de carbone occupent un
réseau hexagonal plan.

Coordinence 3
Cc/C=]3]

Le graphite est un cristal trés friable.

Le graphite (parfait) est un isolant ou
un conducteur selon la direction du
cristal.

Année Scolaire 2014/2015
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@ Les cristaux moléculaires.

@ Les interactions de Van der Walls.
P. Ribiere (Coll2

Structure de la matiere.




Les cristaux moléculaires. Les interactions de Van der Walls.

Présentation des interactions de Van der Walls.

Les interactions de Van der Walls sont des interactions dipdle-dipdle.
-dipdle permanent - dipdle permanent : liaison hydrogene de I'eau.
-dipdle permanent - dipdle induit : interaction molécules avec I'eau.
-dipdle induit - dipdle induit : la plus importante et fréquente.

L'interaction est de courte portée, attractive a grande distante (souvent modélisée par un

potentiel en %5) et répulsive a trés courte distance (non interpénétration des molécules, souvent

modélisée par un potentiel en rl%) .
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Les cristaux moléculaires.
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FIGURE : % de la maille de glace Ill.

@ Structure de type diamant :
les oxygenes forment une réseau CFC
et occupent un site tétraédrique sur 2.
Les hydrogeénes pointent vers les
oxygenes (liaison hydrogéne).

1
(2] 3 %\/g = don + dhiaison hydrogene

P. Ribiere (Coll i Structure de la matiére.



Les cristaux moléculaires. Exemple de la glace 1.

@ Classification périodique de la matire.
o L'atome.
o La classification périodique.
© Structure quantique de I'atome d’Hydroggne.
@ Spectre de I'atome d’hydrogéne.
© Structure quantique des (autres) atomes.
@ Observation de spectres.
@ Description des nombres quantiques
@ Détermination de la configuration électronique
@ Conclusion
@ La liaison chimique : les molécules.
@ Présentation de la liaison chimique covalente.
o La regle de stabilité.
@ Les charges sur la molécule.
@ Au dela du modele simple.
© Modele géométrie des molécules dans I'espace. Méthode VSEPR ou de Gillespie.
@ Molécules a doublets liants uniquement.
@ Molécules a doublets liants uniquement.
@ Influence de quelques paramétres sur la géométrie de la molécule
@ Moment dipolaire des molécules.
@ Introduction aux cristaux.
@ Modele du cristal parfait.
@ Définition d’un cristal.
o Grandeurs caractéristiques du cristal.
@ Les cristaux métalliques. ®
o La liaison métallique.
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