Chapitre IV

* Les cristaux covalents
* Les cristaux moléculaires

IV-1- Les cristaux covalents

Les cristaux covalents sont des cristaux macrocotdé@es dans lesquels
les nceuds du réseau sont occupés par des atordes giwoupements d’atomes.
Il N’y a plus ici de molécules définies.

Il existe trois types de cristaux macromolécukirevalents:
- les macromolécules linéaires ou unidimensionaaltanme par exemple: le
soufre « mou », PdCI2, CuCI2, CuBr2, ... . Les chaiumnt reliées entre elles
par des liaisons de Van der Waals ou par des tiaiegdrogene.
- les macromolécules bidimensionnelles ou planesc ades structures en
feuillets, par exemple le graphite.
- les macromolécules tridimensionnelles, se déyelopdans les trois directions
de I'espace comme par exemple: le diamant, lawsticle germanium... .

IV-1-1- Exemples de structures unidimensionnelles

Le soufre (Z=16, f&s2p°3s’3p") présente 2 variétés allotropiques
différentes: la variété (orthorhombique) et la variéfe (monoclinique). Dans
les deux cas la molécule du soufrg) (&t cycligue a 8 atomes, non plane avec
des angles de liaison de 105°:

Figure IV-1- Molécule du soufre $

Une autre variété instable du soufre est conmusolifre « mou » elle est
formée de chaines trés longues d’atomes de sdides, entre elles par des
forces de Van der Waals:

0.18 nm
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Figure IV-2- Structure unidimensionnelle du soufre « mou »
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IV-1-2-Exemple de structure bidimensionnelle: le gaphite
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Le carbone présente deux variétés allotropiquagdghite et le diamant.
La variété graphite cristallise dans une structaneellaire (Figure 1V-3),

constituée par des feuillets régu
de carbone sont hybridés sp

liers de coOté 1.42 A°.

régu
Projection de la structure
graphite sur le plan xy

Figure IV-3- Réseau du carbone graphite
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Deux feuillets consécutifs sont décalés de teljeriaque trois atomes d’un
cycle se projettent sur des carbones du plan v@sies trois autres atomes se
projettent aux centres deois hexagones voisins (structure type A-B-A). I
existe aussi une structure avec un double décaldgre-A.

La distance entre deux feuillets est égale #A3l4 cohésion entre les
feuillets est assurée par des liaisons de Van daldV

La structure du graphite peut aussi étre décdateupe maille hexagonale
(Figure 1V-3) avec les caractéristiques suivantes:

- Paramétres de la maille: a = 142et ¢ = 6.8A

- Coordinence du carbone = 3: chaque atome de marbst entouré par 3
atomes situés dans un méme plan (hybridation $pajle entre deux liaisons
C--C est de 120°.

- Multiplicité de la maille: z = 12x% 3x1+ 1 =4
6 3
- CompacitéC =__4x 4/2r° = 0.17 (avec r = a/2)
3& sin120°

Les électrons non hybridés forment une orbitaléémdaire délocalisée
sur I'ensemble du feuillet (figure I1V-3). Elle camé au graphite une
conductivité électrigue importante dans le planfelullet. La conduction dans
une direction perpendiculaire aux feuillets est fegble.

La structure lamellaire du graphite explique saléamasse volumique
(2.22 g/cm3), sa faible dureté, son clivage fagilees propriétés lubrifiantes.

IV-1-3-Exemple de structure tridimensionnelle: le daamant

L 7 7

c &

Figure IV-4- La maille élémentaire du diamant
Dans le diamant, tous les atomes de carbone samidbg sp3 et forme

guatre liaisons covalentes localisées. Il n’ y a ghélectrons libres : Le diamant
est un isolant.
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La structure du diamant peut étre décrite par mpilement cubique a
faces centrées d’atomes de carbone, avec occuphtiarsite tétraédrique sur
deux. C’est une structure identique a celle de Eler8de dans laquelle les deux
espéeces chimiques seraient identiques (Figure 1V-4)

- Coordinence du carbone: n=4

Chaque atome de carbone est entouré par quates atitrmes de carbone situés
aux sommets d’'un tétraédre (Hybridation sp3). Llarentre deux liaisons C-C
est égal a 109°28'.

- Multiplicité de lamaille :n=8x*¥6x1+4=8
8 2
Il y a donc 8 atomes de carbones par maille.

- Compacité:

C=8x 4?{3t I’ =0.34 (avec 2r = al3/4)
a
- La distance entre deux atomes:d- 1.54A est voisine de celle observée dans
les alcanes (liaisos).
Cette structure est a l'origine des propriétéssmjues remarquables du
diamant: température de fusion tres élevée (36Q@f@eté tres grande; masse
volumique élevée (3.51g/cm3).

Remarque

Le graphite est la variété allotropique stable carbone dans les
conditions standard a 298 K. Par chauffage et &mtes pression, le graphite se
transforme en diamant. La transformation se fais \#00 K, sous 1500 bars.
Elle fournit les diamants industriels.

IV-2- Les cristaux moléculaires

Les cristaux moléculaires sont des solides criséall dans lesquels les
nceuds sont occupés par des atomes (gaz raresk ouatiecules simples (H2,
N2, 02, 12, CO2...). Les molécules ont la méme stmgcu’'a I'état gazeux.
Les liaisons a l'intérieur de ces molécules sonatntes.

La stabilité du réseau est assurée par des lmd®van der Waals ou par
des liaisons hydrogéne: I'énergie de cohésion dseag est faible. La
température de fusion et I'enthalpie de fusion destaux moléculaires sont
donc peu élevées.

Les cristaux moléculaires sont des isolants.
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IV-2-1- Exemples de cristaux moléculaires a liaisade Van der Waals

- Ne, Ar, Kr, Xe et O2 cristallisent dans un rés€&C.

- CO2 (neige carbonique) forme un réseau CFC damsel les molécules sont
orientées suivant les diagonales du cube.

- H2 et He cristallisent dans le systéme hexagoopact....

IV-2-2- Exemples de cristaux moléculaires a liaisahydrgéne

- Les deux variétés de l'eau cristallisée: H20 qubi (glace Ill) et H20
hexagonale (glace ). La variété glace | est lanfoistable dans les conditions
normales de température et de pression.

- L’'ammoniac NH3 a une structure cubique déformée...

* Structure de la variété cubique de I'eau (gldte |

La variété glace Ill de I'eau se forme & T = OWDs pression de 3iPa.
Sa structure est cubique: I'oxygene forme un résgaeidiamant dans lequel les
atomes d’hydrogéene se placent entre deux atom&ggEae voisins.

Fig. IV-5- Structure de la variété cubique de H20

L'oxygéne est hybridé épChaque atome d’oxygéne est au centre d’'un
tétraédre délimité par 4 atomes d’hydrogene.

Chaque atome d’oxygéene forme deux liaisons cotesen(O-H) et deux
liaisons hydrogene (O--H). La cohésion du cristtl &ssurée par les liaisons
hydrogene.
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IV-3- Les liaisons intermoléculaires dans les crigiux covalents et dans les
cristaux moléculaires

Les liaisons de Van der Waals et les liaisons hy@ine qui assurent la
cohésion des cristaux covalents et moléculairesdges a des interactions entre
atomes ou molécules neutres.

IV-3-1- Les liaisons de Van der Waals

Les forces de Van der Waals sont des interacét@wdrostatiques de type
dipble - dipble électriquelles sont dues a trois effets différents:

I)_L'effet d’orientation oueffet Keesom

Lorsque les molécules possedent un moment dipolaermanent
(molécules polaires), les dipbles s’orientent dmifa que leur énergie mutuelle
d’interaction soit minimale, c’est |'effet d’orieation.

L’énergie potentielle moyenne d’attraction ditekgie de Keesom est:

Ex=-_2 (u?*1
kT 4¢,

w: moment dipolaire de la molécule polaire k:stante de Boltzman
d: distance entre les molécules T: températhselue

ii)_L’effet d’induction oueffet Debye

L’effet d’'induction est dU a des interactions entles molécules polaires
et des molécules polaires ou non polaires: le digééctrigue permanent d’'une
molécule polaire crée un champ électrique qui aéfote nuage électronique
d’'une autre molécule polaire ou apolaire voisithesei forme alors un moment
dipolaire induit.

L’énergie d’interaction (énergie de Debye) entremolécule polaire de
momentu et une molécule voisine de polarisabititést :

Ep=-_2p~ 1
(de)® o

i) _L'effet de dispersion oaffet London

Les électrons d’'une molécule sont en mouvementiraardonc a chaque
instant la molécule possede un moment dipolairemdnCe moment dipolaire
instantané induit un moment dipolaire dans une oub# voisine, ce qui
explique I'existence de forces attractives entrééaudes neutres non polaires.
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L’énergie de dispersion (énergie de London) cékeylour deux particules
identiques est:

E=-3 W o 1 W, : énergie d’ionisation des molécules

4 f4,)° o

L’attraction de Van der Waalsyg est la somme des énergies dues aux
trois effets:Eyan = Ex + Ep + E.

Cette énergie d’attraction est diminuée par uméerépulsif gk dd a la
répulsion entre les nuages électroniques des atdbnetoute rigueur I'énergie
d’interaction totale est:

Etot =k +E +fE+E avec R = K
a
k’: constante
d: distance entre les molécules
n>10

Les liaisons de Van der Waals sont faibles pgooepaux autres types de
liaisons, mais elles sont toujours présentes demedmposeés chimiques solides,
liquides ou gaz.

Tableau IV-1- Les trois termes des €nergies de liaison Vaméeals de quelques molécules

Effet Effet Effet Effet
d’orientation | d’induction |de dispersion total
Molécules 3 (Keesom) (Debye) (London) (en
(en debye) (en (en (en K 3
B g cal.mole?)
kcal . mole?) | kcal.mole?) | kcal . mole-?)
Ar 0 0 0 2,03 2,03
HCI 1,03 0,79 0,24 4,02 5,05
NH, 1,50 3,18 0,37 3,52 7,07
H,0 1,84 8,69 0,46 2,15 11,30
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IV-3-2- La liaison hydrogene

La liaison hydrogene est une interaction de #leetrostatique. Elle est
énergétiquement faible par rapport aux liaisonsalamte et ionique mais plus
forte que les liaisons de Van der Waals. Elle pexister soit entre deux
molécules: liaison hydrogéne intermoléculaire t soi’intérieur d'une méme
molécule: liaison hydrogene intramoléculaire.

Elle peut se former s’il existe :
- un atome d’hydrogene lié par covalence a un atartres électronégatif et de
petite taille; la liaison A—H est alors polarisés”™—H®".
- un atome B porteur d’au moins un doublet nontlian

Les trois atomes sont alors alignés: A—H{B---
La liaison hydrogene H--{B est plus longue que la liaison H—B
covalente. Son énergie est plus faible.

Exemple: Liaison hydrogene dans I'eau

o v Ll

-Pour la liaisors: do.y = 1A et Eqo, = 460 KJ/mole.
-Pour la liaison Hydrogénepd, = 1.8A et B, = 24 KJ/mole.
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