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I- questions de cours / 3,5 Points

1- Quelles sont les différents types de liaisons que I’on peut trouver dans les cristaux solides ? Parmi ces
liaisons quelles sont celles qui existent dans tous les types de composés solides, liquides ou gaz ?

2- Citer 4 variétés allotropiques du carbone. Préciser la nature de toutes les liaisons qui assurent la cohésion du
cristal, I’état d’hybridation et la coordinence des atomes de carbone.

1- les liaisons métalliques, les liaisons ioniques, les liaisons covalentes, les liaisons hydrogene et les liaisons de
Van Der Waals.
Les liaisons de Van Der Waals existent dans tous les types de composés solides, liquides ou gaz.

2- 4 variétés allotropiques du carbone :

; -
Variétés Nature des liaisons Etatd hyprldatlon
/ Coordinence
' iai 3 1Pintéri C hybridé sp?
carbone graphite - liaisons covalentes a 1’intérieur des plans, y p
structure covalente bidimensionnelle - liaisons Van Der Waals entre les plans. Coordinence: 3
. sy 3
carbone diamant - - . C hybridé sp
. . liaisons covalentes tridimensionnelles . i
structure covalente tridimensionnelle Coordinence: 4
Fulleréne C60 de structure moléculaire. - e
) . - liaisons covalentes a I’intérieur des
La molecule C60 est composée d’anneaux hexagonaux . C hvbridé sp?
y molécules C60, ybriae sp
liés contenant des anneaux pentagonaux. - . )
) AN - liaisons Van der Waals entre les Coordinence: 3
La molécule a une structure similaire a un ballon de .
, \ molécules. C60.
foot et occupe les noeuds d’un réseau CFC.
Nanotube de carbone: feuillet graphitique replié sur - liaisons covalentes a 1’intérieur des tubes, C hybridé sp
lui-méme. - liaisons Van Der Waals entre les tubes. Coordinence: 3

11 Etude du nickel métallique / 6 Points

Le nickel métallique présente 2 variétés allotropiques, la variété Ni, hexagonale compacte instable et Nig
cubique a faces centrées la plus stable. Les mailles en perspectives décrivant les 2 variétés sont données ci-
dessous.

Pour chaque variété:

1- Donner la relation entre les paramétres a, b et c et les angles o, B, v,
2- Représenter sur la maille la direction d’empilement et indiquer la succession des plans compacts.
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3- Représenter la projection sur le plan xoy,
4- Déterminer la coordinence du nickel,

5- Calculer la multiplicité de la maille,

6- Donner les coordonnées réduites de Ni.

1- et 2-

Axe d’empilement
confondu avec 0z

Plan A

Plan B

Y, Plan A

Maille triple de Nig,
a=b=c
o=p=90° et y=120°
Succession des plans AB A ...
3- Projections sur le plan xoy :

(0.1)

/2/

Nig

4- Coordinence de Ni, = 12
Chaqgue atome est entouré de :
6 atomes dans un méme plan (0),
3 dans le plan (1/2) et 3 dans le plan (-1/2).

5- Multiplicité de la maille:

Pour Ni,:
m=12x1+2x1+3=6
6 2

6- Coordonnées réduites de Ni:

Pour Nig:
(000) (2/13 113 1/2)

z Axe d’empilement =
diagonale du cube

Maille élémentaire de Nig
a=b=c
(X:B:Y:90°
Succession des plans ABC A ...

1/2

e o e—

I @ o
X NiB

Coordinence de Nig= 12
Chaqgue atome est entouré de :
6 atomes dans un méme plan d’empilement,
3 dans le plan supérieur et 3 dans le plan inférieur.

Pour Nig:
m=8x1+6x1l=4

8 2
Pour Nig:

(000) (1/2 1/2 0) (1/2 0 1/2) (0 1/2 1/2)
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111 Etude de MgS ionigue / 10,5 points

Le sulfure de magnésium Mgs cristallise avec une structure de symétrie cubique.
1- Compte tenu des conditions de stabilité des structures ioniques prévoir le type structural de MgsS ?

2- Les coordonnées réduites des ions étant:

S%: (000) (1/2 0 1/2) (0 1/2 1/2) (0 1/2 1/2)
Mg®": (1/2 1/2 1/2) (1/2 0 0) (0 1/2 0) (0 0 1/2)

Représenter en perspective la maille élémentaire origine sur 1‘anion. (Tracer les axes, indiquer la légende).
3- Qu’elle est la nature des 2 réseaux: anionique et cationique ?

4- Déterminer le nombre d’anions S* et le nombre de cations Mg®* par maille. En déduire le nombre de
groupements formulaires par maille.

5- Quelle est la coordinence des deux ions et la nature des sites qu’ils occupent?
6- Calculer la distance dygs,

7- Donner la relation générale de ’énergie réticulaire d’un cristal ionique selon le modéle électrostatique de
Born-Landé (Définir les différents parametres qui apparaissent dans la relation).

8- Calculer 1’énergie réticulaire de MgS dans ce modele.

9- Sachant que le magnésium et le soufre sont des solides monoatomiques dans les conditions standards, établir
un cycle de Born-Haber .

10- En déduire 1’énergie réticulaire de MgS.
11- Comparer et discuter les valeurs trouvées par les deux méthodes.

Données numériques Données thermodynamiques

r'/ R = 0,45 a=5.19A
Facteur de Landé: n =8

e?’N_=332.3 AKcal/mole
47‘580
Constante de Madelung: M =1.75

AH®¢ (MgS) = -346 KJ/mole
AHCp(Mg) = 147.97 ki/mole  AH®g, (S) = 278.8 KJ/mole
Mg(g) > Mg®*(g) + 2  AH° = 2188.23 kJ/mole
S(g) + 2e — S*(q) AH°, = 610.8 KJ/mole

1- Le rapport r'/ R* = 0,45 appartient au domaine de stabilité (0.414< r'/r < 0.732) relatif a la
structure type NaCl. La structure de MgS serait donc de type NaCl.

2-
3- Les ions Mg?* et S* forment chacun un

réseau CFC décalé I’un par rapport a
I’autre de a/2 selon ox, oy ou oz.

4- nombre de S = 8x1 +6x1=4
8 2

nombre de Mg** = 12x1 +1=4
4

nombre de motifs MgS par maille = 4

Maille élémentaire de MgS
Origine sur 1’anion
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5- Coordinence des ions:

- Chaque Mg?* est entouré de 6 anions S* & la méme distance a/2, coordinence 6, site octaédrique,
- Chaque S* est entouré de 6 cations Mg** & la méme distance a/2, coordinence 6, site octaédrique.

6- Distance dmg.s = a/2 = 5.19/2 = 2.595 A
7- Relation de 1’énergie réticulaire dans le mod¢le électrostatique de Born-Landé.

Eret= zz¢"MN (1-1)
A7 di n
Avec:
z, Z": valeurs absolues des charges portées par I'anion et le cation,
e: charge d’'un électron,
€, . permittivité du vide,
N: nombre d’Avogadro,
M: constante de Madelung,
n: facteur de Landé,
di:distance interionique cation-anion dans le cristal.

8- Calcul de I’énergie réticulaire dans ce mod¢le.

di = dvg-s = 2.595 A
z=72=2

Eret= 2x2x332.3x1.75 (1-1)=784.3 Kcal/mole
2.595 8

9- Cycle de Born-Haber.

Mg (s) + S (s) AH°; (MgS) ,  MgS(s)
AH%ub(Mg) AHiub(s)
Mg (9) S(9)
Eret
AH®; AHC,

Mg® () +  S%(9)

10' LOi de HESS Eret = 'AHof (MgS) + AHosub(Mg) + AHosub(S) + AH°| + AHoa
Eret = 346 + 147,97 + 278.8 + 2188.23 + 610.8 = 3571.8 KJ/mole
Eret = 854.5 Kcal/mole
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