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Rappels sur les liaisons chimiques

Le tableau périodique des éléments peut s’expliquer via les niveaux d’énergie des orbitales
atomiques, et notamment du remplissage des couches s avant les couches d et f de nombre
guantique principal plus faible.

La capacité des atomes a former des liaisons de différents types dépend de sa configuration
électronique: les atomes avec des couches s, d ou f non remplies ont tendance a former des liaisons
metalliques, alors que les atomes des couches p non remplies respectent plutét la regle de l'octet et ont
tendance a former des liaisons ioniques ou covalentes.

Liaison ionique: des e sont transférés d’un atome a I’autre: caractere non directionnel, tres fortes.

Liaison covalente: des e  sont "partagés” entre atomes: elles sont directionelles, atomes
d’électronégativité proche.

Liaison métallique: un bain d’e  baigne des ions +: non directionnelle, n’a de sens qu’au niveau du
solide. La majorité des matériaux a l'état natif forment des liaisons métalliques.

L’hybridation des orbitales du Carbone permet d’expliquer les liaisons trivalentes et tétravalentes
observées dans le graphite, le diamant, ou les polymeres.

Des liaisons faibles (< 40 kJ/mol, pont hydrogene, van der Waals) lient des molécules entre
elles. De nature électrostatique, elles sont tres influentes dans les polymeres.



Tableau périodique des éléments
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Liaisons chimiques

* Un modele simple d’interaction entre atomes consiste a considérer un potentiel
d’interaction V, qui représente I'énergie de deux atomes a distance r I'un de l'autre.

« On déduit la force F entre atomes a partir de F = - dVv/dr (analogie : ressort)

« La position d’équilibre r, dépend du type d’atome et de la liaison. Elle dépend aussi du

niveau d’énergie interne (vibration) de I'atome, donc de la température
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Etats de la matiere

L’état de la matiére dépend de la température et de la pression ambiante.
Les différents états se distinguent d’abord par la masse volumique:

» Gaz Py = 1 kg/m3

= Liquide P = 103 — 20x10° kg/m3
= Solide amorphe Pa = Py

= Solide cristallin Pc = Pyt Ap

Ap/p =0 a +10% pour la majorité des matériaux
=-9% pour la glace a 0°C
= -2.3% pour Si a 1'414°C

« En général, le solide cristallin est le plus dense,
car il est ordonné. Il a donc la masse volumique
la plus élevée.

* Les phases condenseées liquide et solide se
distinguent ensuite par leurs propriétes
meécaniques.




Etats de la matiere

La densité resulte des interactions entre atomes au
niveau microscopique et de leur arrangement
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Etats de la matiere

Fluide:

Viscosité u [Pa s].

uy = 2x10° Pas

. Meélasse noire  *
., | ecanne & sucre

o 1 Schwore Zockerrohe | -
Melasse

1, = 1x102 Pas W= 1x102Pas  w=10Pas  p =100 Pas
= 1.5x10% Pas



Etats des corps solides

Mis a part les polymeres (étudiés plus loin), les matériaux tels que les
meétaux et céramiques peuvent se présenter sous:

= Une forme vitreuse = Une forme cristalline
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Vitrail et verre Résonateur en quartz (silice),
(mélange de silice + autres oxydes) guartz et cuillere en inox
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Etat vitreux

11

L'état vitreux correspond a un liquide tres visqueux qui n'a pas pu s’organiser
lors du refroidissement pour réduire son volume, et n’a donc pas pu cristalliser.

Volume
A

Liquide

Solide P
vitreux __---<~

Solide
cristallin

S
-

T, T; Température

Variation de volume au refroidissement
T température de fusion,
T4 tempeérature de transition vitreuse

A 30-g ingot of the BMG Ti40Zr20Cu5AI5Be30 with a measured density of 4.76 g/cm3

Verres classiques, mais aussi
verres métalliques (ici a base
de Ti, Zr, Cu, Al, Be)



Niveaux de structuration des solides

Si les liquides et les gaz peuvent étre considerés comme des
melanges plus ou moins homogenes d’especes chimiques, |l
n'en est rien des solides.

Piece métallique - hétérogénéite

Atomes
(0.1 nm)

. W Dendrites Priglqgeos NisAl
T e ottty Gl‘ainS (10_100 Mm) ( - nm)
Aube de turbine Ni (mm)

10 cm
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Niveaux de structuration des solides

Piece composite a matrice polymere

Potence de vélo Fibres de carbone enrobées Arrangement hexagonal
(10-100 cm) dans une matrice epoxy des atomes de C,
(1-10 um) hybridation Sp?
(0.1 nm)
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Etat cristallin

Contrairement a la phase amorphe ou les atomes sont desordon-
nés (a longue distance), le cristal est ordonné. Il est decrit par un
motif, constitué d’atomes, que I'on réepete a chaque nceud d’'un
réseau cristallin.
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Ainsi, un carrelage a 2 dimensions peut étre un "réseau” carre ou en losange.

Chaque carreau porte un motif, ici 2 cercles ("atomes") rose et noir.
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Etat cristallin
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La plupart des solides solidifient sous forme cristalline. Il en existe
de nombreuses formes (voir plus loin), mais la plupart des métaux
adoptent une des 3 structures ci-dessous.

Cubique Faces
Centrées

Hexagonal
Compact

Cubique Centre

CFC 66 HC



Etat cristallin

Un réseau cristallin en 3 dimensions requiert 3 vecteurs a, b et ¢ qui
permettent de répéter une maille dans I'espace

Noaud du réseau
en position
r=4a+3b +cC

Sur chagque nceud du réseau, le cristal apparait exactement identique

On dit qu’il y a une Invariance par translation le long des trois

vecteurs a, b etc
16




Etat cristallin

On distingue 7 systemes cristallins, reflétant la symétrie du cristal, et 14
réseaux de Bravais (= arrangements atomiques, voir diapositive suivante).

Un cristal = Motif + un réseau de Bravais

Motif: représente la nature du matériau, I'entité chimique a repéeter dans
I'espace pour former le crystal (atome(s), molécules..

0. A e

Réseau de Bravais: construction mathématique d’'un ensemble infini de
points invariant par translation selon trois axes non colinéaires appelés
vecteurs de bases.

B(0,4,b,¢) = {I\/I/OM Ié+m5+n6,(|,m,n)eZB}
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Les 14 réseaux de Bravais (pour information)

Cubique a=b=c

o= B =y= 9(Qo°
Tétragonal a=b=c

o= B =y= 9(Qo°
Orthorhombique a#b=c

oa=p=y=90°
Hexagonal a=b=zc

Monoclinique

Triclinique

o =B =90° y=120°

azb=c
a=7=90°%f

azb=c
axB#y

o Trigonalou p
rhomboédrique
7 systemes cristallins /
P c 14 réseaux de Bravais
P : primitif
| :centré
P F :faces centrées
C : bases centrées

http://www.chem.ox.ac.uk/icl/heyes/structure_of solids/lecturel/Bravais.gif



Cristal = repetition du motif suivanta, b, c
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«  On repére le motif; Sl
« On le positionne dans la maille élémentaire du réseau de Bravais

« On translate cette maille selon les vecteurs a, betc




Etat cristallin: Systeme cubique
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3 exemples de méme réseau cristallin mais de motifs differents

Réseau: Cubique a Faces Centrées (CFC) c-a-d Cubique F en slide 18

%

»

Aluminium

Motifs: ‘
Al




3 réseaux de Bravais du systeme cubique
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On considérera principalement le systeme cubique dans ce cours, avec ses
trois réseaux de Bravais.

Cubique Faces
Cubique Simple Cubique Centre - CC Centrées - CFC

(P) | (1 (F)

Dans chaque maille cubique:

1 atome en propre 2 atomes en propre 4 atomes en propre

(8 x 1/8) (8 x1/8)+1 (8 x1/8)+ (6 x 1/2)



3 réseaux de Bravais du systeme cubique
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Le taux d’occupation de la matiere est lié a la compacité du réseau, c.-a-d.
le pourcentage de volume occupé par la matiére (atomes = sphéres dures
qui se touchent). Il influe sur la densité.

Cubique Faces
Cubique Simple Cubique Centré Centréees

(P) () (F)

Taux d’occupation:
52.4 % 68 % 74 %

» compacité




Expéerience de changement de phase
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Le fer passe d’une structure cubique centrée (CC) a une structure cubique
faces centrées (CFC) autour de 910° C.

* Lors de ce passage, sa densité et son volume changent.
* Aux autres températures, le matériau subit de la simple dilatation thermique

From , EPFL mediaspace


https://mediaspace.epfl.ch/createdby/eyJpdiI6IjFlbG9IS3dDTEc1a1wvUmNDNmYyckl3PT0iLCJ2YWx1ZSI6IlZ3d1JFdWtIQlRmMmxYSDRpYkw1WWc9PSIsIm1hYyI6IjhmNzRiYjhhOGVmNGUyOTEyYWMwZTVlNDQ3ZjFmZjhlZDU5OWEzOWEwYzY0MzJhNzMwODgyNTE3ZWIwZmEzMzcifQ__
https://mediaspace.epfl.ch/media/2%20Etats%20allotropiques%20du%20fer%20(transition%20de%20phase%20CC-CFC)/0_9il24stm
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o 0w >

Si on refroidit le fil de fer depuis 1100°C, comment évolue

sa longueur au passage de T=910°C?
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Expéerience de changement de phase
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Le fer est cubique centré (CC) a T<910° C, et cubique faces centrées (CFC) a T>910° C.

Au chauffage, CC—> CFC : densité augmente et longeur/volume diminue.
Au refroidissement, CFC = CC : densité diminue et longueur/volume augmente.
Aux autres températures, le matériau subit de la simple dilatation/contraction thermique

From , EPFL mediaspace


https://mediaspace.epfl.ch/createdby/eyJpdiI6IjFlbG9IS3dDTEc1a1wvUmNDNmYyckl3PT0iLCJ2YWx1ZSI6IlZ3d1JFdWtIQlRmMmxYSDRpYkw1WWc9PSIsIm1hYyI6IjhmNzRiYjhhOGVmNGUyOTEyYWMwZTVlNDQ3ZjFmZjhlZDU5OWEzOWEwYzY0MzJhNzMwODgyNTE3ZWIwZmEzMzcifQ__
https://mediaspace.epfl.ch/media/2%20Etats%20allotropiques%20du%20fer%20(fil%20rougi)/0_nzv3y23k

Réesumeé
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La matiere condensee peut se présenter sous forme de liquide,
solide cristallin ou solide amorphe (verre)

Le liquide et 'amorphe n’ont pas d’ordre a longue distance

Un cristal est un arrangement périodique d’atomes qui se
caractérise par un réseau et un motif

Le réseau est decrit par 3 vecteurs de base (a, b, c¢), selon 7
systemes cristallins et 14 réseaux de Bravais

Une grande partie des métaux, et certaines ceramiques simples,
cristallisent dans la structure cubique a faces centrées (CFC),
cubique centrée (CC) ou hexagonale compacte (HC).



Pour revoir les notions abordées
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= LirelaLecon Guidée No 1 du livre

de Ashby (réseau cristallin)

Lecon guidée n° 1:

quelques éléments
de cristallographie

1
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