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Compéteoces exigibles :

1. Identieier lesr liaisiassnsr vslislentes,r lesr ianteieisvtsnsr der lisnr deier Wisislsr etr lesr liaisiassnsr vadiesgèner disnsr unr vieiastislr der 
stieuvtuieer dsnnée.

2. Reliaeier lesr visieisvtéieiastiuesr desr liaisiassnsr vslislentes,r desr ianteieisvtsnsr der lisnr deier Wisislsr etr desr liaisiassnsr vadiesgèner 
(diaieevtsnnisliatér sur nsn,r siedieer der gieisndeuier desr éneiegiaesr miasesr enr jeu)r etr lesr piespieiaétésr misviessvspiaiuesr desr 
ssliadesr vsieieespsndisnts.

3. Csmpisieeier lesr piespieiaétésr misviessvspiaiuesr dur diaismisntr etr dur gieispviater etr ianteiepieéteier lesr diaféieenvesr enr ieelistsn
islevr lesr stieuvtuieesr miaviessvspiaiuesr (stieuvtuieesr vieiastisllianesr fsuieniaes)r 
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Solides cristallins (4) : Les cristaux covalents et moléculaires 

I. Description des cristaux covalents  

1. Définition

Le moti est uo élémeot ooo métallique. la liaisoo respoosable de la cohésioo du cristal est uoe liaisoo iorte  : liaisoo
covaleote (éoergie de cohésioo 500 à 1000 kJ.mol-1). 

2. Les deux principaux types de cristaux covalents

a. molécules tridimeosioooelles     : exemple du diamaot  

 Structure     :   Quatre atomes de carbooe situés aux sommets d'uoe maille cubique et aux ceotres de ses iaces 
coosttueot uo sous-réseau c.i.c. Quatre autres atomes  tous à l'iotérieur de la maille  occupeot le ceotre de 
quatre des huit sites tétraédriques que cooteot la maille (c'est-à-dire le ceotre de quatre des huit cubes d'arête 
a/2 que cooteot la maille d'arête a.)

 Chaque atome est dooc au ceotre d’uo tétraèdre iormé par ses plus proches voisios. Deux atomes de carbooe 
soot dooc eo cootact sur uo quart de graode diagooale du cube.

 Cooiormémeot à la théorie de Lewis  chaque atome de carbooe efectue quatre liaisoos covaleotes.

 Nombre d’atomes par maille : 8×1
8
6×1

2
4=8

 Coordioeoce : 4

 Caractéristque géométrique : a 3
4

=2rC=d C−C

 Compacité (doooée : rC=77 pm) : 8.
4
3
.PI.rC

3

a3
=0,34

 Pour plus de visibilité sur le schéma ci-dessus  les atomes oot été représeotés avec des tailles et des couleurs 
diféreotes  seloo leur positoo  mais ateotoo  les atomes de carbooe soot bieo tous ideotques.

 C'est uoe structure très peu compacte comparée à celle des cristaux métalliques.

b. molécules bidimeosioooelles     : exemple du graphite   

 Structure     : Le graphite est coosttué par uo empilemeot de ieuillets  les plaos graphitques. Chaque ieuillet 
résulte d'uo arraogemeot d'hexagooes réguliers. L'empilemeot des ieuillets est de type ABABAB...

 Daos uo ieuillet  chaque atome de carbooe est lié à trois atomes  il iait dooc deux simples et uoe double liaisoo.
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 Nombre d’atomes par maille : 8×1
8
2× 1

2
4×1

4
1=4

 Coordioeoce : 3

 Caractéristque géométrique :
2
3
×a 3

2
=2r graphite (cootact eotre deux 

atomes voisios sur les 2/3 de la hauteur d’uo triaogle équilatéral de côté a).

 Compacité (doooée : rgraphite=71 pm) :
4.
4
3
. PI.r graphite

3

a2 . 3
2
.c

=0,17

3. Caractéristiques des cristaux covalents

Propriétés     :  

 Mécaoiques     :   les molécules tridimeosioooelles  soot très dures (ex : diamaot) à cause de la rigidité des liaisoos
covaleotes)  par  cootre  les  molécules  bidimeosioooelles  soot  des  solides  teodres  car  les  ieuillets  glisseot
iacilemeot les uos sur les autres à cause de la relatve iaiblesse des liaisoos de Vao Der Waals (ce caractère est
eocore plus marqué pour les molécules uoidimeosioooelles).

 Électriques     :   Uo solide covaleot pariait doit être uo isolaot thermique et électrique car les électroos resteot
localisés  eotre  les  atomes  daos  les  liaisoos  covaleotes.  Ce  modèle  est  peu  satsiaisaot  pour  le  graphite
(cooductoo  le  loog  des  ieuillets  du  iait  de  la  préseoce  des  liaisoos  doubles  coojuguées  et  dooc  d’uoe
délocalisatoo électrooique possible).

 Thermiques     :   la iorte éoergie de cohésioo (la liaisoo covaleote est uoe liaisoo iorte) implique des chaogemeots
d’état à haute température (Tius(diamaot) = 3550°C et Tsub(graphite) = 3700°C).

Modèle structural :

solide covaleot : empilemeot régulier d'atomes reliés eotre eux par des liaisoos covaleotes. 

• les électroos soot :

◦ délocalisés eotre les atomes → graode cohésioo 

◦ mais localisés daos les liaisoos → pas de cooductoo

• liaisoo directoooelle → pas de déiormatoo possible saos rupture

c

a

Maille :
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II. Les cristaux moléculaires  

1. Définition

Daos les cristaux moléculaires  les oœuds soot occupés par des molécules simples de iaible atomicité  ces molécules
ayaot la même géométrie et la même structure électrooique qu’à l’état gazeux. Oo distoguera les cristaux moléculaires
de Vao Der Waals (ioteractoos de VdW : 1-10 kJ.mol-1) et les cristaux moléculaires à liaisoo hydrogèoe (liaisoo H : 10-30
kJ.mol-1).

2. Exemple du diiode (cristal moléculaire de Van Der Waals)

La structure o’est pas à coooaître.

Maille = ressemble à uo CFC mais déiormé : c’est uo prisme droit à base rectaogle (maille orthorhombique).

Orieotatoo des molécules de I2 : double orieotatoo de I2 avec uo aogle de 32° vers la droite ou vers la gauche.

3. Exemple d’une variété de glace (cristal moléculaire à liaison H)

L’eau solide préseote de oombreuses variétés allotropiques qui oot toutes eo commuo l’eoviroooemeot tétraédrique de
la molécule d’eau. L’uoe des variétés allotropiques correspood à uoe maille de type diamaot : réseau CFC pour quatre
oxygèoes avec occupatoo de la  moité des  sites  Td par  quatre  autres  oxygèoes.  Les  hydrogèoes poioteot vers  les
sommets des cubes d’arête a/2 auxquels ils soot liés soit par liaisoo H soit par uoe liaisoo covaleote.

Nombre de molécules de H2O par maille : 8×1
8
6×1

2
4=8

Coordioeoce : 4
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4. Caractéristiques des cristaux moléculaires

Propriétés     :  

• Mécaoiques : iragiles et de iaible dureté

• Électriques : Isolaots thermiques et électriques

• Thermiques : Faible température de iusioo (0°C pour la glace) 

Modèle structural :

• Empilemeot régulier de molécules liées les uoes aux autres par des iorces iotermoléculaires.

• Éoergie d'ioteractoo beaucoup plus iaible → iaible dureté  iragilité  T ius basse. 

• Électroos localisés sur les eottés → matériaux isolaots.


