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Chapitre 4 : Les cristaux covalents et moléculaires 

I. Description des cristaux covalents  

1. Définition

Lie moti iest un élémient non métalliquie. la liaison riesponsablie die la cohésion du cristal iest unie liaison iortie  : liaison
covalientie (éniergiie die cohésion 500 à 1000 kJ.mol-1). 

2. Les deux principaux types de cristaux covalents

a. moléculies tridimiensionniellies     : iexiemplie du diamant  

 Structurie     :   Quatrie atomies die carbonie situés aux sommiets d'unie maillie cubiquie iet aux cientries die sies iacies 
consttuient un sous-résieau c.i.c. Quatrie autries atomies  tous à l'intériieur die la maillie  occupient lie cientrie die 
quatrie dies huit sities tétraédriquies quie contient la maillie (c'iest-à-dirie lie cientrie die quatrie dies huit cubies d'arêtie 
a/2 quie contient la maillie d'arêtie a.)

 Chaquie atomie iest donc au cientrie d’un tétraèdrie iormé par sies plus prochies voisins. Dieux atomies die carbonie 
sont donc ien contact sur un quart die grandie diagonalie du cubie.

 Coniormémient à la théoriie die Liewis  chaquie atomie die carbonie iefiectuie quatrie liaisons covalienties.

 Nombrie d’atomies par maillie : 8×1
8
6×1

2
4=8

 Coordiniencie : 4

 Caractéristquie géométriquie : a 3
4

=2rC=d C−C

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

3

a3
=0,34

 Pour plus die visibilité sur lie schéma ci-diessus  lies atomies ont été rieprésientés aviec dies taillies iet dies coulieurs 
diférienties  sielon lieur positon  mais atienton  lies atomies die carbonie sont biien tous idientquies.

 C'iest unie structurie très pieu compactie comparéie à ciellie dies cristaux métalliquies.

b. moléculies bidimiensionniellies     : iexiemplie du graphitie   

 Structurie     : Lie graphitie iest consttué par un iempiliemient die iieuilliets  lies plans graphitquies. Chaquie iieuilliet 
résultie d'un arrangiemient d'hiexagonies réguliiers. L'iempiliemient dies iieuilliets iest die typie ABABAB...

 Dans un iieuilliet  chaquie atomie die carbonie iest lié à trois atomies  il iait donc dieux simplies iet unie doublie liaison.
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 Nombrie d’atomies par maillie : 8×1
8
2× 1

2
4×1

4
1=4

 Coordiniencie : 3

 Caractéristquie géométriquie :
2
3
×a 3

2
=2r graphite (contact ientrie dieux 

atomies voisins sur lies 2/3 die la hautieur d’un trianglie équilatéral die côté a).

 Compacité (donnéie : rgraphitie=71 pm) :
4.
4
3
. PI.r graphite

3

a2 . 3
2
.c

=0,17

3. Caractéristiques des cristaux covalents

Propriétés     :  

 Mécaniquies     :   lies moléculies tridimiensionniellies  sont très duries (iex : diamant) à causie die la rigidité dies liaisons
covalienties)  par  contrie  lies  moléculies  bidimiensionniellies  sont  dies  solidies  tiendries  car  lies  iieuilliets  glissient
iaciliemient lies uns sur lies autries à causie die la rielatvie iaibliessie dies liaisons die Van Dier Waals (cie caractèrie iest
iencorie plus marqué pour lies moléculies unidimiensionniellies).

 Éliectriquies     :   Un solidie covalient pariait doit êtrie un isolant thiermiquie iet éliectriquie car lies éliectrons riestient
localisés  ientrie  lies  atomies  dans  lies  liaisons  covalienties.  Cie  modèlie  iest  pieu  satsiaisant  pour  lie  graphitie
(conducton  lie  long  dies  iieuilliets  du  iait  die  la  présiencie  dies  liaisons  doublies  conjuguéies  iet  donc  d’unie
délocalisaton éliectroniquie possiblie).

 Thiermiquies     :   la iortie éniergiie die cohésion (la liaison covalientie iest unie liaison iortie) impliquie dies changiemients
d’état à hautie tiempératurie (Tius(diamant) = 3550°C iet Tsub(graphitie) = 3700°C).

Modèlie structural :

solidie covalient : iempiliemient réguliier d'atomies rieliés ientrie ieux par dies liaisons covalienties. 

• lies éliectrons sont :

◦ délocalisés ientrie lies atomies → grandie cohésion 

◦ mais localisés dans lies liaisons → pas die conducton

• liaison diriectonniellie → pas die déiormaton possiblie sans rupturie

c

a

Maille :
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II. Les cristaux moléculaires  

1. Définition

Dans lies cristaux moléculairies  lies nœuds sont occupés par dies moléculies simplies die iaiblie atomicité  cies moléculies
ayant la mêmie géométriie iet la mêmie structurie éliectroniquie qu’à l’état gazieux. On distnguiera lies cristaux moléculairies
die Van Dier Waals (intieractons die VdW : 1-10 kJ.mol-1) iet lies cristaux moléculairies à liaison hydrogènie (liaison H : 10-30
kJ.mol-1).

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

La structurie n’iest pas à connaîtrie.

Maillie = riessiemblie à un CFC mais déiormé : c’iest un prismie droit à basie riectanglie (maillie orthorhombiquie).

Oriientaton dies moléculies die I2 : doublie oriientaton die I2 aviec un anglie die 32° viers la droitie ou viers la gauchie.

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

L’ieau solidie présientie die nombrieusies variétés allotropiquies qui ont touties ien commun l’ienvironniemient tétraédriquie die
la moléculie d’ieau. L’unie dies variétés allotropiquies corriespond à unie maillie die typie diamant : résieau CFC pour quatrie
oxygènies aviec occupaton die la  moité dies  sities  Td par  quatrie  autries  oxygènies.  Lies  hydrogènies pointient viers  lies
sommiets dies cubies d’arêtie a/2 auxquiels ils sont liés soit par liaison H soit par unie liaison covalientie.

Nombrie die moléculies die H2O par maillie : 8×1
8
6×1

2
4=8

Coordiniencie : 4
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4. Caractéristiques des cristaux moléculaires

Propriétés     :  

• Mécaniquies : iragilies iet die iaiblie durieté

• Éliectriquies : Isolants thiermiquies iet éliectriquies

• Thiermiquies : Faiblie tiempératurie die iusion (0°C pour la glacie) 

Modèlie structural :

• Empiliemient réguliier die moléculies liéies lies unies aux autries par dies iorcies intiermoléculairies.

• Éniergiie d'intieracton bieaucoup plus iaiblie → iaiblie durieté  iragilité  T ius bassie. 

• Éliectrons localisés sur lies ienttés → matériaux isolants.


