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vant-propos

Cet ouvrage est conforme aux nouveaux programmes des classes de seconde année des filieres Physique et Chimie (PC

et PC#*). Il présente la troisieme partie du cours de Chimie au programme de ceite filiére : les Matériaux inorganiques.
. . s R . ' . . .

Tous les chapitres sont construits sur le méme plan que ¢eux. des ouvrages de Thermodynamique et de Chimie orga-

nique de la collection H-Prépa : -

Le cours expose de facon claire les différents points du programme. De nombreux exemples, des descriptions d’expé-
riences et des applications permettent une:approche concréte et attrayanie des diverses notions abordées. Les résultats
i retenir sont bien mis en évidence et sont repris en fin de chapitre ddns une rubrique intitulég Ce Qu’il Faut Retenir
(C.Q.EF.R.). o

Les exercices, nombreux et variés, permettent une évaluatjon progressive et approfondie des-connaissances et capaci-
tés. Souvent extraits d’épreuves de concours, ils sont classés en deux rubriques permettant de tester la compréhension
du cours et la solidité des connaissances acquises. Tous sont corrigés de facon détaillée en fin d’ouvrage.

L’énoncé du programme correspondant a cette partie, une table des potentiels rédox standard, une liste des princi-
paux rayons des éiéments chimiques les plus courants et un index terminent cet ouvrage.

Trois chapitres sont consacrés a la Structure et 41’organisation de la matiére condensée et trois aux Matériaux métal-
liques.

Le premier chapitre est consacré & I’exposé des notions élémentaires propres aux structures cristallines (réseaux, noeuds,
motifs, mailles, ...} et 4 la présentation des différentes liaisons assurant la cohésion des cristaux. Le second développe
les différents types d’assemblages atomiques ou ionigues les plus courants en relation avec les rayons des particules
constitutives. La présentation simplifiée de la structure électronique des matériaux solides permet, dans le dernier cha-
pitre de cette premiére partie, de distinguer conducteurs, semi-conducteurs et isolants, et de justifier ’existence de
défauts dans les cristaux réels.

L’étude des Matériaux métalliques est 1’occasion d’appliquer les notions vues en Thermodynamique & I’occasion de
la construction et de I’utilisation des diagrammes d’Ellingham. Les diagrammes potentiel-pH et les courbes intensité-
potentiel permettent une approche quantitative des réactions électrochimigues se déroulant dans une pile ou un élec-
trolyseur. Les chapitres 4, 5 et 6 sont 1’occasion de présenter les principes d’élaboration des métaux (grillage, pyromé-
tallurgie, hydrométallurgie, ...) et les phénomeénes de corrosion.

En écrivant ce livre, nous avons souhaité mettre 4 la disposition des éléves de PC et de PC*, un ouvrage agréable 2 uti-
liser, clair et attrayant leur permettant de préparer avec succds les concours. Nous serions trés heurenx d’avoir atteint
ces objectifs.

Nous tenons & remercier, pour la pertinence de leurs critiques, Dipier CAUCHY, Ooie DURUPTHY, Curistine FOURES,
Magau GIACING, Cravoe MESNIL et Turrise ZOBIRI,

Nous acceptons bien volontiers les suggestions, remarques et critiques de nos collégues et de leurs étudiants ; par avance,
nous les en remercions.

Les auteurs



Proétudes.blogspot.com

PROETUDES

AVARI-DIOPOS .o v vttt et e e e e e e e 3

SOMMAITE . . . e e e e e e e 4

:L., Architecture des Cristaux .. ..........ouiiniiiinnii i 5
% Structures cristallines ......... ... ... il 40
é Du cristal parfaitancristalréel .......... ... . ... .. ... . i, 70
% . Diagrammes d’Ellingham ...... ... .. .. . . . .. 108
é:‘ Diagrammes potentiel-pH ........ ... ... ... . i 144
é,_ Courbes intensité-potentiel et phénomene de corrosion .................. 178
Corrigé des exercices ....... ..... 215
Annexe 1 : Quelques potentiels standard d’oxydoréduction @25°C ............. 233
Annexe 2 : Rayons.}nétd_)liques, covalents et ioniques des éléments chimiques . . . .. 234
Programme ................ S Y S P 235




ARCHITECTURE
DES CRISTAUX

Intio e his”)

Depuis la plus Haute Antiquité,

les hommes ont 616 fascinés par la notion de symétrie
tant au niveau architectural (Pyramides de Gizet,
Parthénon d’Athénes,...) qu’a celui de Uanalyse
scientifique (Géométrie et Arithmétique) développée
entre le VI¢ et le I1I€ siécles av. J.-C.

au sein des Ecoles philosophigues de la Grande Gréce.

La notion d’atomes nous vient

ainsi de Democrite (460-370 av. J.-C.) qui les définit
comme des particules matérielles, invisibles et toujours
en mouvement, entourées de vide. ApoLLonios de PERGA
{262-180 av. J.-C.) fut le premier

4 imaginer un remplissage systématique de ce vide

par des billes de diamétre de plus en plus petit (doc. 1).

En publiant, en 1772, son Essai de cristallographie
portant description de différents corps du régne minéral,
J.B. Romt pE L'isLE a, le premier, mis 'accent

sur Uexistence de formes polyédriques plus ou moins
parfaites pour les substances minérales naturelles.

R.J. Hauy (1743-1822), émettant I’hypothése

que les formes extérieures de tels cristaux ne sont que la
conséquence d’un arrangement régulier de la matiére,
en a élargi la définition et avancé la notion d’état
cristallin ordonné.

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
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~ = 1. ARCHITECTURE DES CRISTADX

5 Solides amorphes
! et solides cristallisés

De nombreux composés se rencontrent, dans les conditions habituelles de tem-
pérature et de pression, 4 I’ état solide, état dans lequel peuvent exister tous les
corps, si la température T est suffisamment basse et/ou la pression P suffi-
samment élevée.

[.f. Etat microcristallin et état vitreux

L’examen au microscope d’un morceau de métal non usiné (fer, cuivre, ...)
montre qu’il est en réalité constitué de la juxtaposition d’un grand nombre de
petits domaines, appelés microcristaux, entre lesquels existent des frontieres
assez nettes. En revanche, la cassure d’un éclat de verre est transiucide et
franche. Une telle disparité tient pour beaucoup dans la maniére dont se déve-
loppe la phase solide lors du refroidissement d’un liquide.

L’étude thermodynamique des conditions d’équilibre des systémes chimiques
nous a appris que, sous une pression P donnée, la température de transition T,
entre I"état solide et 1’état liquide est parfaitement définie : T; = Tr,s(B) pour
un corps pur B, T, = f(xp) lorsque B est en présence d’un autre corps B'
(¢f. Thermodynamique chimique PC-PC¥*, chap. 2 et 8).

Les conditions cinétiques du refroidissement ont été peu évoquées. Leur impor-
tance peut étre mise en évidence en observant gualitativement les roches d’ ori-
gine volcanique, la texture du solide formé se corrélant 2 la vitesse de refroi-
dissement du magma fondu :

Solidification trés lente

Les granites, roches de base des massifs montagneux, résultent de la solidifi-
cation d’une lave visqueuse, probablement sur quelques millions d’années ;
entrelacs 4 gros grains (ou gros cristaux), ils contiennent toujours d’antres
roches en inclusion.

H Solidification plus rapide § =

Les basaltes, éléments constitntifs des couches volcaniques de falble épais-
seur, mais de trés grande extension, se sont formés lors d’un refroidissement
plus rapide de laves 3 viscosité réduite ; constifués par des cristaux de petite
taille, ils présentent souvent une structure vésiculeuse due i la présence de
bulles gazeuses. : '

»

B Solidification brutale (ou trempe) - ,‘"-_

L’immersion d’une coulée fluide semble, sous I’effet de l\a trempe avoir figé

le liquide magmatique & I"état solide. Des roches, telles que ’obsidienne, pré-
sentent alors 1’aspect brillant et cassant du verre. La notion d’état vitreux
constitue la généralisation de ce type de texture & d’autres matériaux.

D’une maniére générale, les conditions cinétiques jouent un grand rdle dans le
processus de transformation de la matigre entre [’état liquide et 1’état solide,
dans la mesure oi un liguide en surfusion peut persister jusqu’ une tempéra-
ture Ty < T}, d’autant plus basse que la vitesse de refroidissement du systéme
est rapide. La germination, puis la croissance, de microcristaux au sein du
liquide est alors rendue difficile, au point d’&tre, pour certains matériaux, for-
tement perturbée, voire inhibée.

Doc. 1. Modéle apollonien de billes.
Les conditions géométriques du modéle
ont été expliguées pour des disques
(dans le plan) ou des billes (dans [’es-
pace) par P.-G. De Gennes.

Iy

@ Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inarganiques,
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Certaines grandeurs physiques (volume molaire, enthalpie molaire, indice de
réfraction, ...) ne comportent alors plus la discontinuité qui est normalement
la leur au changement d’état. Elles conservent leurs valeurs en-dessous de T;
{d’oti la notion de liguide figé utilisée parfois pour décrire cet état transitoire)
avant de présenter un simple point anguleux & une température Ty (doc. 2),
connue sous le nom de transition vitreuse. Lorsque cette situation se produit
{par exemple, aprés refroidissement 21’ air, pour I’ oxyde B;0O5 et pour les verres
ordinaires & base de silice (doc. 3), ou aprés ultra-trempe, a la vitesse de
108 K.s™!, pour des verres métalliques de type Fe,Snj_, ou NiyNb_,), une
recristallisation du matériau est toujours fosible, Elle mterwent aprés un recu1t
trés lent & une température T, €17, ; T : e

. L’état vitreux est un état métastable de 1a matidre.

It est donc fondamental de distinguer les solides cristallisés renfermant des
microcristaux des solides amorphes qui présentent un état vitreux.

Cet objectif explique pourquoi I’étude des cristaux fut, tout au long du XIX®sigcle,
I’apanage des minéralogistes, tels A. Bravais (1811-1863), qui imaginérent et
décrivirent en détail 1’architecture géométrique de 1’état cristallin bien avant
que se développent les moyens d’étude de la matidre & 1'échelle atomique.
Ce n’est qu’avec la découverte de la diffraction des rayons X par les cristaux
(M. Von Laug, en 1212) et la mise au point du premier diffractometre X (W.H.
et W.L. Bracg, en 1913) que fut obtenue la preuve expérimentale directe de la
nature périodique de 1’ arrangement cristallin. La détermination des structures
cristallines devenait ainsi une réalité tangible.

La diffraction des rayons X est aujourd’hui complétée par celles des électrons
ou des nentrons, par la microscopie électronique et par les spectroscopies de
résonance (R.M.N., Mossbauer, ...).

La connaissance des structures atomiques, avec la localisation de tous les atomes
dans I’espace, permet alors au chimiste de décrire 1’ édifice cristallin en termes
d’associations ordonnées d’atomes ou de molécules. La voie est ouverte aux
spécialistes de I’ état solide pour corréler les propriétés chimiques et physiques
des solides & la structure cristalline du matériau considéré.

B Certains matériaux, comme le sucre, le sel gemme, le soufre, ..., caractéri-
sés & I'échelle macroscopique par I’existence d’une (ou de plusieurs) formes
particuligres, entrent dans la catégorie des cristaux.

Ainsi, 4 1’état solide, le chlorure de sodium se présente naturellement sous 1’as-
pect de cubes. L’ observation au microscope de cristaux prélevés dans une saligre,
révele que ceux-ci peuvent présenter, sous I’ effet de I’ érosion mécanique subie
au cours du temps, des facettes en forme de triangles équilatéraux A chacun de
lenrs sommets. Ces facettes (ou troncatures) peuvent étre suffisamment déve-
loppées pour conduire, 4 la limite, 4 des octagdres réguliers (doc. 4). La for-
mation des troncatures, intervenant toujours dans NaCl, perpendiculairement
aux grandes diagonales du cube, tend & prouver que les interactions atomiques
sont particulitrement importantes dans les plans gu’elles forment.

L7 5 c)

a)

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inarganiques,
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' "'Doc. 2. Evolution de grandeurs intrin-

Séques au sein d’un composé présen-
tant une fransition vitreuse.
Lavariable X peut étre indifféremment
une grandeur intrinséque, molaire
(volume V,,, masse volumique py,,
enthalpie standard H\(T), entropie
absolue S3(T)) ou non (indice de
réfraction n).

oxyde |Crown| Flint | Pyrex
SiO, 72,0 | 683 80,4
Al Oy 1,3 0,2 2,2
B,03 - 22 12,0
Ca0 8.2 - 0.3
K0 - 7.0 0.6
MgO 35 4,6 0,3
NayO 143 | 144 42
PbO - 2,9 -
utilisation | vitrerie | optique| thermique

Doc. 3. Dénomination et compaosition
movenne de verres industriels a base
de silice.

4 Doc. 4. Observation sous microscope

de monocristaux de NaCl ;

a) cube ;

b) cube avec troncatures aux sommets ;
¢) octaédre.



7 7 1. ARCHITECTURE DES CRISTAUX

La généralisation de ce phénoméne explique pourguoi il est toujours trés dif-
ficile de modifier la forme naturelle des cristaux. L’exemple le plus classique
est celui de la taille du diamant brut ol le meulage des facettes doit respecter
des angles digdres de 109,47° sous peine d’éclatement du cristal et de dévalo-
risation économique. k

Ceci montre que certaines orientations et certains plans sont privilégiés dans ) ., .

I’espace. Les propriétés des cristaux (conduction électrique, propriétés magné- ) AIUSOU'OPE.-"S? dit d un milien
tiques et optiques, résistance mécanique) dépendront beaucoup de cette carac- dont‘ les propr iétés dépendent de
téristique ; ce sont, par essence, des solides anisotropes("). Ce phénoméne est- la direction dans lag “‘3'”‘" on les
il général ? évalue (le contraire est isotrope).

Certainement pas ! En effet, dans les mémes conditions, d’auntres solides, tels
les verres, les caoutchoucs, les matires plastiques,..., changent d’aspect exté-
rieur au gré des demandes des utilisateurs (moulage, emboutissage,
laminage, ...). Leurs propriétés semblent alors libres de contraintes géomé-
triques ; ces solides seraient donc isotropes.

Le comportement de tels matériaux 4 la fusion reste souvent mal défini (la
fusion est dite pdteuse, par suite d’une évolution trés lente de la viscosité entre
P état solide et 1’état liquide). Ces composés forment la catégorie des solides
amorphes.

1.2. Etat ordonné et état désordonné

La régularité des formes extérieures observée sur les cristaux laisse présager
I"existence d’une répartition réguliere ou ordonnée des atomes, des ions ou
des molécules dans un cristal.

Qu’en advient-il pour un solide amorphe ?

Un élément de réponse peut étre trouvé, & 1’échelle macroscopique, par I’ob-
servation d’un étal de primeurs oil, 4 I’ ouverture du marché, les fruits sont par-
faitement empilés en pyramide sur leur présentoir (notion d’ordre). Plus tard,
s’ils continuent toujours & I’éire, c6té client, ils s’entassent de plus en plus au
hasard (notion de désordre), c6té marchand, sous I’effet des prélévements suc-
cessifs (doc. 5). Par la suite, tout le tas devient informe.

Lasituation initiale rappelle celle d’un cristal. La situation finale est celle d’un t
composé amorphe, Les conditions de classement entre solides amorphes et cris-

tallisés découlent donc du critére de répartifion-atomique. Mai¥ est-ce suffi-

sant pour les distinguer ?

155
Ccraes
“ 150T e |;1 i
: dre jusdte o
3501
e .zt amOTP
Op;h'b IULJ 1 .
et
omp .
: orand® fruits épars
g’ = état amorphe |

empilement
régulier de fruits
= cristal parfait

fruit "emprunté”
= lacune atomique

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganigues,
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La réponse n’est pas évidente puisqu’un élément comme le carbone existe, 2
I’état solide, & 1’état de cristaux tridimensionnels {(diamant), de feuillets bidi-
mensionnels (graphite), de macromolécules sphériques {fulléréne de formule
Cgp) et a I’état amorphe.

De méme, la silice Si04 présente des assemblages mettant en jeu des liaisons
Si-0, que ce soit au sein de phases cristallisées (quartz, tridymite, cristobal-
lite) ou de verres d’oxydes. L’ analyse structurale des diverses espéces montre
que, dans tous les cas, chaque atome de silicinm est lié & quatre atomes d’oxy-
géne constituant un tétraddre autour de luj ; les différencés structurales pro-
viennent de la manidre dont ces tétraddres {SiO4]* s*agengént ensuite dans
Pespace. Iis forment ainsi une mosaique tridimensionnelle parfaitement régu-

ligre (doc. 6a) dans les trois variétés allotropiques cristallisées ; en revanche, .t - *

des distorsions provoquent la formation de cavités plus ou moins grandes dans
les verres (doc. 6b), ce qui les rend apériodiques.

L’examen de la surface de n’importe quél cristal montre que le caractére
ordonné, qui constitue le critére principal de 1’état cristallin, n’est jamais
pleinement satisfait. En effet, des perturbations y apparaissent (taches de
couleur indicatrices d’une inhomogénéité de composition ou de la présence
d’impuretés, marches d’escalier au voisinage des arétes du cristal, agrégats de
cristaux orientés dans diverses directions, ...).

11 en est de méme & I’échelle atomique, ol des défauts viennent perturber ta
périodicité de I’édifice atomique (insertion si un atome est rajouté quelque part,
lacune si PPun d’eux est absent, dislocation si une faille apparait, ...).

Le cristal parfait n’existe pas. C’est un modéle.

Cristal parfait et état amorphe complet constituent alors deux limites du nivean
d’organisation de la matiére 4 1’état solide. Entre les deux, il existe tout I’éven-
tail des possibilités, ordre et désordre atomiques alternant sur des distances
plus ou moins grandes.

Dans la pratique, un cristal sera considéré comme parfait, si 1’ordre atomique
est respecté sur une cinquantaine de distances interatomiques, soit, compte tenn
du fait que les tailles des atomes varient entre 50 et 200 pm, sur une distance
d’au moins 5 am.

Par la suite, seuls les solides cristallisés, considérés comme parfaits, seront
étudiés ici avec le souci de corréler leur géoméirie (et par suite, leur structure)

avec leurs propriétés. Ainsi, aprés les avoir classés en familles en prenant en .

compte les symétries, il faudra les distinguer en fonction de la nature de la
liaison chimique intervenant entre les atomes.

Un des objectifs du chimiste est d’élaborer des matériaux performants sus-
ceptibles de répondre toujours mieux aux besoins technologiques nouveaux.
Jouer sur la réactivité des compos€s en est un moyen, modifier leur structure
en est un antre. Toute distorsion structurale fait en effet varier, dans des pro-
portions parfois trés importantes, les propriétés directement liées 4 la géomé-
trie (forme, dimensions) et au moment dipolaire permanent des molécules.
C’est le cas, par exemple, des cristaux liquides.

1.3. Etat mésomorphe

La plupart des cristanx provoquent la polarisation chromatique de la lnmigre
entre nicols croisés. Un cristal liquide, ou état mésomorphe, est véritable-
ment un liquide (il est fluide), mais qui comporte lui-aussi une biréfringence(*)
élevée due 2 la forme particuliére de certaines molécules strictement orien-
tées parallelement les unes aux autres.

© Hachente Livre, H-Prépa Chitie des matériaux inorganiques,
2% pnnée, PC-PC*. La phatacapie non autorisée est un délit.
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Doc. 6. Assemblages des tétraédres
[Si04)*.

a) dans la silice cristallisée (510,
quartz) ;

b} dans la silice vitreuse.
Les.atomes de silicium occupent le
centre de tétraédres dont les sommets
sont occupés par des atomes d’oxy-
géne. Ces tétraédres s’assemblent par
Uintermédiaire de sommets communs,
laissant libres des tunnels @ section
hexagonale ou triangulaire dans le
quariz, des cavités irréguliéres dans
le verre.

(*) Biréfringence : propriété de
certaines substances & produire
une double diffraction a partird’un
méme rayon incident.




" 1. ARCHITECTURE DES CRISTAUX

L’état mésomorphe constitue ainsi un état ordonné intermédiaire entre la pério-
dicité tridimensionnelle d’un monocristal et celle, totalement aléatoire, d’un
liguide. ‘

Le désordre résulte d’une désorientation partielle de I’édifice, les molécules,
immobiles dans un cristal, pouvant, dans un cristal liquide, tourner sous I’ef-
fet dynamique de la température ou d’un champ électromagnétique, ou se dépla-
Cer en groupes, en conservant certaine(s) direction(s) privilégiée(s).

Les matériaux mésomorphes se répartissent en deux grandes catégories : les
cristaux thermotropes, aux propriétés trés sensibles 4 la température, et les cris-
taux Iyotropes, résultat de I’association de certaines molécules avec un solvant,

1.3.1. Matériaux thermotropes

Constitués de petites molécules organiques de formes trés particulieres (molé-
cules oblongues ou bdronnets, molécules cylindriques ou discotiques), aux axes
strictement paralléles, ces matériaux apparaissent par simple élévation de Ia
température du solide initial. Diverses phases, dont les transitions rappellent
celles des systémes solide-liquide, penvent exister selon la localisation spa-
tiale des barycentres des molécules (doc. 7) :

El Les phases smectiques, dans lesquelles les barycentres des bitonnets consti-
tuent des plans équidistants, indépendants les uns des autres, au sein desquels s’ or-
donnent les bitonnets. Les propriétés physico-chimigues varient avec 1’ordre du
systéme. La viscosité, par exemple; est d’antant plus élevée qu’il est important.

Les phases nématiques, ol les barycentres se répartissent au hasard : leur
viscosité étant alors trés faible, leur aspect est donc trés proche de celui des
liquides ordinaires.

Les phases colomnaires, résultant de 1’empilement, les unes sur les autres,
de molécules discotiques (dérivés hexasubstitnés du benzéne, le plus souvent),
présentent une symétrie bidimensionnelle hexagonale. L'introduction de sub-
stituants volumineux perturbe la régularité des couches, d’oli 1a formation de
phases nématiques lenticulaires. :

Les applications des cristaux liquides thermotropes se sont trés largement déve-
loppées an cours de ces derniéres années. Citons ici quelques exemples :

» dispositifs d’affichage et de visualisation par ¢ontrdle de la biréfringence ou
par effet mémoire Iié a des variations thermo-optiques : écrans plats de faibles
dimensions ; _ :

* détection d’effets thermiques de T’ordre del 0-3°C par perturbation de la dif-
fraction de la lumiére blanche : thermomeétres de précision, thermographie cuta-

née, détection des défauts de réseau (électronique, méf‘alkﬂrgie)i’; - b B

« matrice orientée servant de support 2 la solvatation de molécules organiques
non polaires : chromatographie liquide de haute résolution.

}.3.2. Cristaux lyotropes

Ils résultent de la mise en solution d’un composé mésogéne dans un substrat
liguide (le plus souvent, ’eau) qui participe & I"organisation du matériau:
C’est le cas des savons, composés amphiphiles possédant 2 la fois une partie
hydrophile avide d’eau (le groupement carboxylate) et une partic hydrophobe
(la chaine carbonée).

a)

Doc. 7. Associations dans les maté-

. riaux thermotropes de molécules :

a) smectiques ;

b) nématiques ;

¢} colomnaires ;

d) nématiques lenticulaires.

Les cristaux de type (a) et (c) présen-
tent des ordres bidimensionnels qui

- les rapprochent de I'état solide ;

leurs propriétés sont comparables.
Le désordre moléculaire est, en
revanche, trés prononcé pour les cris-
taux (b) et (d}, d’oit une faible entro-
pie de transition vers Iétat liquide.
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Des structures bidimensionnelles, ol les parties hydrophiles et hydrophobes
sont cristallisées et figées, existent dans la forme solide des savons anhydres
(doc. 8a), la géne stérique liée i la taille des groupes carboxylate induisant,
selon le cas, des structures 4 une ou deux couches, la distance entre les feuillets
étant dy . L’arrivée d’eau provoque I’ionisation du savon, 4 augmentant sous
I’effet de la répulsion coulombienne entre ions carboxylate. Les molécules
d’eau, en se glissant entre les chaines carbonées, ce qui accrofit leur distance
dp , favorisent la création d’un gel monocouche (doc. 8b). Par élévation de tem-
pérature, I’eau est partiellement éliminée d’entre les chaines carbonées
{d; diminue Jégérement), engendrant alor$ia formatitn de cristaux lyotropes,
le plus souvent 4 denx couches (doc. 8c) comme les mé?nbréﬁe_s lipidii:}hcs.‘

2 Quelques notions de cristallographie

2.1. Eléments de symétrie -

Depuis prés de 150 ans, les cristallographes ont appris 2 classer les différents
cristaux au vu des syméiries de leurs formes extérieures et ce, aussi bien 3
1’échelle macroscopique, qui régit les propriétés physiques du matériau, qu’a
1’échelle microscopique, qui prend en compte les agencements réels entre
atomes, ions ou molécules.qui composent le cristal étudié.

Cette régularité des formes et des propriétés des cristaux illustre le rdle des é1é-
ments de symétrie du systéme. Selon leurs propriétés, ils décrivent, soit 1’en-
semble de la géométrie du polygdre que constitue le cristal macroscopique (élé-
ments d’orientation), soit la -structure périodique, généralement

tridimensionnelle, du milieu cristallin microscopique (éléments de position).

2.1.1. Elément d’orientation

Une figure F présente des propriétés de symétrie dés qu’il existe une (ou plu-
sieurs) opération(s) qui la transforme(nt) en une figure F', absolument indis-
cernable de F.

Un élément de symétrie d’orientation”*) constitue donc, pour la figure F, un
opérateur capable de I’amener en coincidence avec elle-méme. Ceci ne signi-
fie cependant pas qu’un point donné quelconque A-de la figure F soit en coin-
cidence avec lui-mé&me : dans le cas général, il vient en fait occuper la position

- d’un point-équivalent B. Le nombre total n,de points-équivalentst*) déter-

mine le degré de symétrie**) de la figure F.

Dans la pratique, nous pouvons nous limiter 2 trois sortes d’éléments d’orien-
tation, le point B étant, dans chaque cas, I'image finale de A dans I’opération
considérée.

B Centre de symétrie C
Un centre de symétrie C met en coincidence la figure F et son image F’ par
inversion par rapport & ce point C (doc. 9).

(+YElément de symétrie : opérateur transformant une figure F en une figure
indiscernable F".

(**) Point-équivalent : élément homologue d’un point donné de F sous'l'ef-
fet d’une opération de symétrie. -

(*+) Degré de symétrie : nombre total n, de points-équivalents résultant
du produit des diverses opérations de symétrie agissant sur F

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matérjaux inorganigues,
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Doc. 8. Associations moléculaires dans

les savons a Uétat de :

a) cristal anhydre bicouche ;

b) gel intermédiaire monocouche ;

¢) cristal lyotrope bicouche.

Les distances varient dans I'ordre :

dy<dj<df
et: T dp<di<d}

o : groupe —COONa
o : groupe -CO0OC

Doc. 9. Centre de symétrie.
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& Axes de rotation A, Ay

Un axe de rotation, de symbole A, fait directement correspondre la figure F
avec son image par rotation. L’indice » traduit le fait que cette reproductibi-
lit€ intervient aprés une rotation d’angle ¢ = _2n£ (doc. 10). Les divers axes
A, capables de décrire complétement 1’espace sont ainsi caractérisés par leur

ordren :

¢ ordre 2 Az — rotation de ar= 180°

* ordre 3 A3 — rotation de = 120°

* ordre 4 Aq — rotation de ¢r= 90°

e ordre 6 Ag — rotation de o= 60° Doc. 10. Axe de symétrie d’ordre n.

La médiatrice de AB est un axe A, .
B Plan de symétrie m,, .

Un plan de symétrie ou miroir, généralement représenté avec le symbole m,
met en coincidence la figure F et son image F' par symétrie par rapport i un
plan (doc. 11). S’il est perpendiculaire 4 un axe d’ordre #, il se note m,,.

Le miroit m, plan médiateur de AB, est équivalent a une rotation de &= 180°
(axe A;) couplée avec une symétrie par rapport i un centre de symétrie C situé
a Iintersection de 1’axe de rotation et du plan m. Le point A", représenté au A
document 1] en tant qu’image de A dans la rotation, n’est pas obligatoirement O
présent dans la figure F,

2.1.2, Eléments de position . c
- - - . . rs - - A, L ‘\ !
La symétrie des figures périodiques infinies met en évidence, i cdté des &1é- m HAN :
1 ~ 1
ments d’orientation, d’autres éléments faisant intervenir une translation de
H o - - ,y ..
vecteur £, associée ou non, 4 une rotation. Ces éléments de position, tels I’axe B

hélicoidal qui existe dans la molécule d’A.D.N., ne seront pas ici pris en consi-
dération. Doc. 11. Plan de symétrie ou miroir.

2.2. Systémes cristallins

A I’échelle macroscopique, la symétrie des cristaux se raméne i celle des
polyédres dont les seuls éléments de symétrie sont des axes A,, des miroirs
mt et un centre C. L’association de ces divers éiéments conduit & 7 combinai-
sons possiblés-définissant les 7 systémes cristallins (doc. 12).

nom et symbole polyédre
du systéme, de’référence

v - i
) o A3 TA4

éléments degré

" jon spatial
représentation spatiale de symétrie |de symétrie

344,

cubique

(symbole ¢) . - 48

prisme droit
i base
hexagonale

hexagonal

(symbole h) Lms, 24

Im'y,
C
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1Ay
iy m 1 A 45
- 242,
quadratique prisme droit — 24%,
{ou tétragonal) a base 1 my, 16
(symbole q) carrée Ay : 2 ms,
: a.,' 2 m‘z;
a/ [~y C
hY
A
homboédri rhomboédre ._1.’A3. ’
rhomboédrique ) .
du (poly&dre 2 faces Sz, 12
(symbole r) 3 1
losanges) M2
C .
orthorhombique prls:n;e droit 34 2
bole o) 4 base 3m'y, 8
(sym rectangle c
monoclinique prisime droit A.JZ’
bole m) & base m'y, 4
(symbo parallélogramme C
triclinique parallélépipede
{symbole a) quelconque C 2

Doc. 12. Eléments de symétrie des 7 systémes cristallins.

. L) A - 2 '
Les axes Aj passent par les milieux de deux arétes opposées, les axes A, par les centres de deux faces opposées. Les
miroirs my, sont orthogonaux aux axes A, correspondants.
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=7 7. I. ARCHITECTURE DES CRISTAUX

A 1’échelle macroscopique, chaque systdme cristallin se caractérise par un
polyédre de référence et par un degré de symétrie donnés (doc. 12). Le point
d’intersection des grandes diagonales de ce polyedre correspond toujours au
centre de symétrie C du systéme. L’analyse du syst®me cubique va servir
d’exemple, 2 titre purement indicatif {doc. 13).

L’ objectif est d’identifier, dans un premier temps, tous N K
les €léments de symétrie qui, dans le cube ci-contre,
"| permettent d’associer un sommet quelconque K aux
7 autres {doc. 14), puis, dans un second temps, de
déterminer le degré de symétrie du systéme. C

[T Opérations de symétrie

Plusicurs éléments de symétrie sont susceptibles d’as-
socler deux sommets S et S du cube {pour s’en rendre R
compte, il est conseillé de faire pivoterun cube, tenn T

par deux doigts placés i I'intersection de I'élément Doc. 14. Repérage des
de symétrie considéré avec sa surface). sommets du cube.

Leur écriture sera simplifiée comme suit :

A1 S8 .. équivaut & ... existence d’un axe de rotation A, parallle au segment S5° ...
A, 88 .. €quivautd ... existence d’un axe de rotation A, porté par le segment 55...
m, L83 .. équivautd... existence d'un miroir m, perpendiculaire 3 S8 ...

B Corrélations entre sommets
Les opérations suivantes lient le sommet X & ses homologues ;

sentre KetL: As// KN ; A4!{KQ; mgy LKL, A I KU
sentre KetM: A;— LU ; A;— NR; my LEM ;

rentre KetN: Ay N KL, Ay KQ my LKN; Aa /I KR ;
sentre KetQ: Ay /KL ; ALl KN my LKQ; A 1 KM

sentre KetR: A3 —— LU ; A3— MQ; my L KR ;
sentre KetT: C;
centre KetU: A;—— M@, A3— NR; my L KT,

H Degré de symétrie _ ¢
Axes et plans de symétrie ne sont pas indépendants les uns des autres (par exemple,
un plan 4 perpendiculaire & un A4 contient les deux autres A4 ainsi que deux des six
axes Az). On démontre, en Géométrie analytique, que, pour déterminer le degré de
symétrie, il suffit alors de ne considérer que le centre et les axes de syméirie; et pour
ces derniers, un.de chaque type uniquement.

Sous 'effet conjugue"des éléments de symétrie du systéme cubique, un point que]—
conque P va ainsi trouver :

» un point-équivalent P' par inversion. par rapport au centre de symétrie C ; d’oll le
nombre total de pomts-equlvalents par mversmn de centre C: nC 2;

* trois points-équivalents P" par rotation autour de 1’un des, a,fes d ol ny, =4,
+ deux points-équivalents P*' par rotation autour de 1’un des axes A3, dolt ny, = 3
* un point-équivalent P’ par rotation autour de 1'un des axes A,, d’oil ng,=2.

Le nombre total de points-équivalents #p est le résultat cumulé des diverses opéra-
tions ainsi décrites ; il est égal au produit du résultat individuel de chacune d’elles :

Rp=negetg,-np,=2.4.3.2=48
nombre qui constitue le degré de symétrie du systdme cubique.

Doc. 13, Eléments et degré de symétrie du systéme cubique.

B Pour s’entrainer:ex. | .
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2.3. Description d’un cristal

Dés 1850, A. Bravars émit I"hypothése qu’a chacun de ces systémes cristallins,
devait correspondre une répartition spatiale des atomes, ions ou mo]écules aux
sommets (ou neeuds) d’un réseau tridimensionnel.

2.3.1, Définitions : motif, réseau, maille élémentaire

Motif

Présentons le raisonnement de Bravais suryn modele bldlmensmnnel {doc. 15),
la généralisation étant ensuite aisée.

R - -

Le motif est constitué par Ia plus petite entité discernable qui se répéte
périadiquement, Pour un cristal, i ’échelle microscopique, le motif
est une particule (atome, ion ou molécule).
Le motif est donc constitué par un seul atome de cuivre dans le métal corres-
pondant, ou par I’association d’un atome de calcium, d’un atome de carbone

et de trois atomes d’oxygéne dans le carbonate de cilcium CaCOs.
@ Résean

A deux dimensions, la périodicité de répétition du motif se définit au moyen
de deux vecteurs @ et 3) non colinéaires, soit par la norme a et b de ces vec-
teurs et1’angle y qu’ils forment (doc. 15). 11 suffit de prendre un troisiéme vec-
teur, ¢ , non coplanaire aux deux auvtres, pour décrire I’espace. Les vecteurs @,
3). et € sont appelés vecteurs de base,

Toute translation de vectenr :

T =md +nb+ p? (m, n, p entiers relatifs) on

améne le systéme périodique en coincidence avec lui-méme. A partir
d’un pomt O choisi arbitrairement comme origine, toute translation
de vecteur 7’ définit un ensemble de points, appelés neeuds, qui consti-
tuent unréseau (expression abrégée de réseau de translation). Le point
( est évidemment 1’an des neeuds du réseau.

Appliquée 4 un motif, une telle translation de vecteur T le déplace 14 ol se
trouvait déji un autre motif ; plus généralement, elle améne la carte de densité
électronique du cristal, gui représente la distribution spatiale des atomes, en
coincidence avec elle-méme.

Representant donc I’ensemble des points qui, construits sur les vecteurs de base
a.,b ete ¢ , satisfont {a relation (I.1), un tel réseau constitue le lien géométrique
sur lequel se placent tous les motifs considérés. Ainsi défini, il est aussi appelé
réseau de Bravais.

L'usage tend & placer un point caractéristique du motif & I’emplacement de
chacun des neeuds du réseau, de sorte que 1’assimilation entre ces deux notions
(motif, neeud) est souvent rencontrée dans la pratique courante.

B Maille élémentaire

A deux dimensions, une maille élémentaire correspond 2 la portion de plan
de surface minimale telle que, par translations de vecteurs m@ +nb , elle
assure le pavage du plan.

La maille élémentaire inclut les motifs, de telle sorte que, par I’ensemble des
translations, elle redonne le cristal.

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
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Doc. 15. Structure périodique bidi-
mensionnelle et réseau de Bravais.
Le motif est ici constitué par 1’élé-

ment & .
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Le choix des deux vecteurs @ et étant quelconque (doc. 16), le méme cris-
tal plan peut &tre décrit par une infinité de mailles élémentaires possibles, défi-
nies arbitrairement. Le document 16 représente quatre d’entre elles, toutes
caractérisées par la méme surface S.

g &
z
p B é
e
& e &
& e & s #s

Doc. 16. Mailles élémentaires d’un réseau-plan.

Dans I’espace & trois dimensions, les résultats sont analogues :

Pour un systéme cristallin donné, la maille élémentaire est la portion
d’espace, de volume minimal, telle que, par translations de vecteurs
- ﬁ 2, ,

t'=ma +nb +pc,elle assure le pavage de ’espace et donne le
cristal.

Il existe alors une infinité de mailles élémentaires de méme volume V.
Le parallélépipede, construit dans 1’espace avec ces 3 vecteurs et les angles,

p . . . et ars
ab ,?), Fij (? ,E)) et 7(3), ?), qu’ils déterminent, constitue la maille élé-
mentaire,

Par définition, Ie volume V de la maille élémentaire est égal i 1a valeur
numérique du produit vectoriel mixte :
V= (@AT)? (t2)

Tous les motifs, placés aux sommets de cette maille élémentaire se caractéri-
sent par des valeurs de m, r et p égales & 0 ou 1 {doc. 17). Pour caractériser un
sommet quelcongue, il suffit donc de connaitre les valeurs des indices m, n et
P qui seront écrits entre parenthéses et séparés par des virgules : (m, n, p).
Remargue : Dans le cas oit un des indices m, n ou p est négatif, la convention
d’écriture généralement admise en cristallographie est de placer son signe au-
dessus de lui. Ainsi, unpoint P du résean, tel jue T =d+D -7, sera defini
par le triplet (1,1,T ) et non par.le triplet (1,1,— 1).

systéme | - longueurs Ak . angles
cubique a=b=c T oa :’B ="i¢=‘% - A
hexagonal a=b#c a.=ﬁ=""?2§;y=%
quadratique a=b#c g=f=y= %
rhomboédrique . a=b=c¢ o=f=y= %
orthorhombique a#b#c g=f=y= %
monoclinique azb#c a= y= % #f
triclinique azb#c o+ B#y

(0,0,1) (0.1,1) /)

(1LY

o
B 0=(000) [(0,10)

G
N

Taad ~
‘(1,00 (11.0)

Doc. 17;. Maille élémentaire.

4 Doc. 18. Paraméires caractéristiques
des divers systémes cristallins.
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L’approche de la structure cristalline d un corps passe ainsi, outre la détermi-
nation des éléments de symétrie qui déterminent le systéme cristallin auquel
il appartient, par I’évaluation de six paramétres géométriques (3 longueurs et
3 angles) caractérisant sa maille élémentaire. Les conditions de symétrie indui-
sent souvent des relations entre eux (doc. 18).

B Pour s’entrainer :ex. 2.

2.3.2. Mailles de Bravais ou modes ¢e réseau

La maille élémentaire est dite unitaire si elle ne comporte qii*un seul riotif,
Si elle comporte plusieurs motifs, elle est dite multiple. Dans ce cas, il appa-
rait, en plus de la relation genéralet (1.1), de nouvelles relations de transla-
tion, du type : 7

i (1.3)
Selon que la maille élémentaire est unitaire ou multiple, il en résulte quatre
modes possibles pour le réseau, chacun étant caracterlse par une maille de
Bravais spécifique.

=md +n'b +pC (', n"p' égauxa0oua _é_')

Mode simple, ou primitif, P
Représenté par le symbole P, le mode simple (ou primitif) correspond au cas
de la maille élémentaire décrite au document 17.

B Mode centré I

Le mode centré (ou Internal centered mode), de symbole I, constitue une repré-
sentation dans laquelle un motif, identique a celui placé 4 I’origine, occupe le
centre de la maille élémentaire (doc. 19).

La translation (1.3) supplémentaire est définie par la relation :
F=12+1F+12 o (1.1, 1)
2 2 2 2

@ Mode a base centrée S

Le mode 4 base centrée (ou Side-face centered mode), de symbole S, consti-
tue une représentation dans laquelle un motif, identique 4 celui placé a I’ori-
gine, occupe le centre d’une face (doc. 20). II dérive du mode primitif par I"ad-
jonction d’une des trois translations suivantes :

7= 12+ 1% ou (1,1,0

2 2 2 2
ou = 15+1C ou 0,1, 1)
2. 2 272
ou = 17+17 ou (1,0, 1)
) 2 2 2 2

L a face opposée est automatiquement centrée, puisqu’elle dérive de la pre-
miére par transkation égale 3 I'un des vecteurs de base (&', b ouc¢ ) duréseau.

Mode i faces centrées F

Le mode a faces centrées (ou Face centered mode), de symbole F, constitue
une représentation dans laquelle un motif, identique 2 celui placé a P’origine,
occupe le centre de toutes les faces du polyédre (doc. 21).
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Doc..'19. Maillé centrée L.
LB

b2 /J

Doc. 20. Maille q base centrée S.

Doc. 21. Mailie & faces centrées F.
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Les trois translations interviennent alors simnltanément :

7 1 1
‘ i Z+3F ou (3,%,0
b
et t=%b+%? ou 0, 1,4)
7 1 1= 1 1
et t—27+2c ou (5.0, 7)

Comme dans le cas de la maille base centrée, il en découle le centrage auto-
matique des faces opposées.

L’étude compléte des modes de résean du systéme  Le respect des conditions du systéme cubique impose
cubique montre que seuls existent les modes P, 1etF.  1’existence de 3 axes A4 {doc. 12).
Justifier, en considérant les éléments de symétrie du

= systéme cubique, 'absence du mode 8. Par voie de conséquence :
Lo ";" Envisager la possibilité qu'un mode S revient & cen- ; al f":;z Aé)” Ox entraine le centrage automatique de
yuvz,

¥ trer une paire de faces opposées (xOy et son vis-3- )
vis, par exemple) de la maille élémentaire (doc. 20);  *1’axe A4 // Oy en fait de méme pour la face zOx.

ces deux motifs sont alors sur ’axe A4 // Oz (// signi-  Conclusion : transformation obligatoire du mode S
fie « paralléle 4 », pour simplifier). enmode F.

2.3.3. Nombre de motifs

Il est 1mportant dans chaque cas, de déterminer le nombre Z de motifs par
maille. L'exdamen des divers modes révele que, si certams éléments constitu-
tifs du motif, un atome par exemple, n’appartiennent qu’a une maille détermi-
née, d’autres se partagent entre x» mailles. Dans ce cas, ils ne comptent que pour

3 pour chacune d’elies (doc. 22) e
u

A
* Un élément exterleur 4 une maille, tel A, ne lui apparuent pas. 1l compte pour @

o

0 dans Ia maille considérée. = - C
. Un élément place au sommet tel B, appartlent a 8 mallles Il compte pour 5
1 dans la maille considérée. W B Tl E
. . \ Y ) & - ‘@\‘ \‘\ )
» Un élément sur une aréte, tel C, appartient 2 4 mailles. Il compte pour % . el \5
* Un élément sur une face, tel D, appartient 2 mailles. Il compte pour% .
* Un élément intérieur 4 une maille, tel E, n’appartient qu’a elle. Il compte

pour 1.

Afin de simplifier le raisonnement, il est commode d’assimiler le motif 4 un B

point matériel, confondant ainsi le motif global 4 un de ses éléments caracté- Doc. 22. Positions caractéristiques
ristiques (1"atome de carbone, par exemple, dans le carbonate de calcium CaCQ3).  d’un élément dans une maille.
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Dans ces conditions ;

I. ARCHITECTURE DES CRISTAUX .. I°"

* Une maille P, qui comprend Z=(8. % ) = 1 motif, est simple.

* Une maille I, qui comprend Z=(8, -é— ) +(1.1) =2 motifs, est double. .

* Une maille 8, qui comprend Z=(8. % ) +(2. % ) = 2 motifs, est double.

* Une maille F, qui comprend Z=(8 % )+(6. % ) =4 motifs, est quadruple.

[

© Hacheite Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
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La description du réseau cubique S| de mode F conduit
a un réseau P appartenant & un systéme cristallin
différent Sy. L'identification de celui-ci va se faire
par étapes.

1) Définir, en partant du r_éférentiel Gy (f? , )7 et a) )
de S, le référentiel Gy (¥, y5 et 73 ) de S dont les
axes coincident avec les directions des plus proches
voisins de 'atome placé a I'origine O.

2) Evaluer les valeurs ay, by et ¢y des paramétres de
Sq en fonction du paramétre a; de 8.

3} Calculer les valeurs oy, P et 15 des angles diédres
du référentiel Gy.

4) En déduire la nature du systéme Sq.

5) Evaluer le volume Vs de la maille P (de Sa) en
fonction du volume Vi de la maille F (de S1).

1) Le référentiel G», conduisant 2 un mode P, se

construit 4 partir de ’origine O et des atomes situés

en M, Net P, centres des trois faces du cube sécantes
L= . . — =5 —

en 0 (_a')oc. 23) x5 est lﬂ)ssectnce de (yr, z1' ), y2 de

(zf, x1 ) et zg de {x7, y7).

Doc. 23. Equivalence d’un réseau cubique & faces cen-
trées et d’un réseau rhomboédrique simple d’angle
o =60°.

e

P

2) Les parameétres de la maille P du systéme S4 sont
telsque: ay = b2=c2=a172 .

3) Le triangle OMP est équilatéral. Dol : §; = 60°.
Comme les triangles OMN et ONP sont aussi équi-
latéraux : b = ap = 5 = 60°.
4) Les conditions précédentes définissent Ie systéme
rhomboédrique (doc. 18). Le réseau cubique F est
donc identique & un réseau thomboédrique P, d’angle
o = 60°.
—>
5) Soit @, I'angle (OM O_)W ). I_])est compiémen-
—>
taire de Iangle §=(OM , §) oi § représente vec-
toriellement la surface du losange ONM'P :
T = (CW A (? ). Le triangle OAM' est rectangle ;
h g : =a;, /2.
son hypoténuse vaut : OM' = g 5

La relation métrique d’un triangle quelconque
(@2=b2+¢2-2b.c.cos (?,?) ) conduit pour le
triangle OMM' (avec OM = a4, % et MM' = ay)
4 sin p= ,\/Z . '
3

Les volumes Vj et V5 se calculent 4 1°aide de la rela-
tion (1.2) :
Vo=(ON AOP).OM = S.0M

§.0M . cos 8= [a;2 sin a). ap. cos &
az3. sin o . cos 8= ay3 . sin o5 . sin @
Q ]3 . 3

2

T _lgpal
3 V3 T =g

=[a

Ce résultat confirme bien, puisqu’une maille P pos-
séde un seul motif alors qu’une maille F ena quatre,
le fait que le volume occupé par le motif est indé-
pendant de la géométrie du réseau qui en décrit la
périodicité.




{7 .7 L. ARCHITECTURE DES CRISTAUX

Remarque : Un raisonnement analogue permettrait de montrer gue le mode F > =3 oy

du systéme cubique peut également se réduire au mode 1 du systéme quadra- QT Lo

tique (doc. 24). O !

que ( ) : ;/o g

Le méme réseau cristallin peut done se décrire avec : @ o/‘ O @]
I 1

* une maille élémentaire cubique & faces centrées comportant Z = 4 motifs, Sl :
1 - ~ ]

* une maille élémentaire quadratique centrée comportant Z = 2 motifs, gy O

* une maille élémentaire rhomboédrique simple comportant Z = | motif, ) :
Doc. 24. Equivalence d’un réseau

Les volumes de ces mailles élé ] - ] jonn . ] .
lles élémentaires sont eux-aussi proportionnels aux cubigue F et d’un résean quadratique L

nombres 4, 2 et 1.

2.3.4. Masse volumique
() Masse volumique p d'un corps:
paramétre intensif, rapport entre

. une certaine masse m de ce corps
En considérant, comme volume de base v, le volume V de la maille élémentaire et le volume v qu’elle occupe { p est

tiré de la relation (L.2), il fant évaluer la masse de la maille. Celle-ci est égale homogéne a M. L73),
au nombre de motifs Z que multiplie la masse du motif qui s’exprime par NM

La connaissance des paramétres de réseau et du nombre de motifs par maille
d’un solide cristallisé permet d’atteindre sa masse volumique p®)

Densité d d’un corps : grandeur

avec M, masse molaire du motif, et Na, constante d’ Avogadro. A sans dimension, quotient entre sa
Dol : masse volumique p et celle d'un
M.Z corps de référence (I’ eau, en géné-

P=vy, N, (1.4) ral pour les solides et les liquides).

2) En déduire la formule H Oy du motif et leur nombre
dans ce composé. Préciser le nom usuel du solide X.
3} Déterminer la masse volumique p de X.
<~ Ala température 8= 0 °C et sous la pression
P =1 bar, ce solide ne réagit pas chimiquement
avec 'eau liquide, de masse volumique :
< Peaw=1,00.103kg. m™3
Envisager le comportement de X immergé dans 'eqau :
a) i la température 8=0°C, sous la pression P=1 bar,
) b) si la température s’éléve, sous la pression P=1 bar,
“._1. o1 ¢) sila pression s'éléve, & la température =0 °C.

. 5 - )
3 1) Atomes d’oxygéne : 8 occupent les sommets,
4 sont placés sur les arétes latérales et 2 autres sont

a
© .2 Doe. 25, Structure H,0,, situés A I’intérienr de la maille. Le nombre Ng
i.... Un solide X ne renferme que de !'hydrogéne et de  d’atomes d’oxygene est donc :
L Poxygéne. Alatempératare 0=0°C et sous la pres- No= (8. % Y+ (4, ;i- 1+2.1) =4

sion P =1 bar, il cristallise dans le systéme hexa- _
gonal: Sa maille élémentaire (doc. 25) a pour para- Atomes d’hydrogéne : 4 sont plz}cés sut les arétes I?té'
métres a =452 pm et ¢ =739 pm. rales et 7 autres se situent & 1’intérieur de la maille.
Le nombre Ny d’atomes d’hydrogéne est alors :

NH='(4.%)+(7.1)=8

"+ 1) Déterminer le nombre d’atomes de chaque espéce
... contenus dans une maille de X.

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganigues,
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2) Formule cristallographique : elle rassemble la
totalité des atomes de la maille, soit : HgQy4 ; I’écri-

I. ARCHITECTURE DES CRISTAUX =7

masse volumique :
Elle découle de la relation ¢1.4) :

;- k. ture sous la forme Hz,0z,=ZH,0, (avec x et y obli-
: gatoirement premiers entre eux) traduit le nombre Z
“2  de motifs HyOy. Dol : Z =4 motifs HyO.

Le composé X est donc la glace, nom habituel de
’eau solide.

P =Z'Mglace _ 4.13,0.10_3
glace TV jace-Na  1.31.10-28,6,02.102

soit: Pylace =15, 102 kg.m™3
‘ 4.a)Les conditions proposées sont ceiles de 1a fusion
3) Maille hexagonale : c’est un prigme droit 3 base, de la glace, ol coexistent les deux phases, eau et

losange (doc. 12) dont le volume st tiré de'la Egla- .. ‘glace. Cette derni¢re, moins dense que I’ean

tion (1.2) : (Pgiace < Pean), Tlotte 2 1a surface du liquide (exemple :
Viglace = a%.c.sin y=a?.c.sin Zn icebergs). e
3 b) Lorsque 8s’¢éléve, la glace fond et se transforme
- (452. 10—12)2 . 739_._10—12 . ﬁ €0 eau liquide. ) R .
~ 2 _€) Si lapression augmente, la température étant main-

=1,31.10"28 3 N
tenue constante, le volume occupé tend 3 diminger,

de sorte que la masse volumique tend 2 angmenter ;
d’ot transformation de la glace en eau liquide.
Q- L.

masse molaire : .
Milace =2 My + Mg =18 g.mol ! = 18. 10~3 kgvmol !

P Pour s’entrainer:ex.325.

2.4. Etude expérimentale

Les travaux de W.H. et W.L. Bracc sur la diffraction des rayons X par les cris-
taux sont si fondamentaux pour la connaissance de 1’état solide que, méme si
leur analyse reléve d’un cours de Physique, leurs conclusions méritent d*&tre
résumées ici. '

Lorsqu’un faisceau monochromatique de rayons X, de longueur d’onde Atombe,
sous une incidence & variable, sur une famille de plans atomiques ou plans
nodaux I;, paralléles et équidistants (doc. 26a) d’un cristal, il subit une dif-
fraction dans tout I’espace.

Un maximum d’intensité diffractée se produit chaque fois que les rayons du
faisceau diffracté sont en phase.

L’intensité d’un faisceau diffracté dépendant de I’ angle que celui-ci forme avec
le plan nodal, les diffractomeétres 4 rayons X, qui servent & la mesure de I"in-
tensité diffractée, sont réglés par construction pour ne mesurer que I'intensité
diffractée sous I’angle favec lequel arrive le faisceau incident ; ces conditions
sont, en optique, celles de la réflexion.

L’existence d’'un maximum d’intensité diffractée pour 'angle & implique que
la loi de Bragg est satisfaite :

2d.sinf@ =n.A (1.5)
Dans cette relation, ol # est un entier qui représente 1’ordre de la diffraction
(en général, n= 1), d caractérise la distance réticulaire, distance qui sépare
deux plans consécutifs de la famille de plans nodaux considérée. C’est une

grandeur importante pour la connaissance des cristaux car elle se relie aux para-
métres de 1a maille. '

Doc. 26. Diffraction des rayons X
par les cristaux :

a) diffraction par des plans nodaux ;
b) distance réticulaire dpy.

La distance d correspond en particulier 4 la distance Q0Q" entre 1’origine et le
premier plan I de la famille, plan défini par ses intersections A, B et C-avec
les axes (doc. 26b).

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matérigux inarganiques,
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Les trois points A, B et C, qui ne constituent pas nécessairement des nceuds du
réseau, se définissent  partir de I’origine O et des paramétres de la maille en
utilisant la relation (1. 1) ; leurs coordonnées {n;, n;, p;) prennent une forme
particuliére en posant :

* 04 = %a + 0b + Oc¢ ; les coordonnées de A s’écrivent ainsi (%, 0, 0] :

*OB=0a +% b + Oc ; celles de B sont alors (0, % 0) :

«0C=0a+0b +%b ; celles de C sont enfin (0, 0, %) .
Les trois coefficients non nuls de a, b et ¢ admettent pour inverses k, k et 1,
connus sous le nom d’indices de Miller. Ces indices, qui ne dépendent que de
la nature du plan ABC, caractérisent par extension toute la famille des plans
nodaux I"de méme distance réticulaire. La famille I"s’écrit alors symbolique-
ment (h k 1), en notation de Miller. Les indices sont, par convention, des entiers
(cf. ex. 10).

La distance réticulaire d correspondante se relie aux paramétres de la maille
cristalline par |’intermédiaire des indices de Miller, de sorte qu’elle s’ écrit dpy;.

Une analyse géométrique du probléme permettrait ainsi de démontrer que, dans z c
le systéme cubique : T

Al

™
_____a . . .
112 112 (h, k, I et m étant entiers) (1.6) o

Le fait que &, k et  puissent varier sans limites entraine que d peut prendre une
infinité de valeurs. En ne considérant que le premier ordre de la loi de Bragg- S
(n=1),ily a alors un grand nombre d’angles & de diffraction possibles. Les s b

spectres de diffraction X sont donc toujours délicats & interpréter. 0 B C

"
A - A

dypg=m .

111y

Remargue : La notation de Miller d’une face, ou d’un plan formé par deux e
arétes opposées ou par trois sommets d’une maille est relativement aisée 4 éta-  hoc. 27. Notation de Miller des plans

blir {(doc. 27). principaux d’une maille.
Bl Face BC'0'A’

. Intersectioﬁ av:ac xenA"tel que OA" = % — e 3 d'oll % %o, 50it h=0.

. Intersection’a'vec yenBtelque OB= % =b ;d’ol % =1,s0it k=1.

* Intersection av'qc‘if'.- en C" tel.que oc" = %:) e ;d’0l % o0, 50it 1=0.

Le plan considéré, perpendichl_a_ig_e.h Oy, est donc le plan de Miller (0 1 0).
La face perpendiculaire a Ox correspond de. méme au plan (1 0 0) et celle nor-

male 2 Oza(001). o - o .
- T o -

B2 Face AR'A'B -

* Intersection avec x en A tel que OA = % =g ;d’ol % =1,s0it A=1.

» Intersection avec y en B tel que OB = % =b ;d’ol % =1,s0it k=1.

» Intersection avec zen C" tel que OC" = % — e ;d’on % —3 oo, s0it {=0.

11 5”agit cette fois du plan (1 1 0). '

Plan ABC
Un raisonnement identique conduit aq_plan a11).
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Liaisons dans les cristaux

3.1. Cohésion de la matiére

Pour étudier la cohésion d’un matériau i 1'état solide (ou état condensé, sym-
bole : cd), il conviendrait de comparer I’énergie totale E.q de cet état avec
I’énergie Ej; de I"état isolé constitué d’un nombre égal de molécules, d’atomes
ou d’ions identiques aux siens, placés a Linfini les uns; des ahtres

Celle-ci n’est malheureusement pas possible mesurer. © ™ e

AN

En revanche, la variation d’énergie qui accompagne le passage de I’etat isolé
& I"état condensé, constitue 1’énergie de cohésion E.(*) du systéme,c’est-a-
dire, par définition, I’opposé de I’énergie de liaison :

E.= Eq - Eis <0 v e
I’état solide étant stable jusqu’a Ia température dé fusion By (ou de sublima-
tion Ggyp)- =

&~

("‘) L’¢énergie de cohésion traduit la diminution d’énergie d’un systéme
lorsque ses constituants passent de I’état isolé & I'état condensé. L'énergie
de cohésion E_ est alors négative.
L’énergie de liaison d’un Systéme cristallin représente Iénergie qu’il faut
lui fournir pour le dissocier en ses constituants & U'état gazeux. L’énergie
de liaison Eg ainsi définie est positive,

- 8 Dans certaines conditions, ces deux énergies sont opposées.

Les forces de cohésion qui maintiennent les atomes liés les uns aux autres
varient énormément d’un élément 3 I’autre et d’un composé A 1'autre.

L’énergie thermique Ey,, qui traduit I’agitation des atomes sous [’effet de la
température, est une grandeur croissante avec la température @ : toute €léva-
tion de température tend 4 diminuer la valeur absolue de 1'énergie globale du
systeme et donc, 1a cohésion de 1"édifice condensé.

L’ affaiblissement brutal des forces de cohésion provoque I"écroulement de 1"édi-
fice cristallin et un changement d’état de la matidre.

Généralement, I'état liquide apparait, de sorte que la température de fusion g,
d’un cristal s avére caractéristique de la variation de I’énergie de liaison en pas-
sant de I’ état solide & I’ état liquide,

L’ état des divers corps simples 4 1a pression P® =1 bar illustre ce phénemane :

1 ~Les gaz nobles, tous monoatomiques, et les molécules diatomiques des é1é-
ments d’électronégativité de Pauling yp = 3,0, auxquels il faut rajouter le
dihydrogéne, sont gazeux & température ambiante.

Le fait que les températures d’ébullition s°échelonnent ainsi de — 269 °C pour
I’hélium jusqu’a — 35 °C pour le dichlore implique I’existence de trés faibles
interactions entre les molécules aussi bien & I’état solide que liquide.

2 —Le mercure ( &5 =— 38 °C) et le dibrome ( 85, =— 7 °C) sont les seuls
corps simples liquides & température ambiante,

3 — Si tous les autres corps simples sont solides, les interactions varient énor-
mément, les températures de fusion s’échelonnant entre 29 °C pour le césium
et 3 410 °C pour le tungsténe. W

© Hachette Livre, H-Prépa Chimnie des matériaux inorganiques,
24¢ gnnée, PC-PC*. La photocopie non autorisée est un délit.

1. ARCHITECTURE DES CRISTAUX . .07.7



= ¢ 1. ARCHITECTURE DES CRISTAUX

3.2, Classification éhimique des cristaux

Les forces de cohésion évoluent selon la nature de la liaison chimique an point
qu’il est possible de considérer qualitativement 4 classes différentes de cris-
taux, chacune possédant des caractéristiques propres (doc. 28).

type de liaison chimique métallique covalent ionique moléculaire
exemple de cristal Al Si NaCl I
température de fusion (°C) 660 1410 801 113
température d’ébullition (°C) 2 467 21355 1465 184
masse volumique (kg. m~3) 2700 2330 2 160 4930
conductivité &lectrique (S. m~1) 3,8.107 1,2.103 ~10-13 7,8.1078
conductivité thermique (W. m~1.K-1) 237 149 7 0,449
susceptibilité magnétique (m>.mol~!) 2,1.10°19 -5,1.10"1 -1,8.10-% -1,1.10"9
dureté(") (mohs) 2,9 7,0 2,0 -
coloration blanc argenté bleu-gris incolore violet noir
comportement mécaniquet™*) malléable rigide fragile friable
nombre de proches voisins dans le cristal 12 4 6 1

Doc. 28. Propriétés caractéristiques de quelgues cristaux seldn la nature de leur liaison chimique & 300 K.

3.2.1. Cristaux métalliques

Les corps purs correspondant 4 1a majeure partie des £léments de 1a Classification
périodique sont caractérisés par 1’existence, A I'état solide, de liaisons, appe-
Iées liaisons métalliques, anxquelles sont associées un certain nombre de pro-
priétés physiques particulidres. Ils forment la catégorle des métaux.

& Energle de cohésion ’ -

Le concept du gaz d’électrons libres constitue un modéle satlsfalsant pourexpli-
quer qualitativement les propriétés des métaux. Dans ce modgle, chaque atome
de métal perd un de ses électrons de valence et devient ainsi un cation M, fixe
dans le cristal métallique.

(*) La dureté est une grandeur

8 empirique qui, en Minéralogie ou
La liaison métallique résulte donc de Pinteraction coulombienne €lec- en Mécanique, donne une idée de
trostatique entre les charges négatives de'sﬂélectrons du gaz d’électrons la résistance d'une surface &
et les charges-positives des cations métalliques.- >~ I’abrasion ou aux chocs. Dans

-~

I'échelle des duretés de Moks, qui
s’étend de 1 pour le talc & 10 pour
le diamant, tout matériau raye la
surface d’un cristal de dureté infé-
rieure.

En termes énergétiques, Ia halson métallique est considérée comme une liai-
son moyenne, les enthalpies de sublimatioh: des métaux restant généralement
inférieures a 500 kJ. mol-!. Seuls quelques“metaux 3¢ (TayW, Re, Os), dont:
la trés grande stabiliié se traduit par une temperature de fusion particifere:
ment €levée ( O, > 3 000 °C), font exception ; ils sont spécifiquement ut111- '

(*%) La malléabilité caractérise,
sés en aéronautique (tuyéres de réacteurs).

avec la ductilité, la facilité de tra-
vail d'un matériau par déforma-
tion mécanique ; la rigidité traduit
la résistance & cette déformation.
La fragilité traduit son aptitude &
se briser sous un choc, la friabilité
celle d’étre réduir a [’état de

Propriétés
Les électrons, qui ne sont plus liés A un atome particulier, sont appelés élec-

trons libres. Pouvant se déplacer dans tout le cristal, ces électrons sont res-
ponsables des bonnes conductivités électrique et thermique des métaux.

Du point de' vue optique, les métaux présentent un reflet métallique caracté-

ristique qui provient de transitions électroniques dans le domaine d’énergie de | poudre.
la lumiére visible.

© Hachetie Livre, H-Prépa Chimie des matérigux inorganigues,
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Les propriétés mécaniques des métaux (dureté, résistance 2 la traction et aux
chocs, 'élasticité, malléabilité et ductilité), qui en font des matériaux de base
pour I'industrie, proviennent pour I’essentiel de leur aptitude & emmagasiner
sous forme électronique toutes les énergies que leur apportent les contraintes
auxquelles ils sont soumis. Elles dépendent pour une grande part de la présence
de microcristaux au sein du matériau.

3.2.2. Cristaux covalents 3

Certains éléments, les non-métaux, présentefit un type chfferent de ]IaISOII Leurs
atomes, qui possédent en général une sous-couche np incompltement remphe
tendent & former des liaisons covalentes. Le carbone en est un bon exemple.

Rappelons que ce type de liaison, déja présenté au chapitre 4 de Chimie I PCSI,
consiste en la mise en commun, par deux atomes d’une (oude plusmurs) paire(s)
d’électrons. o

Un cristal covalent est un cristal dans lequel les atomes sont unis par
des liaisons covalentes ; un tel cristal constitu¢rune macromolécule
covalente de taille infinie.

a

Une liaison covalente homonucléaire associe deux atomes d’un méme élément.
Ayant strictement les mémes propriétés électroniques, leur contribution 4 la for-
mation du doublet électronique est rigourensement identique. C’est par exemple
le cas de la liaison carbone-carbone dans le diamant (¢f chap. 2 § 2.2.3.).

Ce méme type de liaison apparait également pour des composés de formule
générale A,,B,, , tels le carborundum SiC (¢f. chap. 2 §3.2.3.). Les deux atomes,
de nature (et donc d’électronégativité) différente, ne contribuent plus cette fois
de facon identique A la formation de cette liaison. Celle-ci est alors de type
covalent hétéronucléaire, le doublet étant statistiguement plus proche du plus
électronégatif des deux.

Les régles de 1’octet et des dix-huit électrons continuent 2 s’ appliquer, de sorte
que le nombre de liaisons formées par un atome est toujours limité.

Ainsi, par exemple, I’arsenic("), avec une structure électronique [Ar] 3¢ 10452 4p3,
abesoin de capter trois électrons pour parvenir  la structure électronique stable
du krypton. A D’état solide, tout atome d’arsenic engage donc trois liaisons
covalentes As—As.

Comme les électrons sont prioritairement localisés dans la direction des voisins
les plus proches, les liaisons sont rigides. La conséquence est que laliaison cova-
lente est une liaison forte, les énergies de cohésion étant comparables 2 celles
de la liaison métallique (— 717 at 446 kJ . mol~! pour les cristaux covalents de
Cet Si,— 782 et — 468 kJ . mol~! pour les cristaux métalliques de Ta et Ti).

3.2.3. Cristaux ioniques

La présence des ions dans les solutions salines aqueuses et dans les sels fon-
dus est bien établie, en particulier par étude de la conductivité électrique. Cela
ne démontre pas toutefois ’existence des ions dans le cristal.

Existence des ions

L’existence d’ions a été prouvée par mesure des intensités de rayons X dif-
fractés par un cristal, puis confirmée & partir de mesures de résonance magné-
tique nucléaire (R.M.N.).

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaie inorganigues,
29 gnnée, PC-PC*, La photocopie non autorisée est un délit.

1. ARCHITECTURE DES CRISTAUX ;...

.

(%) La structure cristalline de Iar-
senic, proche de celle du carbone
graphite (cf chap. 2 § 2.2.4.), se
caractérise par Uexistence de
Jeuillets paralléles au sein desquels
chague atome d’arsenic dispose de
frois voisins, les angles As—As—As
étant tous de 120°,
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Ainsi, dans le résean du chlorure de sodium NaCl, Ies atomes neutres de sodium mim'mt1{n de densité

4 11 électrons et de chlore 4 17 électrons n’existent pas. Ils sont remplacés par sur la ligne Na—Cl
desparticules & 10 et 18 électrons, correspondant aux ions Na* et Cl~ (doc. 29). _

Le calcul de la charge intérieure conduit & une ligne neutre, minimum d’iso- a / \/ ~
densité sur Ia ligne Na — Cl, qui constitue la surface de sphéres des ions. N : ﬁ% Na*

&

Energie de cohésion

%

Lalizison ionique résulte donc de atiraction électrostatique entre ions
de charges opposées, qui ont généralement acquis la structure du gaz
noble le plus proche, et de répulsions i courte distance.

Y/
La symétrie du nuage €électronique s’avére le plus souvent sphérique, de sorte
que le cristal ionique peut étre considéré comme un assemblage de sphéres  Doc. 29, Lignes d’isodensité électro-
inégales, électriquement chargées. Quelques structures ioniques seront décrites  nique pour NaCl.
au paragraphe 3 du chapitre 2.

Dans les cristaux ioniques Cy Ay, le caractére ionique de la liaison devrait en
théorie étre de 100% ; il en est rarement ainsi (¢f. § 3.3.). Il est d’autant plus
marqué que la différence d’électronégativité entre A et B est grande : la
liaison ionique requiert I’association d’un élément faiblement électronégatif
(situé en bas et & gauche dans la Classification périodique), avec un élément
fortement électronégatif (placé en haut et A droite de celle-ci). Ces deux condi-
tions expliquent pourquoi les halogénures alcalins constituent des cristaux
ioniques stables, les énergies de cohésion variant de — 400 3 - 900 kJ . mol~!
environ,

Propriétés

Les particules chargées sont ici des ions (cations et anions). Leurs masses et
leurs volumes, trés supérieurs A ceux des électrons (1’ion 33C1~ a ainsi une masse
environ 65 000 fois supérieure & celle d’un électron) les rendent difficilement
mobiles au sein d’un réseau cristallin rigide. A I’état solide, ces composés s°ave-
rent de trés mauvais conducteurs de 1”électricité, alors qu’ils constituent de
bons conducteurs 4 I'état fondu ou en solution (électrolytes),

N K

o

3.2.4, Cristat_lx moléculaires

3.2.4.1. Interactions de Van der Waals
R Y - . . ..
Les cristaux moléculaires consistent en !’association de molécules neutres.

N

Energie de cohésion s
Dans les cristaux moléculaires, 1a cohesmn prowent ’mteractzogs
électrostatiques dipole-dipble.

* Orientation de deux dipbles permanents

L’énergie d’interaction entre deux dipbles, de moments dipolaires p_1> etpy,
distants de d (doc. 30), connue sous le nom d’énergie de Keesom, s’exprime,
au niveau microscopique, par :

2 A3 1 1 1 . )
Eg=-3. e T T ~Kg. o Doc, 30. Interaction entre dipéles. Les

(drgg) B . dipdles permanents ne sont pas néces-
Une telle énergie existe avec des composés polaires comme CO, HI, 80,,PHs,..  sairement colinéaires ou coplanaires.

' 2
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. Deformatwn d’une molécule (doc. 31)

L énergie de déformation d’une molécule, polaire ou non sous I’influence du

champ électrique E 1,041 créé par un dipdle permanent p voisin, appelée éner-

gie de Debye, dépend de sa polarisabilité o, qui augmente avec son volume.
_Elle est, au niveau microscopique, de la forme :

. p?
=22 1 L

. =~Kp.
(reg)?  db D 46
Elle a pour conséquence de polariser une-m@lécule apolaire, \telle que N3,.Clp
ot O3, la dotant d’un moment dipolaire induit par la presencé“d’une molécule

polaire. C’est en particulier le cas pour les hydrates de chlore Cl,, ano altétat
solide.

* Dispersion entre deux dipéles permanents ou induits (doc. 32)

L’énergie correspondante, dénommée énergic de London, est dué i des oscil-
lations couplées a une fréquence v, fonction de leur énergie d’ionisation E;.
Au niveau microscopique :

B =-2. By Ep 0"1'“2_L:';KL_L
2 By +Ep T (dueg’ d° d°

Le phénoméne de dispersion intervient pour toutes les molécules, qu’elles pos-
sédent vn moment dipolaire permanent ou non.

Dans les molécules apolaires, I"existence d'une polarité instantanée provient
de ce, qu’a tout instant, les barycentres des charges positives et négatives sont
différents, méme si statistiquement? = (. Elle permet d'interpréter la dis-
persion, seule interaction a exister entre les molécules de corps simples.

La comparaison des trois coefficients d’interactions révéle la prépondérance
de I’énergie de dispersion, ainsi que la décroissance des autres termes lorsque
la polarisabilité @ augmente (doc. 33).

. P - afdneg Kg Kp Ky,
composé s .
D) (10-3¢,S.1,) | (orientation) [(déformation) (dispersion)

Cl, 0 4,61 0 0 20,2
CH,a 0 2,60 0 0 7,04
Ar 0 1,63 0 0 3,07
CcO 0,12 1,99 < 0,001 |- 0,004 4,03
HI 0,38 0,35 0,02 0,11 27,0
HBr 0,79 3,58 0,38 0,28 12,2
HCl 1,07 2,63 1,14 0,41 6,86
NH;3 1,40 2,21 5,06 . 10,52 3,97
H,0 1,85 1,48 11,4 0,61 1,99

-3 ol
”m dipdle permanent
d
dipgle induit -
I 2 Eluml
b

Pt
5 - Pinduit
Pinduit = €0:06 L1
Doc. 31. Déformation d’une molécule
sous Leffet d’un dipble permanent.

. *
P

a) L. d .

b) d

Doc. 32. Dispersion entre dipdles aux
instanis : T
a)r;b)e+ (avecT—v—lo).

A Doc. 33. Coefficients molaires d’in-
teractions intermoléculaires’) &
298 K (en 10757 kJ .m®. mol~1).

() Pour retrouver les valeurs de
Ky, Kp et Ky de ce tableau, multi-
plier par Np les expressions cor-
respondantes dans Ex , Ep et Ey .

Une force d’attraction intermoléculaire, dite force de Van der Waals,
variant en d-7, est associée & la somme, toujours négative, de ces trois
énergies qui varient en 4-5. L’interaction de Van der Waals est non diri-
gée ; elle est de symétrie sphérique.

A cette force s’ oppose la répulsion entre cortdges électroniques des molécules,
dont I’influence est évaluée par ur terme empirique positif, 1’énergie de
Lennard-Jones, qui varie en d-12,

=y
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i Beaucoup plus sensibles & la distance interatomique que les forces de type cou-
lombien (qui varient en d-2), les forces de Van der Waals s’avérent toujours
négligeables devant les précédentes, dés que la distance interatomique dépasse
300 pm. Elles ne s’exercent donc pratiquement pas au-dela d’une maille é1¢-
mentaire dans les cristaux.

Propriétés
Les électrons sont localisés sur la couche de valence des divers atomes ; les
cristaux moléculaires sont donc des isolants électriques.

Dans les composés moléculaires, les énergies de cohésion sont généralement
faibles, de I’ordre de quelques kJ.mol~! (+ 6,7 et + 23,0 pour les chaleurs de
sublimation de I’argon et du dichlore). En I’absence de moment dipolaire per-
manent, le terme de Londor existe seul dans les composés, de sorte qu il est
responsable de la cohésion de ce type de cristaux.

Il en résulte des températures et des énergies de changement d’état peu éle-
vées. C’est le cas du dihydrogene pour lequel les températures de fusion et
d’ébullition sont trés basses ( 8 =— 259 °C, Byap =— 253 °C) et la chaleur
de sublimation est inférieure 4 + 1,3 kI . mol~ 1

[> Pour s’entrainer : ex. 6.

3.2.4.2, Structures cristallines moléculaires

Quelques exemples vont illustrer la manigre dont s’ assemblent les molécules
lorsque, 4 1’état solide, les énergies de cohésion restent faibles, les interactions
intramoléculaires étant du type Van der Waals.

[ Structures des gaz nobles

L'exemple le plus simple de cristaux moléculaires est celui des gaz nobles 4
1”état solide. L’ édifice cristallin est un assemblage d’atomes neutres (carici les
molécules sont monoatomiques) associés par des forces d’interaction non diri-
gées. Leurs structures, proches de celles des métaux, sont examinées au para-
graphe 2 du chapztre 2 : sauf pourl hélivm, elles appartiennent au type cubique
a faces centrées. =

Structures des halogenes

Les halogénes constituent un autre exemple de composés moléculaires.
Conformément 4-la régle de 1loctet, la configuration de valence a 7 électrons
de leurs atomes n’autorise que la formation d’une seule liaison covalente. Les
corps simples sont donc constitués de molecules dlatomlques X5. Ces molé-
cules ne présentant pas la symétrie sphénque leur(s) st,tuctm;e(s) cristalline(s).

est (sont) plus complexe(s) que pour les gaz nobles N T »

Si la structure cristalline du difluor reste inconnue, les trois autres dihalogénes
cristallisent dans le méme type structural. Leur réseau présente la symétrie
orthorhombique, avec pour paramétres ¢ =725 pm, b=977 pm, ¢ =478 pm
dans le cas du diiode (doc. 34).

La plus petite entité reproductible par translation dans I’espace (doc. 34a),
donc, par définition, le motif de base du résean, est un groupement I, propriété
qui confirme la présence réelle de molécules de diiode  1’é1at solide. ' !

La comparaison des diverses distances iode-iode permet d’identifier deux types
d’associations pour chaque ateme (doc. 34b).

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
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a) | AZ b)
lan (0 2 0) .
/P AZ
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lan (010
P an ( ) e
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CAQ,,,,,-__,,:QS% _____________ /O
.. 9l s B , O
2, 2 :
J'-.?'n V - “ _‘A . G\} /O N
x=0  x=050 - ¥
X

Doc. 34. Structure cristalline du diiode :
a) Représentation spatiale.
b) Projection de la maille sur le plan (1 0 0). Les distances interatomiques sont indiquées {en pm).

o

-

» La distance la plus courte (&) =270 pm ) est celle qui correspond a la molé-
cule, Sa valeur est pratiquement la mé&me que celle mesurée pour cette molé-
cule en phase vapeur (dyp = 268 pm). Cette similitude traduit le fait que la
liaison covalente I — I reste pratiquement inaltérée lors de la sublimation. Ii en
est de m&me pour le dichlore et le dibrome.

* Les distances entre deux atomes d’iode appartenant 4 deux molécules dis-
tinctes sont nettement plus longues : les voisins les plus proches d’un atome
donné sont 2 la distance d»= 353 pm.

Dans la maille élémentaire du diiode, tous les centres des molécules I; se pla-
cent aux sommets et au centre-des faces de la maille orthorhombique. Pris iso-
1ément du reste du motif I», ils conduiraient & décrire la structure du diiode avec
le mode & faces centrées F,

En fait, les molécules I; s’orientent parallélement les unes aux autres, A et C,
d’une part, B et D, d’avutre part, selon deux directions de 1’espace (doc. 34a),
symétriques I’une de I’ autre par rapport au plan xOz, avec lequel elles font un
angle d’environ 32°. La conséquence est que seule la face xOz est centrée.

Le diiode cristallise dans le systéme orthorhombique 4 base
centrée S,

Les interactions intermoléculaires reposent uniquement sur le phénomeéne de
dispersion ; leur faible valeur explique Ia sublimation aisée du diiode qui se
manifeste par les vapeurs violettes qui émanent des cristaux de diiode dés que
leur température avoisine 60 °C.

La distance dy, qui représente donc la distance minimale a laquelle peuvent
s’approcher deux molécules de diiode dans le cristal, permet de définir le rayon
de Van der Waals de I’iode. '

Par définition, ce rayon, qui est pris en compte dans les modgles moléculaires
compacts (cf. chap.2 § 2), est égal & 1a moitié de ds, soit 176 pm (il vaut 167 pm
dans le dichlore et 177 pm dans le dibrome).
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" .3 Lamassemolaire de I'iode est My = 126,9g . mol™! ; Z_V-NA-P _@bielyp

+ la densité du diiode solide est d = 4,93, M) T 2IMO)
"~ 1) Déterminer, en s’aidant des paramétres de maille, 725.107 2,977,107 12.478.10-2.6.02.10%.4.93, 10?
4 i j = : ’ =39%.
le nombre de molécules de diiode que contient la 2.1269.10°3

et maille élémentaire décrite au document 29, o i
- .. , , Ce nombre devant étre entier, il v a donc Z =4 molé-
i -7 2) Vérifier ce résultat en partant du schéma de sa . .

L . . cules de diiode par maille.

pL structure cristalline. B )
S 2} Le décompte des molécules de diiode peut anssi

se faire en considérant la maille (sommets et centres
des faces). Leur nombre ¥ est :

N=(8. %) + (6.%) = 4 motifs I,

1) Vu sa densité, la masse volumique du diiode est :
p=493.103kg.m™?, D’apris la relation (I.4), le
nombre de motifs I, est alors :

B Stracture de la carboglace

La carboglace est le nom donné au dioxyde de carbone 4 I’état solide. Elle se
sublime, sous la pression atmosphérique, i la température 8 = - 78,5°C.
Le modeéle V.S.E.P.R. (¢f. Chimie I PCSI chap. 4) montre que la molécule de
dioxyde de carbone est linéaire ; A 1’état gazenx, la distance internucléaire
C-0Oestde 116 pm,

La carboglace est constituée, comme 4 1’état gazeux, de molécules linéaires
CO3 ; sa structure est de symétrie cubique (doc. 35a), avec un paramétre
a=>558 pm.

Doc. 35. Structure cristalline de la carboglace : a) représentation spatiale ; b) maille élémentaire.

Ces molécules triatomiques CO, s’orientent parallélement aux diagonales du
cube (doc. 35b) ; les motifs situés aux sommets de la mailie, tels 1, sont ainsi
parall2les 2 la diagonale 0", ceux situés aux centres des faces avant et artidre
tels 2, & la diagonale BB', ceux relatifs aux centres des faces droite et gauche,
tels 3, & la diagonale CC' et, enfin, ceux qui concernent les centres des faces
haut et bas, tels 4, 4 la diagonale AA'.
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Dans la structore de la carboglace, les atomes de carbone sont localisés aux
sommets et aux centres des faces du cube: ils forment un réseau cubique a
faces centrées F. Leurs positions, qui sont aussi celles du centre des divers
motifs CO,, conduiraient & décrire la structure de la carboglace avec le mode
a faces centrées F.

De méme que pour le diiode, 1a prise en compte du motif complet, et non de
1'un de ses points particuliers, modifie cette conclusion : les atomes d’oxygéne 3
qui appartiennent 3 deux motifs localisés respectivement sur.un sommet et au

centre d’une face adjacente, ne se correspondént pas dans le s\ystéme de trans-

lation qui caractérise un réseau F (¢f. § 2.3.2.). Les atomes 'd’oXygéne forment RN

un résean cubique simple P. . : S

Siun résean cristallin est constitué de plusieurs sous-réseaux, il doit satisfaire

aux conditions de symétrie imposées par chacun d’eux. Sa symétrie globale est

souvent celle du sous-réseau le moins symétrique (le mode P des atomes O face ,
au mode F des atomes C). - ' -

La carboglace cristallise dans le mode cubiqize simple P ; sa structure
est assimilable 3 une structure psendo-cubique a faces centrées.

I

Avec une distance intramoléculaire dy =212 pm pour les deux atomes d’oxy-
gtne d’un méme motif, la distance carbone-oxygéne (dc.o= 106 pm) est sen-
siblement plus courte que dais la molécule gazeuse, phénomene 2 relier 3 une
agitation thermique plus faible.

L’analyse des diverses distances intermoléculaires séparant un atome d’oxy-
géne donné de ses voisins montre que les voisins les plus proches se situent a
une distance d2 =319 pm , valeur qui conduit & un rayon de Van der Waals de
I"oxygtne de 159 pm.

Cette structure pseudo-cubique & faces centrées est aussi celle de 1'oxyde de
diazote (ou protoxyde d’azote) N,O et celle du séléniure d’hydrogéne HoSe .

B Pour s’entrafner : ex. 7.

3.2.4.3. Liaison hydrogéne

Certains composés moléculaires hydrogénés peuvent établir un nouveau type
d’interaction intermoléculaire appelé liaison hydrogéne : H,O, 4 ’état de glace
solide ou d’eau liguide, HF quel que soit son état physique, par exemple.

Comme cela a déja été indiqué en classe de 17 §, ces liaisons se forment & 1'état
condensé (solide ou liquide) entre deux molécules hydrogénées polaires par
association de deux centres chargés, de signe contraire (doc. 36).

Ces interactions viennent donc se superposer aux forces de Van der Waals.

Les liaisons hydrogéne, notées conventionnellement A — H -.. B, résul-
tent d’une interaction entre un atome d’hydrogéne lié & un atome élec-
tronégatifA (A =N, O,F,...) et un atome électronégatif B porteur
d’un doublet libre (B =N, O, halogéne, ...).

Intervenant entre deux dip6les, de moments dipolaires p_,) importants par suite
de 1a forte électronégativité de A et B, et fort rapprochés grice i la petite taille
de ’hydrogene, la liaison hydrogene met en jeu des énergies Eyy, sensible-  Doc. 36. Création d’une liaison hydro-
ment plus importantes que les énergies de London (doc. 36). géne entre deux molécules d’eau.
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. . dH"-B Ern
« nature matériau état (pm) (kJ.mol-1)
F-H-F~ KHF, cristal 226 -96
F-H-F HF vapeur 255 -29
O-H-0 H,0 cristal 276 -25
O0-H-+0 [|(CH3~COOH);| vapeur - -33
N—H-F- NH4F cristal 263 -21
N-H-N NH; cristal 340 -5

Iexistence de liaisons hydrogene permet d’expliquer rationnellement certaines
propriétés physico-chimiques apparemment curieuses :

B Discontinuité dans I’évolution des propriétés physiques des composés hydro-
génés BH, des non-métaux B des colonnes 15 & 17, phénoméne (quasiment)
inexistant pour ceux de la colonne 14 qui ne peuvent donner de liaison

‘hydrogene.

Le passage du domaine de prédominance de la liaison hydrogéne 2 celui des
forces de Van der Waals, apparait nettement au travers des cassures des courbes
donnant les températures de fusion &g des composés hydrogénés homologues
en fonction du numéro r de la période de B dans la Classification périodique
{doc. 38).

A :
efus (OC) E
liaison ! forces de Van der Waals
hydrogéne :
: HzTe
0+ H S
— 100
0 R S al I - : >
. L n

Doc. 38. Evolution des températures de fusion des Eompdsés hydrogénés d*une
méme colonne. ' v & -

Elle montre influence relative des forces de Van der Waals et de la liaison hydro-
géne.

Les températures de fusion sont ainsi anormalement élevées pour les compo-
sés hydrogénés de la deuxitme période (HE, H2O et NHj), preuve que la liai-
son hydrogéne existe & 1’état solide. :

Les non-métaux B ont tous une structure électronique externe ns? np*; la

~ déformation de leur cortege Electronique de valence (polarisabilité) est donc

facilitée par accroissement du.nombre quantique 7. L’élévation de la

dDoc. 37. Caractéristiques des liaisons
hydrogéne au sein de quelques com-
posés.
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température de fusion des composés hydrogénés BHy, observée en descendant
t g .
dans une colonne, est alors une conséquence directe de I’augmentation de pola-

risabilité de B.

B Dimérisation des acides carboxyliques R—~COOH, I’hydrogene du groupe-
ment hydroxyde — OH d’une molécule s’ associant avec I’oxygéne du groupe-
ment carbonyle C = O de ’antre (doc. 39).

B e e I

.._.__.._,.___.,.___.

L’acide benzénedicarboxylique est un diacide qui
présente deux isoméres de position, ortho- pour acide
phtalique, et para- pour I'acide téréphtalique.

1) Indiguer la nature des liaisons hydrogéne sus-
ceptibles de se créer dans chacun de ces deuxacides.
2) En déduire I’isomeére ayant la température de fusion
la plus élevée.

1) L’acide phtalique (ou acide benzéne-1,2-dicar-
boxylique) peut former des liaisons hydrogéne infer-
et intra moléculaires (doc. 40a).

En revanche, I”acide téréphtalique (ou acide benzéne-
1,4-dicarboxylique) ne peut former que des liaisons
hydrogeéne inter moléculaires {doc. 40b).

B, .
. inter

a) ortho

1. ARCHITECTURE DES CRISTAUX =707

O everses H—
/ A\
R_C L] C_R
\ V4
O—Hewres- 1O

Doc. 39. Dimérisation de molécules
d’acide carboxylique R—COOH.

2)1’acide phtalique ne dispose.ainsi que d’une seule
possibilité d’association intermoléculaire.

Chaque molécule d’acide téréphtalique peut, pour sa
part, former une association internjoléculaire avec
deux molécules voisines ; il en résulte une double
possibilité d’association.

Le cristal d’acide téréphtalique est donc plus stable
que son isomére ortho- car deux fois plus de liaisons
sont A rompre ; il se sublime & une température supé-
rieure & la température de fusion de son homologue :

(Bgus (ortho) = 210 °C, Guypi (para) > 300 °C)

/‘--,__intcr

N

(l).'

C

1 \gl
4
©O=cC
N
O H._intet
g
b} para

Doc. 40. Structures des acides benzénedicarboxyliques.

B Pour s’entrainer : ex. 8.

3.3. Cristaux réels

Les quatre types de cristaux décrits ci-dessus sont en fait des cas limites et
constituent des structures modeles. Les cristaux réels sont intermédiaires entre
ces 4 types. Ils sont affectés & I’une ou I'auntre de ces classes en fonction de
leurs propriétés physiques (doc. 41).

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
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77 1. ARCHITECTURE DES CRISTAUX

. t);;_retsade cristanx cristaux cristaux cristaux
propriétés gristanx métalliques ionigues covalents moléculaires
physiques

température de fusion variable assez élevée élevée basse
coef. de dilatation . .
thermique fort faible faible fort
propriétés dureté variable dureté forte dureté forte dureté faible
mécaniques {malléabilité) (cristaux durs) (cristaux durs) (cristaux tendres)
susceptibilité paramagnétisme diamagnétisme diamagnétisme diamagnétisme
magnétique (x>0) (<O (x<®) (x<0)
conductivité glevée médiocre faible (semi-cend.) nulle
électrique o (électronique) trés faible (isolants) (isolants)
conductivité et o décroit o croit o croit o constant
température quand T augmente si T augmente si T augmente si T augmente
absorption cristaux analogue & C indépendante de
. ‘ ; variable az .
lumineuse opaques celle des ions I’état physique
liaisons non dirigées non dirigées dirigées non dirigées
exemple sodium CaFy diamant gaz nobles

Doc. 41, Comparaison des divers types de cristaux.

11 w’est cependant pas nécessaire de connaitre toutes ces propriétés pour pré-
voir a priori et ce, avec une assez bonne approximation, la nature de la liaison
majoritaire de la plupart des composés minéraux :

« Pour les corps simples, le caractére de la liaison dépend d’abord de la place
de 1’élément dans la Classification périodique (doc. 42) : les métaux se situent
ainsi 3 gauche (zone ) d’une ligne brisée qui passe d’une part entre le bore et
I’aluminium, et d’autre part entre le polonium et 1’astate, et qui laisse sur sa
droite les zones 11 et I des non-métaux (2uxquels il faut rajouter I’hydro-
gine) caractérisés selon les cas par une liaison de type covalent ou moléculaire
et des gaz nobles toujours moléculaires.

H ' He e
‘ . e . Tonicité (ou pourcentage

- . e s ..
Li Be . & -+ croissance de Ao B C|N O E Ne ionique) Iy p d’une liaison
. Yélectronégativité o

_ Le pourcentage ionique lIap,
' A Al nombre qui mesure le caractére
. S = : . 1 o ionique d’une ligison A - B :
N T N s se détermine en comparant les
) — ® - moments dipolaires, expérimental
Pexpet théorique py, de la liaison :
I4p=100. Pexe
Po | At Rn Py

* s’exprime, dans la théorie de

..

Doc. 42. Liaison prédominante pour les corps simples : Pauling, par une relation empirique
I) métallique ;

fonction des électronégativités des
ID) covalente ; B deux éléments :
11} moléculaire.

T } 2
: I4p=100.! - exp (— 144 — 4B ;’"'B] )1

« Pour les corps composés, autres que les alliages métalliques, la liaison est
soit de type ionigque, soit de type covalent.

© Hacheute Livre, H-Prépa Chimie des matériaux imorganiques,
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I. ARCHITECTURE DES CRISTAUX roz-izir

A la différence de la liaison ionique pure qui n’existe pas, il est possible d’ima-
giner urfe liaison purement covalente, puisqu’il suffit, dans la relation de Pauling,
que la différence d’électronégativité Ayp = |y — ypl soit nulle : c’est le cas,
outre celui de corps simples comme les variétés diamant et graphite dp car-
bone, de composés comme la phosphine PHs.

Dans la pratique, une liaison sera considérée comme ionique si le pourcentage
ionique 4 g dépasse 50 %. La résolution de 1’équation de Pauling aboutit alors
dAyp> 1,6.

D’une fagon générale, la liaison covalentedend 3 prédominer dans le cas de
I"association de deux éléments, A et B, situés dans la’partie centraledela = - ..
Classification périodique. La différence d’ électronégativité entre deux éléments '
est en effet toujours faible, sauf dans le cas d’interactions entre un alcalin
{colonne 1) ou un alcalino-terreux (colonne 2), pour lesquels yp < 1,0 et un X
halogéne (colonne 17) ou I’un des trois seuls autres éléments (azote, oxygéne s
et soufre), pour lesquels p > 2,5 . ’

A température ambiante, les halogénures d’hydro-

Y . ; - composé HF HCl | HBr HI
s géne HX sont tous gazeux. Les distances internu-

H‘ “. cléaires d, & température ambiante, et les moments Pt (en D) 44 | 612 _6’77 513
{*=77  dipolaires expérimentaux de ces halogénures HX sont Ig_x 41,3 | 17,5 | 11,7 | 4.9

Pl LES SUIVARLS 2) L’ionicité dépend aussi de la différence d’élec-

composé HF | HCl | HBr | HI tronégativité A¥p= ¥x — ¥u
dux (enpm) | 91,8 | 1274 | 140,8 | 160,8
Pexp(enD) | 182 | 1,07 [ 0,79 | 0,38
Grus en°C) | —83 [ -114 [ —-87 | =51

composé HF | HCl | HBr HI
Arp 1,78 | 0,96 | 0,76 | 0,46
In_x 547 | 20,6 | 8,6 52

1) Evaluer le caractére ionique des liaisons H—X. . . .
) 4 A lexclusion de HF, les écarts relatifs entre les deux

2) Comparer ces résultats  ceux obtenus a 'aide du (g i0c de valeurs obtenues pour fy_y sont accep-

modéle d’ionicité proposé par Pauling. Conclure. tables.

3) Proposer une explication a la variation de leur

température de fusion.

- Electronégativités de Pauling : H:2,20 ; F:3,98 ;
- C1:3,16 ; Br:2,96 ; 1:2,66

1) La charge théorique de tous ces composés étant 3) Méme si HF présente un certain caractére jonique,
g = 1,6.10719 C , le moment dipolaire théorique, les halogénures d’hydrogéne sont-considérés comme

Lesrésultats de la question 1) sont 4 considérer comme
les plus corrects puisque directement issus de ’ex-
périence.

exprimé en debye, vaut alors, avec dyy en pm : des composés covalents.
o (HX) dyx. 107 12 L1,6.107 1 A cette liaison covalente intramoléculaire, se rajou-
th - 333.1 0—30 _ tent, 4 1’état solide, des interactions intermoléculaires

“de type London. Liées & la polarisabilité e, elles aug-

_ -2
=480.107" . dyy mentent avec le numéro atomique de 1’élément, d’ofi :

: - L'ionicité de la liaison H - X est dong : Bpys crolt avec Z (I’anomalie de température obser-
SR = Pexp HX) vée pour HF résulte de Ia formation particuliere de
S Iy x=100, ~22 ée
o Pw (HX) liaisons hydrogéne).

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganigues,
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M DEFINITIONS ET PROPRIETES

«Elément de symeétrie : Opérateur transformant une figure F en une figure F', absolument
indiscernable.

» Systéme cristallin : Combinaison d’éléments de symétrie, caractérisée a I’échelle ma-
croscopique par un polyedre géométrique ef un ensemble de symétries spécifiques.

» Motif : Entité 1a plus petite possible qui puisse étre reproduite périodiquement au sein d’une
figure F ; 4 1’échelle microscopique, il s’agit de particules (atomes, ions ou molécules).

* Réseau : Ensemble périodigque des points construits sur les 3 vecteurs de base?,? etc consti-
tuant le lien géométrique des motifs.

e Nceud : Position particulitre du réseau oii se localise un l!}l(}tif (_0)1‘1 Pun de ses points particu-
liers) ; elle se déduit de ’origine du réseaun par translation: f =ma +nd +pc.

» Maille élémentaire : Pour un systéme cristallin donné, volume minimal de ’espace qui,
par translation F, redonne le cristal ; une maille peut contenir un motif (maille simple) ou plu-
sieurs motifs (maille multiple).

» Mode de réseau : Assemblage spécifique des motifs au sein d’une maille élémentaire.

e Cristal : Assemblage tridimensionnel constitué par un réseau déterminé.

B CARACTERISTIQUES DES SYSTEMES CRISTALLINS

Az 444

—

Ay ¥

[7]

éléments de symétrie du systéme cybi:juq =¥ ¢lémeis Ae symétrie du systéme hexagonal

systéme cristallin paramétres

cubique ; a=b=c¢

hexagonal

.
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ey

mode simple centré base centrée faces centrées =
- - 1
symbole P 1 - ) .7 i
nb. motifs Z 1 L2 2 4
position sommets + i somme_ts + sommets +
des motifs sommets centre de maille | centresde2 faces| oo e des faces
paralléles .

I RELATIONS IMPORTANTES EN CRISTALLOGRAPHIE
o Volume d’une maille: V= (@ ~5).7
— pour un prisme droit 4 base carrée (ou rectangnlaire) ; V=a.b.c
- pour un prisme droit & base parallélogramme (ou losange) V=a.b.c.sinca

» Masse volumique : p =VM}\i

oit M, Vet Z représentent respectivement la masse molaire du motif, le volume et le nombre de
motifs de la maille

B COMPARAISON DES LIAISONS

o Liaison métallique : Résultat de I’interaction coulombienne électrostatique, entre les charges
négatives des électrons et les charges positives des cations métalliques M*.

e Ligison covalente : Résultat de la mise en commun d’une paire électronique par deux atomes ;
un cristal covalent constitue une macromolécule covalente de taille infinie.

o Liaison ionique : Résultat de I’attraction électrostatique entre ions de charges opposées et
de répulsions & courte distance.

o Liaison intermoléculaire dite de Van der Waals : Résultat d’interactions électro-
statiques dipdle-dipole.

1

AT
R

{l

Lt

» Liaison hydrogéne : Résultat d’une interaction entre un atome d’hydrogéne 1ié 3 un atome
électronégatif A (A =N, O, F, ...) et un atome électronégatif B porteur d’un doubiet libre
(B =N, O, halogéne, ... ) ; elle est conventionnellement notée A - H...B .
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_ PPLICATIONS DIRECTES DU COURS

Eléments de symétrie

Déterminer les éléments de symétrie des figures géométriques
planes snivantes : segment de droite, triangle isoctle, triangle
équilatéral, paraltélogramme, rectangle, losange, carré.

N

~- Etude d’un réseau

Un réseau tridimensionnel R est constitué par I association de
deux réseaux cubiques identiques Cy et Cy, de paramétre a,
tels que Porigine O, de C; occupe le centre de la face xOyy.
1) Bitir, dans le repére (Ox, Oy, 012), la maille simple qui
décrit le réseau R.

2) Déterminer les valeurs des six paramétres du réseau R. En
déduire la nature du systéme auguel se rattache R.

3) Appliquer le méme type de raisonnement pour déterminer
la symétrie d’un réseau R’ construit, comme I’était R, mais
partir de deux réseaux quadratiques identiques Q| et Q», de
parametres aq ¢t ¢ (cf. doc. 12).

‘-~ Masse molaire

L oléate de sodium, de masse volumique p=810kg.m™>,
cristallise dans le mode P du systéme orthorhombique
(cf. doc. 12). Les paramétres du réseau sont a = 1,23 nm ,
b=664 pm etc=756pm.

Evaluer, 3 partir de ces données structurales, la masse molaire
de ’oléate de sodium.

Nombre de motifs

A partir de 42,6 K, et jusqu’a sa fusion (Tgs = 54,2 K),
le dioxygene cristallise avec une structure cubique de
paramétre a = 683 pm . Sa masse volumlque est évaluée 3
1,32, 103 keg. m™3. i
Calculer le nombre de motifs Oy que contient cette maille
élémentaire.

£
=<.. Mode de Bravais

La variété « du manganése cristallise dans le systeme qua-
dratique fcf. doc. 12), de paramétres a=267 pm et ¢ =355 pm.
Sa masse volumique est p=7,19.103 kg.m=3

Déterminer le nombre de motifs que contient cette maille eten
déduire le(s) mode(s) de Bravais possiblc(s_) pour cette variété,

_ luée & — 25 k. mol™!
-d=272 pmz -

o
-~ Interactions moléculaires

Le document 33 rassemble les valeurs des coefficients d’in-
teractions moléculaires de quelques molécules, a1’exclusion
de la distance interatomique d;;.

Calculer les divers termes énergétiques en supposant que les
dipdles sont a I'équilibre & une distance moyenne de 250 pm.

" Analogies structurales

Le dioxyde de carbone CO, et I'oxyde de diazote N»O cris-
tallisent avec la méme structure cubique, leurs paramétres de
réseau étant respectivement de 557 et 565 pm. Sous la pres-
sion de 1 bar, NpO fond 3 182 K et COz 2216 K.

1) Calculer, a Iaide du document 35, le nombre de motifs
que contient leur maille élémentaire.

2) Déterminer la masse volumique de ces deux composés a
I’état solide.

3) Les rayons covalents du carbone, de I’azote et de 'oxy-
géne sont respectivement de 77 ; 75 et 73 pm.

a) Calculer le taux d’occupation de I’espace, rapport du
voluine occupé par ’ensemble des atomes, supposés sphé-
riques, d’une maille av volume de celle-ci.

b) Proposer une explication & I’écart de température de fusion
de ces deux corps solides.

Y

*Lidison hydrogéne

Dans la glace, la longueur de liaison hydrogéne entre deux
molécules d’eau voisines est de 176 pm. Son énergie est éva-
; la distance entre deux molécules est

1} Calculer les diverses énergies d’interactions entre molé-
cules d’eau 2 0 °C.

2) En déduire une valeur approchée de la chaleur de subli-
mation de la glace 4 0 °C.

Données :

or=4mgy. 1,48. 1030081 ;
p=185D;
E=20,2.1019T.

Pour I’eau :

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
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{JTILISATION DES ACQUIS

2 Octaédre

Toutes les faces de 1’octagdre régulier, polyddre dérivé du
cube, sont de type triangle équilatéral. Les sommets d’un”
octaédre coincident avec les cenires des faces d’un cube.

1) Identifier les éléments de symétrie de ce polyédre.

2) Vérifier alors ’appartenance de ce polyédre au systéme
cubique. '

O *miern e
/L_, lefraf:tlon des rayons X

Dans un cristal cubique, de paramétre a=411,5 pm, un plan
nodal I} coupe les axes de coordonnées en trois points A,
By et C tels que : -

OAy=a, OBy=b et 0C1=0,500c¢.

1) Calculer, 4 I’aide de relations géométriques simples, la dis-
tance d) entre ce plan et ’origine O.

2) Retrouver, aprés avoir identifié la famille de plans 2 1aguelle
appartient 17, la valeur d; & 1’aide de la relation (1.6).

3) En déduire, 3 I’aide de larelation de Bragg, sous quel angle
de diffraction @, ce plan I diffracte un faisceaun de rayons X
de longueur d’onde A=70,93 pm .

4) Un second plan I3, coupe les axes de coordonnées en A;,
Byet Cytels que :

0A2=%a ; 032=%b ; OCy=c¢
a) Déterminer la distance réticulaire 45 qui le caractérise selon

les deux méthodes utilisées pour calculer d;.

b} En déduire la relation qui lie le coefficient m de I’expres-
sion (1.6} aux indices de Miller &, k et 1.

ﬂ *Structure d’un fluorure

La maille d’'un composé ionique contenant des ions potas-
sium, nickel et fluorure est représentée au document ci-contre.
La structure est caractérisée par ses paramétres a, b et c.

1) Décompter les ions de chaque espéce que contient cette
maille et vérifier sa neutralité électrigue.

2) En dédvire la formulation chimique du composé K Ni,F,
et le nombre de motifs par maille,

3) Les ions fluorure F~ sont tangents aux ions nickel Ni2* et
potassium K* dans la direction Oz.

@ Hachetie Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
24 année, PC-PC*. La photocopic non autorisée est un délit.

a} Calculer la distance mini-
male séparant dans cette
direction, les positions de K*
et NiZt, puis celle de deux
ions F~.

-.\b) En. déduirq la valeur du
garamétre c de 1a maille,

&

4) Dans les plans perpendicu-
laires & Oz, les ions FTiésont
tangents qu’aux ions NiZ*, :

..
“é

a) Evaluer les paramétres a et I s @r--
b de la maille.

-
)
o
3
1
1
1

b) Préciser, a 1’aide du docu-
ment 13, le type de systéme
dans lequel cristallise le com-
posé K,Ni,F, et indiquer le
mode de réseau auquel appar-
tiennent les ions Ni2*,

5) Déterminer Ia masse volumique de ce composé,
Rayons ioniques (en pm) :
F~=136; K*=133; Ni?*=69

Z—** x N
1_,,... Modéle de Bravais

Le modéle de Bravais autorise parfois la description d’un
méme réseau par plusieurs modes de réseau différents.

Ainsi, la description d’un mode multiple M; peut étre rem-
placée par une autre mettant en jeu un mode M5, de nombre
de motifs €gal ou inférieur. Le modeéle de Bravais prévoit
alors que :

- 51 M et M, appartiennent au méme systéme S, le mode M,
n’existe pas ;

—si My et Mo n’appartiennent pas au méme systéme S, le mode
M, existe.

1) Comparer I’existence des modes & bases centrées C des
systémes quadratique et orthorhombique.

2} En déduire, en prenant en compte les conditions de symé-
trie du syst2me quadratique que le mode S n’existe pas.

Zé**Description d’un réseau .

Diémontrer, en s’appuyant sur Iapplication 2, que le mode 1
du systéme cubique conduit & un mode P du systéme rhombo-
édrique, de parametres a3 = 0,860 a1 et o3 = 109,47°,
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22 B Connaitre les structures cristallines les 4

s

: i P 14

w7444 plus caractéristiques pour les éléments
$

».;’ % métalliques et les composés ionique
!/
[Pl 7

%

H Savoir déterminer la coordinence et la
compacité d'un assemblage et les parametres |

SNSRI

RN

B Savoirrelier, dans un composé ionique, ;
la structure aux rayons des divers ions.- *

a

,P.REREQUIS

B Evolution des propriétés dans la
s Classification périodique (cf. 17 année).

%

i s Fr
i; B Connaissance du double mode de clas- %
sement des matériaux solides selon la nature Z£

=7

o

de la liaison chimique et la périodicité du
résean cristallin (cf. chap. 1).

H Notions élémentaires de géométrie dans
P'espace.
P e Ly A AL 2y

//,{H

THRNTRY

s ;Z
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EXiy

R

A U'état solide, la plupart des composés chimiques peuvent
étre regroupés en familles, au vu de la forte analogie des
propriétés physico-chimiques-qu'ils présentent.

Comme les interactions électroniques décrites au

chapitre 1 s'avérent directement liées a la répartition
spatiale des atomes, il est alors commode d'utiliser

un classement en familles cristallines basé sur l'analogie
de leurs:structures.

Les structures cristallines des matériaux solides
sont le fruit d'un compromis entre des paramétres

.parfois contradictoires :

* facteurs géométriques, généralement bien résumés par
la notion de compacité C ;
» facteurs électroniques, qui se réduisent en général a

N 2 PN
Linfluence des atomes les plus proches, ce qui conduit a

<la notign de coogdigence.
A

Conformément au programme, nous nous limiterons
exclusivement a l'étude structurale

de deux grandes familles :

* celle des corps simples monoatomiques, systémes ne
contenant qu'un seul élément chimique E ;

* celle des corps composés ioniques binaires, matériaux
de formule générale CiAy, ou coexistent cations C Pt oot
anions A9 . i

Dans ce chapitre, nous admettrons qu'atomes et ions sont
assimilables a des sphéres rigides, donc indéformables.

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matérianx inorganiques,
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Définitions

La formation d'une structure résulte de divers facteurs (nombre, taille et agen-
cement des atomes ou des ions) responsables de la formulation chimique et
des paramétres énergétiques associant les diverses espéces, dont certains, mini-
misés dans la structure la plus stable, déterminent le modele le plus approprié
pour y décrire la liaison chimique. 1
IR} L A
i.1. Famille cristalline e -
Une famille cristalline est formée par 'ensemble des matériatx. ayant ménie
structure et présentant une forte analogie des propriétés physiques et chimiques.
Chaque famille est en pratique identifiée par le nom (exemples : structure dia-
mant, structure blende, structure fluorine) ou 1a formule chimique (exemples :
structure CsCl, structure NaCl, structure ReOs) d'un composé type, dont la
structure sert de référence & tous les autres membres. '
Les diverses familles dérivent souvent les unes des autres, par des modifica-
tions simples. La méthode illustrée par les exemples du programme sera appli-
quée a d'autres structures importantes sous forme d'exercices.

i.2. Coordinence

Dans un réseau supposé infini, un atome (ou un ion) A; donné est entouré d'vne
infinité d'autres atomes (ou'Tons) A; , éloignés & des distances interatomiques
d; variables. La valeur minimale d de 4; définit donc la distance séparant 4;
et ses plus proches (ou premiers) voisins V. Dans le modele des sphéres rigides,
elle correspond  la somme des rayons des spheres en contact {doc. 1).

Lacoordinence de I'atome A; exprime le nombre x de ses premiers voi-
sins V ; elle se note :

AV =[x] a1
Nombre sans dimension écrit entre crochets, la coordinence s'exprime en toute
riguenr indépendamment de la nature chimique de ses voisins.
Dans Ia pratique, il est souvent instructif de préciser la notion de coordinence
d'une espéce. Dans le cas d'un composé de formule générale A,,B, , on établit
successivement les coordinences de chaque espéce vis-a-vis d'elle-méme
{A/A ou B/B)etvis-3-vis de l'autre (A/ B ou B/A). Seule une des trois dis-
tances dyu ,dgp ou dap correspond 2 la distance d qui caractérise les pre-
miers voisins ; c’est le plus souvent dapg.

1.3. Compacité

La compacité C est un nombre sans dimension qui mesure le faux d’oc-
cupation réel del’espace par les atomes ou les ions assimilés a des sphéres.
Celle-ci est donc toujours comprise entre 0 et 1,

Dans le modele des sphéres rigides, la compacité € s'exprime facilement &
I'échelle d'une maille cristalline de volume V (doc. 2) contenant n atomes,
chacun d'eux étant caractérisé par son rayon R; :

__ volume occupé  _ volume des » atomes d'une maille
volume disponible volume de cette maille
. :
IS
3 J
_ =
C= —J—_) — (1.2)
(anb).c
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Doc. 1. La distance minimale entre plus
proches voisins est la somme des rayons

des sphéres en contact :

d=Rs+Ry

¥

Doc. 2. Le volume de la maille vaut :

V=(@ A ).
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i.4. Sites cristallographiques

Tout réseau cristallin, constitué de sphéres identiques 5 de rayon R, comporte
nécessairement, puisque sa compacité C estinférieure a 1, des portions d'espace
non occupées. Celles-ci portent le nom de sites cristallographiques ; leur occu-
pation par des espéces de nature différente permet d'évoluer vers d'autres
compositions chimiques. Le réseau des sphéres S est souvent appelé réseau-hébte.

Un réseau-hote, constitué de sphéres S, de rayon R, comporte des por-
tions d'espace non occupées, appelées sites cristallographigques. Parmi
ceux-ci, les sites inferstitiels coincident avec le centre des polyédres de
coordination, réguliers ou non, ayant pour sommets les centres des pre-
miers veisins du résean cristallin.

De tels sites sont identifiés par la géométrie de 1'édifice qui constitue le poly-
&édre de coordination. On définit ainsi des sites cubique C, octaédrique O, tétra-
édrique T, ...
Pour chacun d'eux, la condition géométrique traduisant la possibilité d'intro-
duire une sphére de rayon r dans un édifice de sphéres §, de méme rayon R,
tangentes entre elles, et donc distantes de d =2 R, s'exprime par la relation :
R+r=sd . (n.3)
ol 4" mesure la distance entre le centre du polyedre et 'un des sommets les plus
proches.

1.4.1. Site cubique C (doc. 3)

Le site cubique C, dont le polyedre de coordination est un cube d'aréte a =4
aux 8 sommets occupés par des sphéres S identiques, posséde une coordinence :

C/S=[8] (11.4)

Les sphéres de rayons R et r peuvent au mieux étre tangentes dans le plan dia-
gonal DEFG du cube ou plan (1 1 0) de la maille cubique, de sorte que :

d'=d%=2Rg=Rv’§

La relation (II.3) s'écritalors: R+r<R v3 ,cequiseréduitd r<R 3 -1),
soitd: - . . .
ESV3-1=0732 < (11.5)

1.4.2. Site octaédrique O (doc. 4)

Un octaédre régulier est un polyédre 4 6 sommets et 8 faces qui sont‘des tri-
angles équilatéranx de c6té -a =.2 R. Le site octaednque O posséde donc une

coordinence : :
“T0/S=[6] - (1L.6)

a). z

a) z

!

42
Doc. 3. Représentations d'un site
cubique C:

a) polyédre compact ;

b) polyédre éclaté ;

¢) coupe selon le plan DEFG ou plan
(110). ’

c)

Doc. 4. Représentations d'un site octaédrique O ; a) polyédre éclaté ; B) coupe selon le plan xOy ; ¢) coupe selon le plan yOz.
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Les sphéres de rayons R et r peuvent, cette fois, au mieux étre tangentes le long
de la diagonale d'un carré (doc. 4b ou 4c) :

d'—ar-ZRr—Rv’_

2
La relatlon (11.3) conduit maintenant 4 :
R+r=R Y2
ce qui se réduit A : r<sR#2Z-1
soit 4 : g SVZ-1=0414 e R (&)

|.4.3. Site tétl‘aédrique T (doc_ 5) ' g 1

Un tétraédre régulier est un polyédre 4 4 sommets et 4 faces qui sont des tri-
angles équilatéraux de c6té d=2 R . Tlest mscnpt:b]e dans un cube de coté

a=d £ (le tétraedre est le polyedre obtenu en occupant un sommet sur deux
du cube). La coordinence du site tétraédrique T est donc :
T/S = [4] - (1.8)

La distance 4’ 'fiisponiblé pour le site T vaut :
d'—a‘/z_—d"'_ BoarfZ B g, /3

2°2
La relation (11.3) conduit cette fois 4
/3
R+r=R 5
ta re /3 _1-
soita: R = 5 1=0,225 (1.9

1.4.4. Conséquences

®E La coordinence d'un atome {(ou d'un ion) d'une espéce différente, de rayon
r, placé en position interstitielle dans un réseau, varie avec la nature du site
occupé ; elle décroit de C vers T.

g La diminution du rayon r (et donc du rapport r/ R & partir de la valeur 1)
rend Ja condition d'occupation d'un site interstitiel plus restrictive : le site C
est le premier & pouvoir étre occupé (pour r/ R < (,732), I'cccupation d'un site
O et, enfin, d'un site T n'intervenant que pour des rapports r/ R plus faibles.

W Si, pour un rapport #/ R donné, plusieurs types de sites sont possibles,
l'atome introduit en position interstitielle occupera préférentiellement cejui qui
2 la coordinence la plus faible. Ainsi, pour une valeur de 0,30, l'occupation
d'un site T étant interdite (doc. 6), 'occupation d'un site O sera prieritaire devant
celle d'un site C.

] _ 3A-1 VI-1 J3-1 .
coordinence site ; } f — 5
0 0,225 0,414 0,732 1,0

8 cubique C Pref /// A ///%

6 octaédrique O | Pref. //// % 7//// / ////%
4 tétraédrique T| Pref. /////// A 7////// 7 // 7/// 7

Doc. 6. Domaines d'existence des sites interstitiels dans les structures des corps
simples. Les zones hachurées correspondent a des valeurs interdites du rapport
r{R. Pour un rapport donné, le site interstitiel préférentiel est caractérisé par
le symbole Pref.

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des marériaux inorganigues,
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Doc. 5. Représentations d'un site
tétraédrique T .

a) polyédre compact ;

b) polyédre éclaté ;

¢) coupe selon le plan NPQS, ou plan
(110)du cube.
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Z Structures des corps simples

Au cours de la description de 1'état solide (chap. 1, § 1.2.), le cristal parfait a
été défini comme un espace infini dans lequel les atomes se rangent régulié-
rement les uns par rapport aux autres. Il s'identifie 4 un réseau tridimension-
nel de mailles élémentaires dans lesquelles les positions atomiques sont
parfaitement définies. La connaissance de toute structure cristalline passe donc
par la description de sa maille élémentaire.

Pour atteindre ce but, il est souvent commode d'analyser d'abord comment les
atomes s'associent dans un plan donné pour former une couche atomique. La
structure cristalline résulte alors de la maniére dont les diverses couches s'em-
pilent les unes sur les autres.

2.1. Empilements compacts

2.1.1. Associations de couches compactes

Le nombre de fagons d'empiler des sphéres identiques, de rayon R, afin d'oc-
cuper un minimum d'espace s'avere tres limité.

Une premiére couche, appelée couche A, est obtenue en rassemblant les sphéres
sur un plan afin qu'elles occupent la plus petite surface S possible. Une telle
couche, pour laquelle la densité d'occupation est maximale, est dite compacte
{doc. Ta). '

Une sphére quelconque O est ainsi en contact avec 6 spheres identiques, repé-
rées par les lettres de I & N, qui constituent autour d'elle un hexagone régulier
de cbté a =2 R, association de 6 triangles équilatéraux, de centres (7;, numé-
rotés de i=142 6(doc. Tb).

Afin de minimiser le volume occupé dans l'espace, la premiére sphere de la
seconde couche, la couche B, se place dans un « creux » de la bremiére couche.
Elle est ainsi en contact avec trois sphéres de la couche A, celles de centres O,
I et J par exemple (doc. 7b}. Son centre, situé donc a la verticale de Gy , consti-
tue, avec O, I et J, un tétragédre régulier. I

La distance G| G, s’ avére trop courte pour qu’une seconde sphére puisse se pla-
cer & la verticale de G, dans la couche B. En effet : s

Gre2.Gpeax ) peaxl g B g3 E
G|62—2-61P72X3.IP—2X3.(1 ) a 3.<a
La position G est en revanche pérmise (G1G3 = 2 R, car OIG G est un paral-

lélogramme). La couche B s’obtient dont _par extension en occupant les verti-

" . . - EN AR .-
cales des positions impaires des centres G; de la couche ?Lg,mt Gy, Gé eLGs.
‘ A ]

(doe. Tc). - s

La mani¢re dont s’empilent les couches suivantes différe selon les cas. Nous
n’examinerons ici que les deux facons les plus courantes.

Premiére facon

Le troisieme plan se place' a la verticale de la couche A. Le quatriéme plan est
constitué d’une nouvelle couche B. Une succession continue infinie de couches
alternées selon une séquence de motif ... AB... (doc. 8a} conduit & un assem-

blage de symétrie hexagonale, symbolisé H, dont la maille élémentaire est _

appelée maille hexagonale compacte he.

b)

c)

couche

Doc. 7. Assemblages de sphéres dans
lescouches Aet B

a) représentation compacte de la
couche A ;

b) représentation éclatée de la
couche A ; :

¢) positionnement de la couche B.

© Hachette Livre, H-Prépe Chimie des matérianx inorganiques,
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Doc. 8. Séquences d’empilements compacts ™

G e
a) assemblage hexagonal compact L ; b) assemblage cubique & faces centrées F.

Seconde facon

Le troisiéme plan vient occuper les verticales encore Tibres des centres de gra-
vité (positions paires G , G4 et Gg) de la couche A, constituant ainsi une nou-
velle entité, la couche C. Le quatrigme plan est & nouveau une couche A, et
ainsi de suite. La séquence d’empilement s’écrit cette fois ... ABC... (doc. 8b)
et méne a un réseau tridimensionnel F, dont 1a maille élémentaire, dite maille
cfe; appartient au mode cabigue 3 faces centrées.

Dans tous les cas fhc comme cfc), un atome quelcenque duo réseau, O par
exemple, posséde done 12 proches voisins 4 1a distance d =2 R : 6 dans sa
couche A, 3 dans la couche B au-dessus, 3 dans la couche B (ou €) en dessous.
La coordinence de 1’assemblage s’exprime donc par :

E/E=[12} (11.10)

Cette valeur, qui est la plus grande que 1’on puisse observer pour les structures
des corps simples, définit les deux réseaux H et F comme des assemblages
_compacts (),

2.1.2. Structure cubique i faces centrées F

Cette structure, dont le composé type est le cuivre, est celle de nombreux
métaux (alcalino-terreux intermédiaires (Ca, Sr), métaux de fin de série de
transition nd” (avec y compris entre 6 et 10) comme Fey... Cu, Rh...Ag, Ir...Au)
et autres (Al, Ce, Yb, Pb, Th), et de certains non métaux a liaison moléculaire
(tous les gaz nobles & 1’état solide).

e Maille élémentaire

Le document 9 donne une représentation éclatée de la maille élémentaire cfe
qui constitue la représentation conventionnelle de 1’assemblage F (une autre
description de ce réseau a été envisagée dans ’application 2 du chapitre 1 ;
elle conduit 4 une maille simple de symétrie rhomboédrique).

Les atomes se placent aux sommets et aux centres des faces d’un cube de para-
metre ag (le symbole f mis en indice du paramatre a du réseau cubique permet
de rappeler le mode de Bravais duréseau). Les plans de sphéres tangentes s’em-
pilent donc perpendiculairement 4 la grande diagonale du cube.

@ Paramétre de maille
Dans les diverses couches de type A, B ou C, les sph2res S sont tangentes entre
elles le long d’une diagonale de face du cube. Donc af v2 =4 R, d’ob:

ag=2RV2 (i

@ Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériawx inorganiques,
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() Dans la r;arure_, d’autres
séquences associent différemment
les trois couches. Alors que des
séquences mixtes du type ... ABAC...
ou...ABCACB... maintiennent res-
pectivement les symétries hexago-
nale et cubique & faces centrées,
des séquences complexes comme
... ABABC... conduisent i des symé-
tries plus basses, le plus souvent
monocliniqueés.

Doc. 9. Maille élémentaire cfc du
réseau F. Dans cette représentation,
les sphéres, bien qu’identiques, gar-
dent la couleur des couches A, B et C
qu’elles forment au doc. 8b.
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0 Nombre de motifs

Le nombre Z de motif$ contenus dans la maille cfc a déja éié déterminé au para-
graphe 2.3.3. du chapitre 1 dans le cas général d’un mode F de Bravais :

=(8x%)+(6x%]=4 (1.12)
O Compacité

L’application de la relation (11.2) conduit & :
z. 2R 4.%2p 1ER
C=
al  QRV2)} 16K2

ol - E_ 074 A3)
doi: C=375 (IL.13)
Indépendante du rayon R de la sphére, la compacité C constitue une caracté-
ristique du réseau F. Comme 1’espace n’est rempli qu’a 74 %, des sites cris-
tallographiques existent : il s’agit de sites O et T décrits au paragraphe 1.4,

I Sites octaédriques

Le document 10a permet d’identifier deux types de positions pour les sites octa-
édriques O, notés O, dont I’ensemble est représenté au document 10b :

* le centre de la maille cfc pour lequel ’octagdre de coordination schématisé
en trait plein est constitué par les atomes de la maille localisés aux centres des
6 faces du cube ;

* le milieu de chacune des 12 arétes ; I’octagdre relatif 4 ’une de ces positions
{schématisé cette fois en trait pointillé) est constitué par les atomes placés aux
somumets qui définissent une aréte donnée et par quatre antres atomes qui occu-
pent les centres des faces ayant en commun cette aréte.

La condition générale d’occupation d’un site O :
% =42-1 (1.7}
se retrouve pour le réseau F en écrivant que, pour I’équation (IL.3) 1 ag=2d".

L’évaluation du nombre N de sites O s’effectue selon la méme méthode que
pour le dénombrement des atomes de la maille (¢f. chap. 1, § 2.3.3.}. En tenant
compte des conventions habituelles, il vient :

: N0=(1x1)+(12x%)=4 .~ (14)

Dans un assemblage cubique i faces centrées F, il y a autant de sites
octaédriques O que d’atomes constituant le réseau-hte.

e

Ce résultat est directement confirmé par 'examen du document 10b ; les atomes
constituant le réseau-hdte Fetles sites O y alternent parfaitement dans les trois
directions du référentiel cartésien et sont dcmc en nombre égal.

Le réseau des sites octaédriques O est donc lui aussi un assemb]age ] Lqﬁé.
i faces centrées identique au réseau F ; de paramatie ag, il est simplement
décalé du précédent, avec une origine en (1/2, 0, 0) au lieu de (0, 0, 0).

Sites tétraédriques

Le document 5a indigque comment un tétraédre dérive d’un cube par occupa-
tion d’un sommet sur deux.

Une représentation analogue apparait au document 11a en considérant un som-
met quelconque A, pris comme origine, et les centres des trois faces adjacentes.
Le centre P du petit cube en traits fins constitue un site tétraédrique T (noté A) ;
il est & mi-chemin entre le point A, et le point I, cenire de la maille cfc. Le point -
P se situe donc au quart de la grande diagonale du cube issue de A.

Doc. 10. Localisation des sites octa-
édriques O () dans une maille'cfc :
a) repérage des divers sites ;

b) réseau des sites O.

) z
r O
1 ,”
{ 4
[
— 1 O
P, y
ST
A M=
ag
X

Dac. 11. Localisation des sites tétra-
édriques T (A) dans une maille cfc :
a) position d’un site T ;

b) réseau des sites T .
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La condition générale d’occupation d’un site T :

1
Esy3-1 (n.9)

se retrouve facilement pour le réseau F ; il suffit en effet d’écrire que, dans
I’équation (I8.3) : . af§=2d'
Un petit cube en traits fins, analogue i celui du document 11a, peut s’ obtenir
en partant de n’importe lequel des sept autres sommets. I y'a donc huit posi-
tions équivalentes & P dans la maille cfc, toutes situées au quart d’une grande
diagonale en partant d"un sommet (doc. 13bj;d’ ol le nombre total de sites tétra-
édriques : ' =,
Nr=8x1=8 s (1.15)

Dans iin assemblage cubique a faces centrées F, il y a deux fois plus
de sites tétraédriques T.que d’atomes constituant le réseau-hote.

Les sites tétraédriques T dérivent alors des sommets de 1a maille cfc par une
homothétie de centre / et de rapport 0,5. Iis occupent 1&s sommets du petit cube
représenté en vert au document 11b. Les sites T décrivent ainsi un assem-

- blage cubiqueksimple de paramétre 4 =—%— ag,

p- Pour s’entrainer:ex. 1,4 et 8.

Lo

2.1.3. Structure héxagonale compacte H

Cette structure est celle de trés nombreux métaux : premiers éléments des
colonnes 2 (Be, Mg qui est le composé structural type) et 12 (Zn, Cd), éléments
de transition (colonnes 3, 4, 7 et 8) et de fin de série lanthanidique (Gd ...Tm).

Maille élémentaire

La représentation spatiale éclatée du résean H (doc. 12a) montre que dans
chacune des couches d’empilement, tout atome a six voisins identiques.

Un prisme droit 4 base hexagonale réguligre, polyedre caractéristique de
la symétrie hexagonale 4 1’échelle macroscopique (¢f. chap. 1, doc. 7) y est
dessiné en traits noirs. Sa présence confirme donc le maintien de la symétrie
hexagonale & I’échelle atomique. Ce type de description ne constitue toutefois

qu’une représentation purement conventionnelle du réseau. En effet, la notion’

de maille élémentaire (volume minimal reproductible par translation & partir
d’une origine) interdit de considérer un tel prisme comme élément de référence
du réseau.

Lamaille élémentaire hexagonale compacte he (indiquée en traits verts
au document 12a) est un prisme droit & base losarige.

@ Parameétres de maille

Dans la représentation de la maille élémentaire he du réseau H (doc. 12b), le
repérage des atomes est celui du decument 7b. Dans cette structure, le motif
de base dans la couche A (plan xOy de la structure) est constitué de deux tri-
angles équilatéraux de centres respectifs G et G3. Accolés par une aréte, ils
constituent un losange OIJK d’angle y=2n/3 et de cbtés Of = OK = gy, sur
lesquels s’effectue la tangence des sphéres, de sorte que :

an=2R (11.16)

© Hachetie Livee, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
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Doc. 12. Représentations sp'bfiales
d’un réseau H :

a) représentation éclatée ;

b) maille élémentaire hc.
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L’atome, placé en Q dans fa couche B située & mi-chemin entre deux couches
A, forme, avec les atomes centrés sur O, I et J, un tétradédre régulier OIJQ de
coté ay et de hauteur i = QG= 1/2 ¢y, . Les relations métriques entre les ctés
du triangle rectangle IGQ permettent d’écrire que :

2
0G, = IQ?-IG3 = / IQ2— %IP

SOit : =/ ah .ah 2 \/ )
ce qui conduit 2 : h=ay. \/ =2R \/

d’ob: f-‘h=2h=2R\/% (n.17)
Ces deux paramétres sont liés par la relation :

‘h_ /8 _

=\ 3 =1633 (1.18)

Ce rapport c,/ay constitue une caractéristique qui permet de savoir si, dans
un cristal réel hexagonal, I’empilement des atomes est idéal ou non. Ainsi :

* pour Mg : cp/ay, = 1,63 empilement compact parfait de sphéres ;

* pour Be : ¢,/ ap = 1,57 empilement compact, mais d’ellipsoides aplatis selon Oz;
* pour Zn : ¢,/ a, = 1,86 empilement compact, mais d’ellipsoides allongés selon Oz ;
* pour C ; cp/ap = 2,73 empilement non compact dans la variété graphite,

E Nombre de motifs

Il y a un atome & chague sommet de la maille et un autre dans la position Q ;
d’ol : 1
=(8><§)+(1x1)=2 an19)

& Compacité : -
Dans 1’application de la relation (11.2) a la maille élémentaire hc, il convient

de ne pas oublier ’existence de 1’angle ¥ dans le calcul du volume V de la
maille, soit :

. z.%“ziﬂ 2. 4“R3
C=
af . ¢y . sin %’" CRY . 2R/ § ). 3
3f"074 ~(11.20)

valeur exactement 1dent1que a celle obtenue a l’equatlon (I.19) pour le réseau F.

El Analogies entre les assemblages F et H

Ces deux assemblages différent certes par leurs symétnes macroscquues :
cubique pour F et hexagonale pour H, respectivement “dues a des séquences a
trois et deux plans d’empilement. Ils sont cependant trés proches I’un de [’ autre
puisqu’ils ont tous deux la méme compacité C=m /32 =0,74 etla méme
coordinence [12]. ) .

Cette similitude permet d’envisager la présence de sites interstitiels octaédriques

O et tétraédriques T dans le réseau H qui posséde Z = 2 motifs par maille hc.

La généralisation des deux remarques formulées lors du dénombrement des

sites homologues de 1’assemblage F conduit, pour le réseau H, 4 Np=2 sites !
octaédriques O et 3 Ny =4 sites tétraddriques T par maille. '

P Pour s’entrainer: ex. 2 et 5.
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2.2. Empilements non compacts
]

2.2.1. Structure cubiqué centrée |

Cette structure est celle de tous les métaux alcalins (le composé type structural
est le sodium) et de nombreux métaux de transition (colonnes 5, 6, Fe,,, Eu).

E Maille élémentaire

Dans le résean I, I’assemblage n’est plus compact : les sphéres sont non join-
tives au sein d’une couche et jointives d’une Gouche & l’autre (doc. 13a). Avec
une séquence d’empilement ...A’B’..., Ie réséau admet une, maillé élémentaire
cubique centrée cc, dans laquelle les spheres sont tangentes le long dela d1a<
gonale du cube (doc. 13b) ; d’oli :

d=2R=a, %3

a -

soit : a,=4R (n.21)

o,

™~

Nombre de motifs
Il y a un atome & chaque sommet de la maille cc et un autre dans la posmon V:
d’ot:

Z=(8x §)-f-(lx 1)=2 (I.22)

e

Coordinence

Dans cette structure, I’atome situé au centre a 8 proches voisins occupant les
sommets i la distance 4. De méme, un atome placé au sommet, qui appartient
4 8 mailles, dispose de 8 voisins, un au centre de chacune d’elles. La coordi-
nence vaut alors :

E/E=18] (11.23)
Elle est donc réduite par rapport 2 celle observée pour les empilements F et H.
® Compacité .
L’application de la relation (I1.2) conduit, pour la maille cc, & une valeur de :
2.8 2. 2R
“Ta @RV

=n43 =068 y (IL24)

Bien que cette valeur soit inférieure 4 la compacité maximale trouvée pour les
réseaux compacts F et H, elle en reste néanmoins proche. L’empilement I est
parfois défini comme un assemblage pseudo-compact.

L’ abaissement simultané de Ia compacité et de la coordinence en passant des
mailles cfc et he 4 la maille cc est général : 1a compacité d’un réseau est d’au-
tant plus grande que sa coordinence est grande, et réciproquement.

Sites cristallographiques

Comme les réseaux I et H, I’assemblage cubique centré dispose de sites inter-
stitiels. Toutefois, a 'inverse des assemblages précédents, les polyedres de
coordination ne sont plus réguliers. Des sites octaédrigues et tétraédriques
déformés, appelés alors O’ (Ng: = 6) et T' (N = 12), seront identifiés dans le
cadre de 'exercice 18.

B Pour s’entrainer : ex. 3 et 6.
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Doe, 13. Assemblage cubique centré1:
a) couches d’empilement ;

b) maille compacte ;

¢) maille éclatée.
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2.7.2. Structure cubique simple P

On a vu, au paragraphe 2.3.2. du chapitre 1, que le mode de réseau simple P,
qui correspond  la seule occupation des nceuds du réseau, et donc pour lequel
le nombre de motifs est Z = 1, existe pour tout systéme cristallin. Aux c6tés
des réseaux cubiques F et I que nous venons d’examiner, il faut donc envisa-

ger I’existence d’un résean cubique P.

Avec une tangence des atomes le long des arétes d’un cube, la maille élémen-

taire de type P serait alors caractérisée par :

— son parametre : a;=2R
— sa coordinence : E | E =[6]
— sa compacité : C=0,51
— son nombre de sites cubiques : Ne=1

(11.25)
(11.26)
(.27
(11.28)

Le schéma de cette maille élémentaire est celui du site cubique C du document

3a.

Dans la pratique, aucun corps simple E ne cristallise avec une maille P 4 un
motif par maille. En revanche, le site cubique C sera largement utilisé comme
site interstitiel, d’otl I’intérét de bien connaitre le réseau cubique simple P.

"9.7.3. Structure de type diamant D

Le diamant est la variété cubique du carbone. Sa structure constitue la struc-
ture type des corps simples de la colonne 14 (Si, Ge, Sn) de configuration

externe ns? np?,

5 Description du réseau

Dans la structure diamant D, les atomes de carbone occupent simul-
tanément tontes les positions d’un réseau cubique a faces centrées ¥ et

la moitié de ses sites tétraédriques T,

L’ occupation de ces derniers s’effectue de manigre ordonnée, une position sur
deux étant remplie dans les trois directions principales de I’espace. Le schéma
de la maille diamant, représenté au document 14a, dérive donc de celui du docu-

ment 11b; .
@ Coordinence
Puisque certains atomes sont placés en snes T la coordinence de I’élément car-
bone y est donc (11.8) : - ~
E/E = [4]

Cette coordinence est celle de tous les atomes de la maille, ceux qui appartien-
nent au réseau F ayant perdu la coordinence [12} ha;bltucllc de cet assemblage

(il est recommandé, a titre d’exercice, de le vérifier pour unatome situg

met de la maille en représentant les autres mailles aukquelles il appartient).
Le réseau diamant D consiste alors en un assemblage tridimensionnel de tétraédres

liés par des sommets communs {doc. 14b).
g Nombyre de motifs

D’apres la double condition qui décrit le réseau, une maille diamant contient,
outre les 4 atomes habituels d’une maille cfc (11.12), des atomes supplémen-

taires occupant la moiti€ les sites tétraédriques T (11.15) :

Z=4+(—%x8)= 8

-

usom-

. Doc. 14, Structure de typé diamantD:
(11.29).  a) positions des atomes de C;
b) assemblage tétraédrique.
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E Para.m'étre de maille

L’examen du document 14a montre que la plus courte distance possible ..
entre les atomes de carbone (dc_c = 2 R) est portée par la diagonale du cube

(d= a4~z ) d’olr :
a3=8 R ? (11.30)
Compacité S .
- .
La compacité de la maille diamant s’en dédtrit : e Lf _
z.8r 8. 4R R
C= = )
4 @8R £)3
c=2¥3 T3 034 “(i.31)

Sa valeur s’avére encore plus faible que pour les réseaux I et P. Bien que le dia-
mant cristallise dans le systéme cubique & faces centrées, son assemblage est
non compact.

Ce résultat était en fait prévisible au vu de I’occupation de sites tétraédriques
par des sphéres de rayon =R alors que I’équation (11.9) en limite la taille &
r=0,225 R, Les atomes insérés en sites T (doc. 11) repoussent alors les atomes
ocm(l;;ant les positions normates du réseau cfc, qui cessent d’&tre tangents entre
eux

"B Conséquences

Dans la structure de type diamant, tout atome posséde 4 voisins, nombre qui
est justement le nombre maximal de liaisons que prévoit larégle de 1’octet pour
des éléments ayant 4 électrons de valence. Comme les atomes sont identiques,
et donc de méme électronégativité, la liaison dans le diamant est purement
covalente. Avec des angles C — C - C strictement de 109,47°, valeur caracté-
ristique d’une structure tétragonale régulitre (cf. Chimie 1 PCSI 17¢ anndée,
chap. 4 §4.3.1.), le cristal de diamant constitue donc une macromolécitle cova-
lente tridimensionnelle.

Tous les électrons étant appariés, le diamant est un composé isolant électrigue
et diamagnétique. Son indice de réfraction, le plus élevé qui soit, explique
son emploi en joaillerie. La grande énergie de la liaison covalente C — C
(Ec..c = 350 kJ.mol1) confére au cristal de diamant une trés grande solidité
qui se manifeste par une exceptionnelle dureté (c’est le matériau le plus
dur connu dans la nature) et par une température de fusion trés élevée
{(Brys > 3 500 °C). Sa translucidité s’explique par le fait que le rayonnement
visible est énergétiquement insuffisant pour rompre une liaison C - C et pro-
voquer Pexcitation d’un électron susceptible ensuite de migrer dans le cristal.

H n’en va plus de méme pour ses homologues supérieurs, le silicium et le ger-
manium, qui présentent une plus grande sensibilité & la lumiére au point de les
rendre opaques et partiellement conducteurs (semi-conducteurs utilisés dans
les photopiles), et 1’étain, au comportement métallique nettement marqué
(conductions électrique et thermique).

P Pour s’entrainer: ex. 7.

2.2.4. Structure graphite G

Le graphite est une des variétés hexagonales du carbone ; il constitue I’exemple '

parfait de matériaun bidimensionnel dont la structure lamellaire résulte d’un
empilement de feuillets monocouches.

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
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(%) Un autre mode de description
considére la structure diamant
comme résultant de l'imbrication
de deux assemblages cubiques &
Saces centrées identiques, de para-
meétre ay, décalés 'un de ['autre
du quart de la diagonale du cube ;
Pun s’identifie au réseau’F, I’autre
au réseau des sites T occupés. Cette
approche explique les réles ana-
logues de tous les atomes de car-
bone.
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5 Description du réseau

La structure du graphite est constituée par un assemblage de couches consti-
tuant de véritables feuillets paralleles au plan xOy (doc. 15a).

Dans un feuillet, les atomes de carbone occupent des positions qui dérivent de
celles qu’occupent les sphéres dans un plan d’empilement compact. Outre les
positions O, I, J, ..., N du document 7b, leurs noyaux occupent les positions G ,
G3 et G5 de cette représentation (doc. 15b). Chaque atome de carbone s’asso-
cie donc & 3 voisins (d) =2 R = 142 pm) avec des angles C— C — C de 120° carac-
téristiques d’une structure trigonale régulidre (¢f. Chimie | PCSI 17 année, chap. 4
§4.3.1.).

La distance d; correspondant 4 ay, —3‘@- , le paramétre @y, vaut 246 pm.

a)
d] _—“‘?""—_..,_
T et L
' z :—@/ =7
I H [N s}
i : e
i o |4 e
P o et S
o e d = Ch
Mol | Door T
: Rt :
! I PR !
O 7 il ¢ > S

Les distances entre atomes de carbone appartenant i deux feuillets voisins sont
trés longues (dp = 1/2 cp=335 pm) ; elles conduisent 3 un rapport “h ires supé-
rieur & 1,633, ce qui montre que la structure est non compacte.

i Conséquences

Les orbitales p» de chaque carbone, non engagées dans des liaisons o avec
les atomes voisins, peuvent constituer une liaison 7, délocalisge, non plus sur
un nombre limité d*atomes de carbone comme dans le benzéne, mais & I’infini
dans le plan xOy. Il en résulte une forte amsotrople de la conductivité élec-
trique ¢ (mesurée parallelement au plan x0y, elle ést environ 200 foi¥; plus
forte que mesurée dans la direction perpendiculaire 0z).

Les liaisons C — C, qui constituent le squelette au sein des plans d’empllement
sont de type purement covalent Elles s’avérent trés fartes dans le plan (le gra-

€ Doc. 15. Structure du graphite :

a) empilement des couches ;

b) positions occupées dans un feuillet.
La maille hexagonale est dessinée
au a). La structure alvéolaire de type
« nid d’abeille » du graphite apparait
nettement aub). La zone en vert foncé
représente la projection de la maille
dans le plan xOy.

phite se sublime au-dessus de 3400 °C). Les Ifaisons Cg—‘rC intér-fevillets sonten' "

revanche dues 2 des interactions de Van der Waals. Leur faiblésse exphq?e fés
propriétés de clivage du graphite et son emploi comme Iubrifiant moléculaire.

i Pours’entrainer : ex. 9.

T

2.3. Conclusions

2.3.1. Interactions chimiques et structures cristallines

Il a ét€ montré, au paragraphe 3.1. du chapitre 1, que les interactions inter-
atomiques influent nettement sur la stabilité des cristaux (évolution des tem-
pératures de fusion 8g,s).

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matérivux inorganiques,
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74 éléments de la Classification périodique (C.P.) cristallisent avec une symé-
trie cubique ou hexagonale,

Une corrélation étroite existe entre une coordinence élevée et le type des inter-
actions directes qui associent entre eux les atomes de 1’élément E, comme
le montre la répartition des corps simples par structure et pat type de liaison
{doc. 16).

interaction directe structures répertoriées gans la C.P.
type de liaison | nombre de cas | nombre tot# |symétrié-c ou h coordinence = 8
covalent 13 13 77 [ 3 n N
métallique 63 61 55 53
moléculaire 14 2 9 7
nature inconnue 20 5 3 B
total 110 89 7! 66

) -
Ainsi, 84 % des corps simples métalliques, 50 % des ﬁioléculaires, mais seule-
ment 23 % des covalents cristallisent avec des assemblages compacts caractéri-
sés par une coordinence égale (réseau cubique centré I) ou supérieure 4 8 (réseaux
cubique 2 faces centrées F ou hexagonal compact H). En revanche, 31 % des
corps simples covalents admettent des symétries cubique ou hexagonale & coor-
dinence réduite. ‘

Les capacités d’interactions électroniques d’un atome dépendent donc directe-
ment de sa coordinence, ¢’est-a-dire dé son environnement proche :

* Plus les interactions sont orientées dans certaines directions de I’espace, plus
le nombre de proches veisins est réduit ; Ia liaison tend i prendre un caractére
covalent. ,

* Enrevanche, plus les interactions tendent 4 s’exercer dans tout I’espace, plus
la coordinence est élevée ; la liaison prend un caractére de type métallique ou
moléculaire selon la position (et donc la configuration électronique) de I’élé-
ment considéré,

2.3.2. Structures cristalline et électronique des métaux

11 est bien évident que la structure dans laquelle cristallise tel ou tel élément

" n’est pas due au hasard. La cause profonde doit en &tre recherchée au niveau
de considérations énergétiques, basées sur les répulsions coulombiennes.

Diverses théories ont été avancées pour établir une corrélation entre la struc-
ture dans laquelle cristaiiise un corps simple et d’autres grandeurs caractéris-
tigues. Les plus modernes mettent toutes 1’accent sur I"importance du facteur
électronique dans la stabilisation d’une structure donnée an niveaun des com-

posés métalliques, dans lesquels (cf. chap. 1, § 3.2.1.) les cations métalliques -

baignent dans un gaz d’électrons mobiles.

La coordinence égale ou supérieure 4 8 des métaux est ainsi une conséquence
directe du petit nombre d’électrons de valence qu’ils possiédent, les interac-
tions électroniques étant alors limitées. A chacune des trois structures princi-
pales métalliques correspondent donc, 4 de rares exceptions prés, des confi-
gurations €lectroniques particuligres (doc. 17).

cubique I s p® & 52 dts?

hexagonale H | ;2,0 dl 52 A& 52
cubique F stp* 40 52 47 52
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¥ ‘
A Doc. 16, Relation entre la nature de la

liaison chimique et le type structural
observé.

(*) Un alliage est un produit de
-caractére métalligue résultant de
" Uincorporation d’un ou de plu-

sieurs éléments & un métal afin

d’améliorer les propriétés de celui-
ci (résistance & la corrosion,
dureté, ...).

3

4 Doc. 17. Correspondance entre.struc-
tures cristallines et électroniques des
métaux et alliages(),
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L'argent, de rayon atomique R = 144 pm, cristallise
avec une maille cfc. Selon leur taille, des atomes
étrangers E peuvent pénétrer dans le réseau d’ar-

7 gent et former une solution solide, dite selon le cas,

d’insertion (SS1), par occupation des sites intersti-
tiels, ou de substitution (S8S), par remplacement des
atomes d’argent.

1) Calculer la masse volumique de I’argent pur.

2) Déterminer la coordinence et la compacité du
réseau cfc.

3) L'insertion, lorsqu’elle se produit, fait intervenir
les divers sites cristallographiques.

a) Préciser la nature et le nombre de sites de chaque
espéce contenus dans une maille.

b) Evaluer le rayon maximum r; d'un atome étran-
ger E sphérique se logeant, sans déformation du
réseau, au sein de chaque type de sites.

4) L'or, de rayon atomique R’ = 147 pm, donne une
solution solide o avec 'argent.

a) En déduire la nature de cette solution solide o,
b) Exprimer la formule chimique de ¢ en fonction
de la fraction molaire x en or.

c) Etablir 'expression du paramétre a, de la solu-
tion solide en fonction de x ; cette relation est appe-
lée loi de Végard.

5} Un alliage argent-or, correspondant & une com-

. position particuliére de la solution solide o, se carac-
. térise par une fraction massique en or de w = 0,100.

* a) Calculer la valeur de x correspondante.

b) Déterminer la masse volumique de cet alliage.
*.  (D’aprés EN.S.LE,TA. P, 1992.)

a4

1) Schéma de la mailie : voir le document 9.

- Nombre d’atomes d’argent contenys dans la maille :

Z=8x1/8)+(6X 112)_ 4

le paramétre de maille est :
arg=2R V2 =2x144 ¥2 =407 pm
Masse volumique :

=Z'MAg= 4%108x 107
al,-Na (407.10712 x 6,02 x 102
’ p=1,06.104kg. m™>

~2) Coordinence déterminée an sein de la séquence

..ABCABC...: Ag/Ag=I[12]

Compacité :
z. LR 4R
C= = =0,740

a’ 2R JE)3 3 J"
3.a} Les sites O, 4 coordinence 6, occupent le centre
de la maille et les milieux des arétes :

No=(1x1)+(12x1/4)=4=2

Les sites T, & coordinence 4, se localisent au quart
des grandes diagonales : Ny=(8x1)=8=2Z.
b} La taille maximale d’un atome E susceptible d’in-
sertion dans un site dépend de la nature de celui-ci :
site octaédrique O: ro+R<1/2ap,
d’apreés (IL7): 1o < R(¥2 -1)=59,6 pm

site tétraédrique T: n+ R = aag %

d’aprés (1L9) 1 1< R(4 /% -1)=32,4pm

4.a) Le fait que R’ >> r,, interdit toute insertion d’or
dans le réseau F de ’argent. La solution solide cor-
respond donc & une substitution des atomes d’argent
par des atomes d’or : elle est de type SS8S.

b) Equation-bilan de la substitution :
xAu+Ag= AuAg|_+xAg

c) La loi de Végard donne 1’expression affine liant
le parametre a, de la.maille, fonction du rayon
moyen R des atomes, et la composition de la solu-
tion solide :
a,=2R V2 =22 xR’+(1~-x)R)

=242 (147 x + 144 (1 - x)) =407 + 8,5 x pm

oo
5.a) La fraction massxque s’écrit :

e mAu _ xMAu
L Pautmag s x My +(1-x) My,
= 197 x _197x
T T97x+108(1-x) 108+89x
ce qui équivauté- x= ﬁ%

_Avec des atomes tangents sur la diagonale de face,h‘, AN.: p@n’y - 0,100, il vient x = 0,057 .

-b) Pour la composition Auo 057A 80,943 considérée :
» Masse molaire :
M =xMa,+(1 —x)MAg= 108 +89x=113 g. mol"!

» Paramétre de maille : =407 + 8,5x=408 pm

D’oil la masse volumlque
_Z.M, 4%113.107

*Ta3. Ny (408.1072P x6,02.10%
p,=1,11.10°kg. m™3
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Structures de corps composés
ioniques binaires

3.1. Conditions d’élaboration

Dans'les composés ioniques binaires de formule générale Ci4, . il existe deux

éléments différents, 1’un & 1’état de cation CP*, 1’ autre 4 I’ état ¢’ anion A7, cha-
cun avec ses caractéristiques propres. Deux régles simples servent a ériger les
édifices cristallins : RS - ~

=y - -

Reégle 1 : Le cristal est électriquement neutre. P e T
Régle 2 : Les ions les plus petits, de rayon r, viennent occuper les sites
interstitiels du réseau-héte constitué par les ions les plus gros, de rayon
R, afin d’étre en contact avec ceux-ci, ™ -

Larégle 1 implique que la somme des charges positives doit compenser exac-
tement la somme des charges négatives. Elle justifie 1’ 6Ecupation partielle d’un
site cristallographique (¢f. ZnS et CaF,),

- - 2 g .
La régle 2 découle d’une évidence :

Les forces d’attraction coulombiennes tendent & mettre en contact
cations et anions, les forces de répulsion visant en revanche 3 séparer
les espéces de méme signe,

‘Il'y a donc contact entre ions de signes contraires et non contact entre ions
de méme signe, de sorte que, dans un cristal ionique, le réseau-héte, toujours
déformé, n’est jamais un assemblage compact. Dans ces conditions, la plus
courte distance interatomique J correspond alors 2 1a somme R + r et non plus
4 2 R comme pour les corps simples.

Les trois schémas du document 18 traduisent les modifications apportées res-
pectivement aux documents 3c, 4b et 5¢ pour les sites cubique C, octaédrique
Oet ltétraédrique T.

a)

o~
-~
N
~

Doc. 18. Sites interstitiels dans les cristaux ioniques :

a2

a)Site C: b) Site O :

Dans le plan diagonal (110), il ya  Dans le plan équatorial, il y a contact
contactsi: av3 =2(R+r) si: av2 =2(R+r)
ilyanoncontactsi: a=2R ilyanoncontactsi: a=2R
d’ott : g =43-1 d’oir : g =V2-1
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<)
a
a\2
c) Site T : )
Dans le plan diagonal (1 10), il ya
contact si : av3 =2(R +r)
il yanoncontactsi: av2 =2R

YERS

PR r
don ; E2
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Le calcul effectué dans chacun de ces cas repose d’une part, sur la tangence
entre la sphire de rayon r qui occupe le site interstitiel et celles de rayon R qui
en constituent le polyedre de coordination et, d’autre part, sur la non tangence
entre elles des sphires de rayon R. La conclusion est toujours la méme : le
rayon r doit &tre supérieur i la valeur limite trouvée pour le rayon des inter-
stices.

Par voie de conséquence, 1a nature du site cristallographique occupé doit res-
pecter les inégalités suivantes qui traduisent le fait qu'un ion ne peut flotter
librement dans un édifice d’ions de signe opposé :

ES = R =1 site cubique coordinence : [8] (1.32)
V2-1= % ¥3-1 site octaédrique  coordinence : [6] (.33)
\/ -1= L <+¥2-1 site tétraédrique coordinence : [4] (11.34)

Un tel résultat modifie donc, pour les composés ioniques (doc. 19}, le
schéma d’occupation des sites, obtenu au paragraphe 1.4.4., pour les
corps simples :

-1 ¥2-1 3-1 R
0225 0414 0,732 1,0 R

8 cubique C %///% W 7,/// // Pref /// ///
6 octaddrique O |/ 7\, Pref 7
4 iraédrique T\//7/////|  Pref. %

coordinence site

[=

3.2. Filiation structurale

La description des structures cristallines ci-aprés repose sur une démarche
unique qui est généralisable par la suite 3 I'identification de structures cristal-
lines inconnues. Les étapes de cette démarche sont, dans 1’ordre :

« recherche, dans une table spécialisée, des rayons ioniques des especes concer-
nées ; =

« identification & partir du rapport r / R, de la nature du site cnstallographlque
occupé par les ions les plus petits, en général les cations CP*; =

« détermination du'réseau des ions les plus gros, en général les anions A9~ ;

» analyse de la structure (symétrie, paramétres, motifs, compacité, coordi-
nences, ...). X

'1.2.1. Structure de type chlorure de césium™ “f_ - -
Le chlorure de césium, de formule CsCl est constltué’ d’ions césium Cs* et
d’ions chlorure CI™. Avec des rayons ioniques R(Cs*) =169 pm=r et
R(CI")= 181 pm =R, il ressort que : '

_. 169 T
181 =0,934, soit 5>0,732

Description de la structure ,
En application de la relation (11.32), les ions Cs* occupent des sites cubiques

4 Doc. 19. Nature des divers sites inter-
stitiels occupés dans les composés
ioniques en fonction du rapportr/R.
Les zones hachurées correspondent
a des valeurs interdites du rapport
r/ R . Pour un rapport donné, le site
interstitiel préférentiel est caracté-
risé par le symbole Pref.

@ @

C qui n’existent que dans un résean cubique simple P. La structure CsCl se _

décrit alors comme suit (doc. 20).

Doc. 20. Structure de type CsClL

TSI © Hacheue Livre, H-Prépa Chimie des marériaux inorganignes,
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Dans Ia structure de type CsCl :

* Les ions CI~ forment un réseau cubique simple, ce qui correspond a
la présenice d’un ion CI- par maille.

* Les ions Cs* y occupent fous les sites cubiques C (11.28) afin d’étre
en nombre égal pour respecter la condition d’¢lectroneutralité. '

Les ions Cs* constituent alors un second assemblage cubique simple P, décalé
de celui des ions CI~ par une translationd’dfie demi-diagonale du cube.

-

llyadone Z=1 motif CsCl dans la maille. e

B Paramétre de maille

La tangence des ions Cs* et Cl- le long de la grande diagonale du cube (d= aJ_ 3/2)
donne une valeur théorique du paramétre de la maille de : '

acscl = %-(R+r)= %.(181 +169) =404 pm

trés proche du paramétre réel @ =412,3 pm du chlonife de césium. L’écart de
2% entre ces deux valeurs justifie I'emploi du modgle utilisé,

B Compacité —

La compacité C, qui se calcule encore & 1’aide de I’équation (11.2), vaut numné-
riquement :

4T p3 4T 3
c=1'[3 Y3 _an 1817 +169°

aCsCl3 - 3 ‘ 4043

=0,683
Elle est donc supérieure a celle d’une maille cubique simple P (11.27).

Coordinence
Deux types de relation sont 4 envisager :
* La coordinence d’un ion par rapport & un ion identique est celle du réseau P
qui décrit les positions individuelles des ions chlorure ou des ions césium
(11.26) :

Cl-/Cl-=Cs*/ Cs*=[6] )
* La coordinence d’une espéce par rapport & 1’autre est celle d’un site cubique
C(.4):

Cst/Cl-=CiI~/Cs* = 8]

‘La structure de type chlorure de césium est celle des halogénures MX de métanx
alcalins de grande tallle (M = Rb, Cs) et d’ammonium (le comportement chi-
mique de I’ion NH4 est souvent trés proche, A 1’état solide, de celui des jons
K* et Rb*). Aucun oxyde ni aucun hydrure ne possédent cette structure.

P Pour s’entrainer : ex. 10, 13 et I5.

3.2.2. Structure de type chlorure de sodium
La variété naturelle du chlorure de sodium NaCl est le sel gemme dans lequel :
RNat)=97pm=r et R(CI")=181 pm=R

L _97 _
D’otr : =781 =0,536
soit : 0,414 < % < 0,732

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
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(') Cette notation est celle qui est
recommandée. La coordinence de
CsCl est toutefois écrite dans cer-
tains ouvrages sous d’autres
formes : 6/6,6—6, (6 ~6)ou
[6—6], il en va de méme pour les
autres structures étudiédes dans ce
paragraphe 3.2.
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& Description de la structure

Selon la relation (11.33), les ions Na* doivent occuper des sites octaédriques
d™in réseau compact de type F on H. Le cristal ayant une symétrie cubique, il
en résulte que :

Dans la structure NaCl (doc. 21) :

= Les ions chlorure constituent un réseau F ;il y a donc 4ions CI~ par
maille.

« La condition d’électroneutralité impose I’occupation de fous les sites
octaédriques (N = 4) par des ions Na*, Ces ions forment donc un
second réseau de type F, décalé d’une demi-aréte de celui des ions CI~.

Le réseau des ions Na' est représenté en traits noirs au document 21a. Il y a
donc Z =4 motifs NaCl dans la maille.

Paramétre de maille

Comme les ions Na't et CI™ sont tangents le long de 1’aréte du cube, il vient
théoriquement : .
anac1=2.(R+r)=2.(181 +97) =556 pm

en parfait accord (2 2 % prés) avec la valeur expérimentale correspondante,
a=>564,1 pm.

Compacité
La compacité C, qui se calcule encore 4 1’aide de I’équation (11.2), vaut numé-
riquement : in
3
co b3k 4 ) _167 18134973 o (o
aNaCl3 3 5563

valeur voisine de celle de la structure CsCl, mais inférieure i celle obtenue
pour un assemblage cfc F.

g Coordinence
Deux types de relation sont ici encore 4 envisager :

* Coordinence d’un atome par rapport a lui-méme, donc celle du réseau F
.ioy: -7
CI=/ CI"=Nat*/Nat =[12]
« Coordinence d’une.espéce par rapport 4 I’ autre, soit celle d’un site O (11.6) :
Na*/Cl~ = ClI"/ Na* = [6] ~
Cette structure est celle des halogénures MX de premiers métaux alcalins
{M =Li, Na, K}, de tous les hydrures alcalins MH (M =Li ...Cs) ainsi que celle
-de nombreux oxydes divalents MO (M = Mg...Ba, Ti...Ni,...). C'est une struc-

-ture classique pour les carbures MC (M =Ti ..Th, V, Tl_],,, .) et les nitrures
MN(M=S8c..La,Ti.. ...) interstitiels des meteiux\ de transition. p o-

i Pour s'entrainer: ex. 11 et 13,

3.2.3. Structure de type blende

Le sulfure de zinc ZnS présente plusieurs variétés allotropiques ; la blende est
sa variété cubique. Malgré la faible différence d’ électronégativité entre le zinc
et le soufre, upe description A partir d’ions Zn2* et S2-est encore envisageable ;
leurs rayons, R(Zn?*) = 74 pm = r et R(8%~) = 184 pm = R , sont dans un rap—
port :

=14.20402, telque 0225<%

R 184 < 0,414

R

Y

b) < )
> ®
L '
@ 0
2]
Q &
—5

Doc. 21. Structure de type NaCl :

a) vue éclatée des réseaux de Cl" et
Na*;

b) repre'sentation des octaédres tota-
lement inclus dans Uensemble des huit
cubes (les ions du réseau-hote ne sont
pas mentionnés).

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
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Description de la structure

Selon la relation (11.34), les ions Zn2* occupent des sites tétraédriques d’un
réseau compact (donc un assemblage F ou H). Or, le cristal de Zn$ blende pos-
stde la symétrie cubique. Donc :

Dans la structure de ZnS blende (doc. 22) :

* Les ions sulfure constituent un réseau cubique & faces centrées F, ce
qui implique la présence de quatre ions sulfure $2- par; maille.

- hY i

* Pour satisfaire I’électroneutralité du%6seau, les’ions Zn* occupent
sge s . - e . . £ * . “een

Ia moitié des sites tétraédriques, soit quatre ions ZnZ+ par. maille.”

AN
1

Ily adonc Z =4 motifs ZnS dans la maille.

La structure, décrite au doecument 22, ne differe donc de la structure diamant
fdoc.14a), que par I’occupant du site tétraédiique : atome identique 4 ceux du
réseau dans le diamant, ion différent dans la blende.

Coordinence "

Laremarque du paragraphe 2.2.3. s’applique encore ici ; les deux réseaux des
ions Zn?* et $2- sont des assemblages cfc, décalés du quart de la grande dia-
gonale. D’oi (11.10) :

8§/ 8% =Zn?*/ Zn?+ = [12)
Les ions d’une espice occupent donc les sites T de I’assemblage F formé par
les ions de 1’autre (11.8) :

Zn?t/ §% =82/ Zn?* = [4]

Paramétre de maille

Les propriétés structurales de la blende sont par conséquent trés voisines de
celles du diamant. En particulier, le paramétre ay) s’ évalue en remplagant, dans
le calcul théorique de 1’équation (11.30), le terme 2 R par la somme (R + r) :

abl=4§.ae+r)=4%.(184+74)=596pm

Ce résultat obtenu est cette fois éloigné de la valeur réelle g = 541,1 pm. Un
tel écart, supérieur & 10 %, montre que le modele ionique utilisé pour la des-
cription des composés binaires a atteint ici ses limites.

Lablende ne peut donc pas étre considérée comme un véritable composé ionique,
la différence d’électronégativité entre le zinc et le soufre étant insuffisante pour
donner un sens réel au transfert formel de deux électrons du zinc vers le soufre.
La liaison Zn — S a donc un caractére covalent marqué. Un tel résultat trouve
sa confirmation dans I’examen des angles S — Zn — 8. Leur valeur de 109,47°
s’avére également caractéristique d’une structure tétragonale des orbitales ato-
miques du zinc et donc d’une forte covalence de cet élément (une origine prise
sur un atome de zinc condunirait de méme i une structure tétragonale des orbi-
tales atomiques du soufre).

La structure blende est souvent celle de composés AB & éléments disposant
d’électrons np. Elle caractérise de trés nombreux composés tels que SiC...SnSi,
GaP...InSb, ZnS...CdTe, CuF... Agl. Dans ces composés, la somme des élec-
trons de valence de A et B, toujours égale 2 8, illustre 4 nouveau I"importance
du doublet et de la régle de 1’octet (Chimie I PCSI 1™ année, chap. 4).

Le carbure de silicium ou carborundum SiC est un matériau trés dur utilisé
comme abrasif dans I’affiitage des outils en carbure de tungsténe.

P Pour s’entrainer ; ex. 14.

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
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3.2.4.Structure de type fluorine
La fluorine est le fluorure de calcium naturel. Les rayons ioniques
R(Ca?t)=99 pm=r et R(F) =136 pm =R sont dans un rapport :

99 : =X
136_0728 soit 0,732~R<1.

Description de la structure

En application de I’équation (11.32), les ions Ca?* occupent des sites cubiques
C. Le seul réseau susceptible de les accueillir est le réseau P, de sorte que la
structure fluorine dérive de la structure CsCl.

Avec autant de sites C que d’atomes constituant le réseau (¢f. § 2.3.2.) et
une formule impliquant deux fois plus d’anions F~ que de cations Ca?*, les ions
calcium ne peuvent occuper que la moitié des sites cubiques. Cette occupation
est ordonnée, un site sur deux restant inoccupé dans les trois directions de
I’espace.

La répétition périodique du réseaun oblige alors & avoir un paramétre ag de la
fluorine, double de celui d’une maille de type CsCl (ot tous les sites C sont
occupés).

La maille de la fluorine peut se décomposer en P’association de huit
petits cubes simples d’ions fluorure (doc. 23a), soit un total de huit ions
F- ; quatre de ces cubes sont occupés par les ions Ca2*, qui se trouvent
ainsi aux cotes z =1/4 et z =3/4, soit un total de quatre ions Ca?t,

Doc. 23. Structure de type fluorine

avec origine sur un ion ;

a) fluorure (modéle éclaté) ;

'b) calcium (modéle compact).

En prenant un ion calcium comme ori-

gine, la structure fluorine peut se
443 J_ décrire comme un réseau de type cfc

ag= J(R+ry=543pm d’ions Ca?* dont tous les sites T sont

occupés par des ions F~.

Le nombre de maotifs CaF; par maille est donc de Z = 4.

i1 Parameétre de maille

Il se calcule en écrivant la tangence des deux ions sur le quart de la grande dia-
gonale :

i rapprocher de la valeur réelle a = 546,3 pm.

N

& Coordinence -

Les coordinences varientici d’un élément 2 I’ autre, puisque les types de réseaux
sont différents :

.2 . -
N h s

» Pour les anions enitre eux, ¢’est celle d’un réseau P {1.28) :
F{F=[6] .
* Pour les cations entre eux, c’estcelle d’un résean F (1L 10) ;
Ca2*/ Ca?* = [12] ~
» Pour un cation par rapport aux anions, c’est celle d’un,§lte cublque C L4
Ca*/F=[8] ~ :

* Pour un anion par rapport aux cations, c’est celle d’un site tétraédrique
(facile a identifier pour 1’ion fluorure qui occupe le centre de Ia maille). D*o1

(1.8):

2o -l

F-/Ca2t =[4]

La structure fluorine est celle de nombreux fluorures divalents MF, (M = Ca,
Sr, Ba, Pb, Hg, Cd) et de quelques oxydes MO, a gros cations tétravalents :
(M = Ce, Pr, Th, U).

t Pour s’entrainer:ex. 12 et 15.

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganigues,
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3.3. Conclusion

Dans tous les composés ioniques binaires, de formule générale CAy, qui vien- )
nent d’étre évoqués, il existe une relation fondamentale entre les coordinences
relatives des deux espéces :

x.C/A=y.A/C (11.35)

Cette relation reposant en fait sur la condition d’électroneutralité, posée comme
régle 1 dans les conditions d’élaboration des structures des composés ioniques

décrites au paragraphe 3.1., permet d’évaluer une des coordinences quand
’autre a été déterminée. : - e .

Cette propriété s’avere trés précieuse pour déterminer les coordinences rela-
tives des espéces dans le cas de structures complexes. C’est aussi la raison pour

- laquelle, dans la structure de 1’oxyde de soditm NayO, les ions Na* (=97 pm) .F
occupent les huit sites tétraédriques T d’un réseau F (Z = 4) d’ions oxyhe 0?- N
(R = 140 pm) et non les quatre sites octaédriques O que laisserait prévoir le

rapport r/R=0,692 (cf. ex. 20).

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganigues,
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Les iodures de potassium et de thallium possédent
des structures cubiques dans lesquelles les coordi-
nences des ions K* et TI*, de rayons ioniques égaux
a 133 et 147 pm, sont respectivement de 6 et 8 par
rapport & une méme entité.

1) Préciser et décrire le(s) type(s) structural{aux)
au(x)quel(s) appartiennent ces iodures.

2) Calculer la valeur approximative dwrayon de Iion
I” dans 'iodure de potassium (agy = 706 pm). En
déduire si le réseau des anions est compact ou non.

3) Déterminer la valeur approximative du paramétre
aT de Uiodure de thallium.

4) L'étude par radiocristallographie du monocris-
tal d’iodure de thallium montre que la distance réti-
culaire correspondant & la famille de plans d’indices
de Miller (1 1 0) est de 297 pm.

Calculer la valeur précise du paramétre ay.

5) Calculer la masse volumique et la compacité de
ces deux iodures.

1) Structures dans lesquelles cristallisent ies halo-
génures alcalins MX : type CsCl (doc. 20) ou type
NaCl (doc. 21a).

La coordinence cationique M+/M* vaut 6 dans CsCl
et 12 dans NaCl, alors que la coordinence M* / X~
vaut 8 dans CsCl et 6 dans NaCl. Les valeurs pro-
posées de 6 et 8 sont donc celles de K*/ 1~ et de
TIH/ 1.

D’obune structure de type CsCl pour Tl et une struc-
ture de type NaCl pour KI.

2.a) Dans KI, ions tangents sur les arétes :
agi =2 [R(K*) + R(I7)]
D’oii:
R(I") =172 agp ~ R(K*) = (706 / 2) - 133 =220 pm
b) Paramétre théorique d’un résean F (1k.11) :
ar=2R(I") v2 =2x220 v2 =622 pm

Comme a; < agy ., les ions I forment un réseau cubique
a faces centrées non compact.

3) Ions T1* et I" tangents sur la grande diagonale du
cube :

o= 23 R + RO
2Y3

33 . (147 + 220) = 424 pm

4) Une application directe de la relation (1.6) donne :
' d= a a

N )
Ce résultat se vérifie en remarquant que la distance

réticulaire considérée mesure la distance entre I’ ori-
gine et le plan DEFG du document 3a.

Dod: a=d.v2 =297x v2 =420 pm
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5.a) Pour KI:

* Compacité :
L 4. [4_“ REKHI 4+ 4% R(I')3]
S Cu = 3 3
o K=

| . agy

_16m 133%+2203

3 ST = 0619
=: «Masse volumique :
e Z. Mg 4.139,1+127]. 1073

PRI N, T (106, 107 5. 602, 10

=3,14.10°kg. m™3

b) Pour T :
* Compacité :
L[4 e 8
Cri= e
T

=%".M-o7sz
420
* Masse volumique :
Z. My 1.[204+127]. 1073
a3 Ny~ (420.1071%.6,02. 107

=742.10°kg. m3

Ptin=

Rayons d’un « atome »

Lanotion de rayon d’un atome ou d’un ion est revenue  plusieurs reprises dans
le cours de Chimie. Précisons les définitions rencontrées.

i Rayon atomique, R,

C’est le rayon propre de 1'élément défini dans le modéle de ”atome hydrogé-

noide. Il s’agit donc en fait du rayon p des O.A. de valence ; il se calcule au

moyen des approximations de Slater (¢f. Chimie 1 PCSI 17 année, chap.2§5.3.).

A I’inverse de tous les antres rayons, le rayon des O.A, de valence est une gran-

deur non mesurable puisqu’il est impossible de connaiire la position exacte des -
électrons autour du noyau.

B Rayon de Van der Waals, R,

C’est le rayon apparent d’un éiément E soumis A des interactions de type inter-
moléculaires. -~

On I’évalue comme égal & la moitié de la plus courte distance dy (doc 24) 4
laquelle peuvent s’approcher les noyaux de deux atomes 1dent1ques ‘apparte-
nant & des molécules différentes (gaz nobles 3 I’état solide, molécules Hiato-
miques homonucléaires identiques venant en contact au cours d’un choc).
Rayon covalent, R, ' ;

- ..

C’est le rayon apparent d’un atome F engagé dans unell‘ia_ison covalente. Toujours -
plus faible que Ry, le rayon R, mesure la demi-distance, d, (doc” 24) enffe 165
noyaux de deux atomes identiques dont les nuages électroniques s’interpéng-
trent.

Par définition, le rayon R, est pris égal 4 la demi-distance d’équilibre entre
deux atomes liés entre eux par une simple liaison covalente : avec des noyaux
séparés de 74 pm dans la molécule de dihydrogeéne, le rayon covalent de I’hy-
drogene est alors de 37 pm.

Il peut s’évaluer de prnche en proche en admettant que la distance intermé-
diaire d4p entre deux atomes A et B correspond & la somme de leurs rayons
covalents.

Doc. 24. Distances de Van der Waals
_dy et de covalence d, d’une molécule
diatomique.
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Rayon métallique, R,

A Iinverse des deux précédentes, cette notion n’a de sens qu’a I’état solide.

Par définition, le rayon Ry, est pris égal 4 la demi-distance d’équilibre entre les
noyaux de deux plus proches veisins d’un cristal métallique.

Rayon ionique, R; .

5., 3 - Y Cogapn . + o
C’est le rayon apparent d’un atome E ayant Subi une modification de son cor-
tége électronique. - N

Bien que ia liaison ionique pure soit physiquement impossible (cf. relation de
Pauling, chap. 1 § 3.3.), une évaluation des rayons ioniques a pu étre réalisée
dans quelques cas favorables, comme celui d&'NaCl,  partir des courbes d’iso-
densité électronique (cf. chap. 1 doc. 24).

D’une manire générale, on identifie 1a distance d¢y Qﬁtre les noyaux de deux
ions CP* et A‘l‘}_?a la somme de leurs rayons ioniques, de sorte que si 1'un est
connu, I"antre le devient. Cette méthode nécessite une référence : par conven-
tion, le rayon de I’ion oxyde O~ est fixé & 140 pm. Cette additivité des rayons
ioﬁiques n’est toutefois qu’approchée, car ces grandeurs sont sensibles 4 I’en-
vironnement.

Le rayon ionique R; est, comme le rayon atomique R,, trés sensible a divers
paramétres :

* R; augmente, comme R,, avec le nombre quantique principal » respon-
sable en premier de la taille du nuage électronique :

élément alcalin M Li Na K Rb Cs

R; (pm) de ’ion M* 68 97 133 147 169

* R; diminue, comme B, , [orsque la charge du noyau augmente. L’ évolution
des rayons ioniques des ions isoélectroniques du néon explique pourquoi les
anions, beaucoup plus gros que les cations, sont trés polarisables.

ion CH | N> | 0% | F | Ne | Nat |Mg2* | AP+ | si**

Ripm) | 260 | 171 | 140 | 136 (1317 97 | 66 | 51 42

* R; diminue aussi lorsque le nombre d’oxydation (n.o.) de I’é1ément aug-
mente, évolution bien évidemment inexistante pour R, . La variation la plus
spectaculaire s’ observe tout naturellement pour I’hydrogéne, le rayon ionique
de I’ion H* étant celui du proton :

. n.o. -1 0 +1

R; (pm) 154 3769 ~1073

2. STRUCTURES CRISTALLINES .-~~~

3

(*) La valeur ici prise en compte
est celle de R, du néon.

%) La valeur ici prise en compte
est celle de R, de I'hydrogéne.
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MW DEFINITIONS ET PROPRIETES

+ Famille cristalline : Ensemble des solides ayant méme structure cristalline et présentant
une forte analogie des propriétés physiques et chimiques.

» Compacité : Nombre qui mesure le taux d’occupation réel de ’espace (0 < C < 1).
+ Coordinence : Nombre de premiers voisins V d’un atome A; donné.

» Site cristallographique : Portion d’espace non occupée d’un réseau cristallin, constitné
de sphéres S de rayon R,

+ Site interstitiel : Centre d’un polyédre de coordination, régulier on non, ayant pour som-
mets les centres des premiers voisins du réseau cristallin servant de site cristallographique.

» Couche compacte : Association compacte de spheéres identiques tangentes dans un plan,

+ Assemblage compact : Résean constitué de I’empilement compact de couches compactes.
11 en existe deux types, possédant la méme coordinence [12] et la méme compacité C =0,74. Ce
sont :

- I’assemblage de type hexagonal compact H, & séquence d’empilement ... AB ..., dont les para-
métres de la maille élémentaire hce sont liés par la relation cy/ay = 1,633 ;

- ’assemblage de type cubique a faces centrées F, i séquence d’empilement ... ABC ...

B SITES CRISTALLOGRAPHIQUES

Conditions d’occupation d’un site constitué d’entités de rayon R selon que I’espace introduite, de
rayon r, soit neutre ou chargée :° T

i
-

type de site constitué coordinence espéce neutre espéce chargée
par des atomes R de Pespeéce insérée de rayon r ¢ de rayon r*)
cubique C ) " [8]-"'4‘ - rfR< V3 ~1 V3 —1<riR=1
= 'V - . - 9 e .
octaédrique O [6] ’ C rIR= V2 -1 VZ-1=<r/R= V3-1
tétraédrique T 41 . riR=+Vv3/2 -1 |V372-1<riR<v2 -1

() Dans ’hypothése de sphéres de rayon R tangentes entre elles.
(*+) Dans I’hypothése d’une tangence entre cations CF* et anions A%,
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Il STRUCTURES DES CORPS SIMPLES
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() Ces sites sont irréguliers.

Z

L

" G Comparaison des caractéristiques de divers réseanx métalliques :
% -1 . s
A
:Z;? réseau F H.. . I
o ‘}'-f’rﬁ : -
= :/; composé type cuivre magnésinm sodium =
maille élémentaire cfc he ' ce k)
S_Chef"fl de Ia. doc. 9 dec. 12b doc. 13¢ Z
maille élémentaire —ﬁ{é
nb. Z de motifs 4 o 2 2 7z
coordinence E | E [12] [12] [8] i
iy
compacité C 0,74 0,74 0,68 i
nb. No de sites O 4 2 6(0")) 12
= - =
nb. Ny de sites T 8 4 12 (10 o
=

1y

N

ol
W

AT

W STRUCTURES DES COMPOSES I0NIQUES C,A, (Rc < Ry)

Caractéristiques des diverses mailles élémentaires : %’i;ﬁ
type structural CsCl NaC(l ZnS CaF, é%?%
ma?glﬁif?;m‘iitltzire‘ doc. 20 doc. 21a doc. 22 doc. 23a ;i;é%
ions A7 réseau P réseau F réseau F résean P %_%{/;
ions CF* sites C sites O 1/2 sites T 1/2 sites C ’ﬁff
nb. ions A9- 1 4 4 8 Z
nb. ions CP* 1 4 4 4
coordinence AT~ /AT [6] [12] [12] [6]
coordinence CPY/CP* [6] [12} [12] [12]
coordinence CPY/ A7 [8] [61 [4] [8]
coordinence A9~/ CP* (8] {6] (4] (4]
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/PPLICATIONS DIRECTES DU COURS

-

_7.. Paramétre de maille et rayon atomigue
La masse volumique de I’aluminium, métal qui cristallise
dans le systéme cubique a faces centrées, est :

£=2,70.103 kg. m™3
1) Evaluer le paramétre g, de la maille de I”aluminium.
2) En déduire la valeur de son rayon atomique.

-
Aj Paramétre de maille et masse volumique

Le cobalt, de rayon atomique égal &4 125 pm, cristallise dans
le systéme hexagonal compact.

1) Déterminer les parametres ap, €t ¢, de la maille.
2) Vérifier si la masse volumique expérimentale
p=28,90 g.cm™ s accorde avec les paramatres calculés.

—

<" Rayon atomique et masse volumique

Le thorium cristallise avec une structure cubique centrée ; le
paramétre de la maille esta =411 pm.

1) Déterminer le rayon atomique du thorium.
2) Evaluer sa masse volumique.

/ .

‘7 ldentification structural

Identifier I’élément, de rayon atomique R = 136 pm, dont le
corps simple-cristallise avec une structure cubique 4 faces
centrées de densité d = 22,4,

-” Rayon atomique et masse volurnique

La masse volumique du gadolihium, qui cristallise avec un
réseau de type H est p=7,80.103 kg m >,

1) Calculer les paramétres ay et ¢y de sa taille cristai]ing.
2) Déterminer la compacité et la coordinence du gadoliniﬁm
dans cetle structure. %

-

- Compacité et coordinence cubiques

Le vanadium cristallise avec une structure cubique. Sa den-
sité est de 5,96 ; le rayon atomique est de 133 pm.

1) Déterminer le type d’assemblage qui permet la description
de son réseau,

2) Calculer la compacité et la coordinence du vanadium dans
cette structure.

~. Structure du germanium

Le germanium cristallise dans le systéme de type diamant de
parametre a = 566 pim.

1) Décrire la structure du germanium. En déduire la coordi-
nence d’un atome,

2} Calculer le rayon atomique de cet élément.
3) Evaluer la compacité de la maille.
4) Calculer sa masse volumique.
&
<. Connaissance du réseau F
La masse volumique du rhodium cristallisé est :
p=124.103kg. m™>
Son réseau cristallin, de type F, se caractérise par un para-
meétre a = 380 pm.
1) En déduire une valeur approchée de la constante d’ Avogadro.
2) Calculer Ia taille maximale r que doit présenter un atome

métallique susceptible d’occuper, sans déformation, les sites
octaédriques O du réseau.

3) Déterminer le gain relatif de compacité qu’ occastonnerait,
pour I’assemblage F, I’ cccupation de tous les sites O par des
sphéres de rayon r.

4) Représenter les motifs et les sites interstitiels O dans

le plan xQOy, dans un plan contenant deux arétes opposées,

puis dans celui qui contient les nceuds (1, 0, 0), (0, 1, 0) et
(0, 0, 1). Identifier ces plans par leurs indices de Miller.

%Structures du carbone

Le carbone.présente un comportement cristallographique trés
variable selon la nature des composés dans lesquels il inter-
vient.

1) Le diamant se caractérise par une maille cubique de para-

-; métre @ = 357 pm (¢f. doc. 14).

~Calculer leFayon covalent du carbone.

2) Le graphite présente une structure hexagonale caractéri-
sée par un rapport ¢/ a=2,72 (¢f. doc. 15).

a) Déterminer les paramétres de sa maille si le rayon cova-
lent du carbone restait constant.

b) Calculer ia valeur réelle du rayon du carbone dans le gra-
phite, le parametre a étant en réalité de 246 pm. Commenter
sa variation.

¢) Déterminer le nombre de motifs et la compacité du gra-
phite,

© Hachette Livee, H-Prépa Chimie des matériaur inorganigues,
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Z,,,.‘ Chlorure d’ammonium

En-dessous de 184 °C, le chlorure d’ ammonium NH4Cl solide
cristallise avec une structure de type CsCl, de paramétre
a =387 pm.

1} Calculer 1a masse volumique de ce compqgé. e
2) Evaluer le rayon ionique de 1'ion NH} supposé sphériqui?
sachant qu’en coordinence 8 le rayon de 1'ion Cl™ est
R=187pm. .

3) En déduire la compacité du chlorure d’ammonium.

.

'Zj,. Oxydes ioniques

Les oxydes de magnésium MgO et de cobalt CoO possédent
des structures cristallines ioniques. Leurs mailles présentent
une symétrie cibique.

1) Préciser et décrire sommairement le type structural auquel
appartiennent ces deux oxydes sachant que la coordinence
des ions Mg?* et Co?* est dé 6.

2) Le paramétre de la maille de I’ oxyde de magnésium MgQ
vaut @) = 420 pm.

Calculer la valeur approximative du rayon de 'ion oxyde 02~
le rayon ionique de I'ion Mg2* étant voisin de 70 pm. En
déduire si le réseau anionique est compact ou non.

3) Prévoir, avec un rayon ionique de 1’ion CoZ* égal 2 78 pm,
la valeur approximative du paramétre ap de 1a maille cristal-
line de 1'oxyde de cobalt.

TL,Z,;: Structure fluorine

Un fluorure de formule M,Fy, de densité 4,89, cristallise avec
une structure de type fluorine de paramétre 620 pm.

1) Déterminer le nombre de motifs M,F, par maille.

2) Calculer 1a masse molaire de ce composé. Identifier alors
le cation MP*.

3) Déterminer le rayon ionique de I'ion MP* sachant que celui
de I’ion F~ est de 136 pm.

45 Allotropie des halogénures

Le bromure d’ammonium NH4Br peut cristalliser sous deux
formes allotropiques e et B ; la variété o  basse tempéra-
ture est caractérisée par une structure cubique de type CsCl,
la variété f3, A haute température, par une structure de type
NaCl et de paramétre a = 690 pm.

1) Calculer, en assimilant I’ion NHz 4 une sphére de rayon
R =150 pm, le rayon de I’ion Br~ dans la variété §.

© Hacheite Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganigues,
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2) Estimer alors, dans I’hypothése d’une invariance des rayons
ioniques avec la coordinence, une valeur approchée du para-
métre cristallin du bromure d*ammonium & .

3) Calculer 1a valeur exacte de ce paramétre, la masse volu-
mique de @-NH4Br étant de 2,43, 103 kg .m=3 .

Ak

- Analogles structurales

Le carborundum SiCicristallise. avec une structure de type
blende de paramétre a=434pm.

1) Décrire la structure du carborundum En déduire les coor-
dinences-relatives des divers atomes

2) Calculer le rayon de 1 atome de silicium sachant que I'atome
de carbone conserve la valeur qui est la sienne dans le dia-
mant (cf. ex. 9).

3) Evaluer la compacité de la maille.

<

4) Calculer sa masse volumique.

/{_é' Relation formule chimique —
structure cristalline

Un composé ionique C,A, cristallise avec une structure
cubique. Il est composé de cations CP* et d’anions A9, de
rayon ioniques respectivement égaux a 100 et 135 pm.

1) Indiquer, parmi ceux étudiés en cours, le(s) type(s) de struc-
ture possible(s) pour ce composé.

2) Préciser la valeur du (des) paramétre(s) de maille corres-
pondant{s).

3) Ce composé a une masse molaire de 172 g.mol~! et une
masse volumique de 7,13 kg. m=
Déterminer la structure réelle de ce composé.

4) Etablir Ia relation qui doit exister entre les chargespetg.
En déduire la nature du composé C,Ay, si1’élément A est I'oxy-
gene.

{TILISATION DES ACQUIS
46

Allotropies dans les métaux
de transition

Le titane et le zirconium, métavx de la 4° colonne de la
Classification périodique, existent 4 1’état solide, sous deux
variéés aliotropiques, a et . Sous la pression p° = 1,0 bar,
la variété ¢, de type hexagonal compact, stable pour
chaque métal & Ia température ambiante, se transforme réver-
siblement vers 7; = 1150 K, en une variété f3, de type cubique
centré.




F*_ .

/4/ 5"”“"’”/’?"‘"

7‘&5’.

1) A température ambiante, les données cristallographiques
relatives au zirconium indiquent que ¢ = 323 pm et
c=515pm.

a) Critiquer le caractére compact de cette variété o .

b) Evaluer les distances entre deux atomes de zirconium
proches voisins, selon qu’ils appartiennent ou non 4 la méme
couche. En déduire la coordinence réelle du zirconium dans
cette structure.

¢} Calculer le rayon R’ de la sphére qui conduirait 4 un assem-

blage H parfait de méme volume unitaire que le résean du zir-
conium.

2) Les paramétres ¢ des deux variétés du titane sont égaux a
295 pm pour ¢ret 322 pm pour f.
a) Expliquer I'évolution du rayon métallique du titane en pas-
sant de xh .
b) Calculer la compacité et la masse volumique des deux
variétés du titane.
(D’aprés E.N.S.L Chimie P, 1988
et Ecole Polytechnique P, 1988.)

'
B

/ 7. Alliages métalliques

Le cuivre et 'europium cristallisent tous deux avee une maille
cubique. A I’état solide, ces métaux peuvent donner un alliage
de formule CuEu, lui aussi & symétrie cubique.

1) Calculer les rayons atomiques du cuivre et de Peuropium.

2) Déterminer le type structural ionique auquel se rattache
I"alliage CuEu.

3) Calculer la distance Cu — Eu. Commenter sa valeur au vu
des résultats de la question 1).

Cu Eu CuEu
107 p(kg.m™3) 8,92 5,26 8,59
a (pm} 362 458 . 348
s

1. **Fer et aciers

Juéqu 910 °C, le fer, de rayon atomique R = 125 pm; cris-
tallise avec un réseau cubique centré, connu “sous le nori de
variété a. . K

1) Décrire la structure du fer-a en précisant sa compacité C
et sa coordinence.

2) Calculer son paramétre a et sa masse volumique p.

3) Au vu des positions des atomes constituant la maille, des
sites interstitiels appataissent sur les faces et les arétes (points
C, D et E) du cube constituant la maille élémentaire (¢f. doc.
ci-apres).

Montrer qu’il s’ agit de sites déformés, O’ de type octaédrique
et T” de type tétraédrique, Les dénombrer.
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Visualisation des positions atomiques et des sites cristallo-
graphiques dans le fer-a

4) La ferrite est un acier correspondant & une solution solide
de formule FeC, , obtenue par occupation partielle des sites
octaédriques du réseaun par des atomes de carbone.

a) Déterminer la formule théorique du composé X ayant tous
les sites octaédriques occupés.

b) Calculer le rayon théorique de 1’atome de carbone inséré
dans ces aciers en supposant I’invariance des paramétres et
la tangence des atomes de Fe et de C. En déduire la compa-
cité théorique de X.

¢) Le rayon atomique du carbone est en réalité de r”=77 pm.
Evaluer la composition Y, limite de la solution solide FeC,,

‘€n admettant que sa compacité soit celle calculée pour X et

que le réseau ne soit pas déformé.

—72 **Stockage du dihydrogéne

Le dihydrogéne constitue un combustible de choix dans les
propergols destinés aux fusées spatiales. Son stockage va étre

= envisagé 1c1 sous forme atomique, au sein de matériaux divers

‘(métaux ¢ alllages)

1) Par action directe de "’hydrogéne, le zirconium engendre
un hydrure ZrH, oi le métal occupe tous les nceuds d’un réseau
cubique 3 faces centrées,

a) Calculer en fonction du rayon R = 160 pm du zirconium,
les rayons r, et r; de la sphére maximale pouvant pénétrer,
sans déformation, respectivement dans les sites octaédriques
O et tétraédrigues T du réseau,

b) Le rayon attribué 4 I’atome d’hydrogene est = 37 pm.
En déduire le type de sites compatible avec I’encombrement.

© Hachette Livre, H-Pm’p& Chimie des maiériaux inorganiques,
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¢) En réalité, les atomes d’hydrogéne se logent dans tous les
sites de I’autre type.

Etablir alors la formule brute de I"hydrure et citerun exemple
de cristal ionigue isostructural.

2} L’alliage de titane et de fer de composition TiFe constitue
un composé pour lequel les atomes de titane occupent les sites

d’un résean cubique simple de fer, de para'ﬁ'iéﬁ'é a=298 p'\rﬁ.e ;

a) Citer le composé ionique type correspondant i cette struc-
ture.

b) Dans le composé TiFe, les atomes d’hydrogéne viennent
occuper tous les sites constitués de quatre atomes de titane
et de deux atomes de fer (¢f. doc. ex. 18).

Préciser la géométrie d’un tel site. Déterminer Ia formule de
I’hydrure obtenu par saturation de ces sites. s
3) L’ aptitude au stockage d’un matériau M; s’ exprime par sa
capacité volumique d”absorption C,, (M), définie comme le
rapport de la masse d’hydrogéne absorbée au velume unitaire
du matériau pur.

a) Exprimer Cy, (M;} en fonetion du volume V; de la maille
et de la quantité n; d’hydrogéne adsorbée.

b) Comparer la capacité volumique d’adsorption théorique
des deux matériaux étudiés aux paragraphes 1 et 2.

¢) Calculer la masse minimale de matériau solide nécessaire
pour produire la méme quantité d’hydrogéne qu’un réservoir
contenant 700 kg de gaz liquéfié. Conclure.

(D’aprés Ecole Polytechnique P’,1993.)

%Q *Morphotropie des composés ioniques

La notion de morphotropie traduit le phénomeéne qui permet
d’érablir des analogies entre les paramétres cristallins de com-
posés différents. Ainsi, la nature du polyédre de coordination
cationique s’obtient-elle le plus souvent sur la base de consi-
dérations purement géométriques. Les valeurs numériques
nécessaires 4 la résolution des questions 2) et 3) sont & prendre
dans les tableaux du cours (¢f. § 4 - Rayons d’un atome, ou
dans 'exercice 21).

@ Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganigues,
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* 3).Cette méme démarche s’ applique également lorsqu’un ion

1) Dresser le tableau donnant le rapport limite des rayons des
sphéres A et B pour les coordinences suivantes : 4 (type ZnS) ;
6 (type NaCl) ; 8 (type CsCl).

2) Déterminer I'évolution de la nature du polyédre cationique
dans la série des bromures alcalins, sachant que R(Br)=195 pm.

™ est associé & 'ion oxyde 0.

a) Prévoir la' na"ture_du‘ site occupé par un ion M7 isoélec-
tronique du néon dans les oxydes M20,, .

b} Proposer une exp]icatio;l au fait que les ions Na* occupent
des sites T'dans I’oxyde Na,O,

Z/;l*Structure antifluorine + -* .

Le préfixe anti- est réservé en Cristallochimie aux structures
S” dérivées du type structural S qui suit, avec la propriété que
les cations occupent strictement dans S” les positions occu-
pées par les anions dans S, et réciproquement. Les oxydes
alcalins M, 0, (M = Li, Na, K, Rb) cristallisent tous avec une
structure cubique de type anti-fluorine, de paramétres res-
pectivement égaux 4 463, 556, 645 et 676 pm.

1) Déduire des caractéristiques de la fluorine, la coordinence
de chaque éiément vis-a-vis de 1'autre.

2) Montrer que la structure anti-fluorine correspond & un
empilement de type cubique & faces centrées d’ions oxyde
02, Préciser la nature et le taux de remplissage des sites
occupés par les ions alcalins M™.

3) Indiquer si les valeurs des paramétres suffisent pour conclure
a un empilement compact d’anions pour ces quatre oxydes.

4) Calculer le rayon de I’ion oxyde dans chacune de ces struc-
tures connaissant le rayon des cations alcalins (Li* = 68 ;
Na*=97; K*=133 ; Rb* = 147 pm).

5} En déduire alors le caractére compact ou non de 1’empile-
ment des ions 0%~ dans ces oxydes.
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DU CRISTAL PARFAIT
AU CRISTAL REEL

Jubro i)

Le cristal parfait, décrit par un réseau
tridimensionnel idéal, ne se rencontre jamais
dans la nature. A cause de I’agitation thermique,
les cristaux réels, méme si leur comportement
est proche du modéle du cristal parfait,
comprennent toujours un certain nombre

de défauts, en particulier des défauts ponctuels.

Les défauts se limitent en général a un petit
domaine du cristal, volume en dehors duquel
les propriétés de symétrie et de structure sont
celles du cristal idéal. Leur présence contribue
& moduler, de maniére plus ou moins importante

“selon les cas, 1&s propriétés physiques des cristaux,

a l’échelle macroscopique.

- Aprés avoir défini la nature des défauts
dans.les solides, nous donnerons un apercu

“de." leuv influen@e @ ’aide de quelques exemples
(conduction électrique dans les solides, existence
de composés non-steechiométriques).
L’interprétation des propriétés de conduction
nécessite d’avoir analysé au préalable comment
les niveaux d’énergie discrets, d’un atome

ou d’une molécule diatomique, se transposent

au solide tridimensionnel sous la forme

de bandes d’énergie. -
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Niveaux d’énergie dans les solides

|. Problématique

La classification chimique des cristaux, établie au paragraphe 3.2. du cha-
pitre 1, a montré qu’il existe quatre classes différentes de cristaux. Délaissant
ici les cristaux moléculaires, qui ne mettent en jeu que des interactions faibles,
et les cristaux ioniques, ol toutes les interagtions sont de typé 'électi'ostatique
nous allons examiner I’évolution des niveaux d’ énergle électromques dans Jes

~

cristaux métalliques et covalents. 2 T

Le modéle classique de la liaison métallique la présente comme résultant d’une
interaction électrostatique entre des ions positifs et un gaz d’électrons libres.

La Mécanique quantique fournit une autre dé\scription de Ia liaison métallique.
En considérant que les interactions électrons-noyaux dépendent des fonctions
d’onde générales décrites par 1’équation de Schrodmger du systéme, elle a
démontré I"unicité de la liaison chimique.

L’impossibilité.de résoudre exactement 1’équation de Schrijdinger, déja large-
ment observée dans le cas de petites molécules (¢f. Chimie organique
PC-PC¥* chap. 1), rend toutefois illusoire son traitement mathématique & 1’échelle
d’un cristal comportant une concentration atomique volumique trés élevée, de
ordre de 1028 at.m™> dans le cas de métaux tels que le sodium, le cuivre ou
I’argent,

Des méthodes d’approximation sont nécessaires. Une approche simplificatrice
consiste alors & étendre, & 1'état solide, la théorie des orbitales moléculaires
développée pour les molécules diatomiques (cf. Chimie II PCSI chap. 7).

Ce modele part du principe que les fonctions d’onde globales découlent de
Combinaisons Linéaires d’Orbitales Atomiques (C.L.O.A.).

L’étude, en premiére année, des interactions entre deux orbitales atomiques
(0O.A.), chacune étant fournie par deux atomes différents d’un méme élément,
a conduit, selon leur nature et leur énergie, & la formation d’orbitales molécu-
laires (O.M.) liante, antiliante ou non-lante.

Cette étude a également permis de dégager quelques régles utiles pour 1'éta-
blissement des diagrammes d’orbitales moléculaires : énergies comparables
des O.A. qui interagissent (régle 1) pour donner un recouvrement maximum
(régle 2), nombre d’O.M. formé toujours égal an nombre d’O.A. présentes
(régle 3), position relative des O.M. fonction des énergies des O.A. de départ
(régle 4).

Ces résultats sont généralisables 4 un nombre plus élevé d’atomes, les O.M.
étant alors des combinaisons linéaires des O.A. de tous les atomes de la molé-
cule ou du cristal.

[.2. Méthode C.L.O.A. appliquée aux solides

1.2.1. Chaine linéaire d’atomes identiques

Examinons d’abord ce qui se passe pour une chaine linéaire constituée de N
atomes identiques en prenant, pour simplifier, le cas hypothétique d’atomes
d’hydrogene.
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Les couplages & envisager associent I’orbitale 1s des divers atomes. Parmi
eux, les couplages entre premiers voisiiis, qui associent les O.A. de deux atomes
consécutifs sont nettement prépondérants. Ils conduisent 4 une interaction soit
liante, notée ici L, si les deux O.A. sont.de méme signe, soit antlhante notée
i ici L*, si elles sont de signes opposés.

i S s

La mise en jeu d’une O.A. pour chacun des N atomes va engendrer, confor-
mément 2 la régle 3, la formation de N O.M., chacune de celles-ci correspon-
dant & un nombre déterminé d’interactions liantes L et antiliantes L* condui-
sant & des niveaux d’energle dégénérés ounon. Le document 1 donne un schéma
4 de répartition de ces niveaux pour N < 5.

AE
) FE)

[OeCe]
il OL+3 % OL+4L*
it _en 0L+217
f OL+1L* OL+21*
‘ . 1L+2L*
i o+ — oNel
i OL+0L* 2L+21L¥
| TLroLr 2L+1L
L*
) EEED
i 2L+0L* ool
i +0L*
]
E H| H2 H.3 H4 Hi
1

Doc. 1. Orbitales moléculaires formées a partir des orbitales 1s des N atomes
d’hydrogeéne associés dans une chaine linéaire. Conformément au symbolisme
conventionnel défini en premiére année (¢f. Chimie 11 PCSI chap. 7), la partie
positive d’une fonction d'onde est schématisée par une surface colorée (ici,
verte). Le nombre d’interactions liantes L et antiliantes L* est précisé pour
: chagque niveau d’énergie.

D’une maniére générale :

* e nivean le plus stable, caractérisé par un recouvrement positif maximum
(regle 2), est celui pour lequel les O.A. ls ont le méme signe ; il équivaut 2
(N-DL+0L*%; '

» le niveau le moins stable, caractéristique du recouvrement neféatifemaximum

{régle 2), est celui pour lequel le signe des O.A. Is alterne ; il équivaut 4
OL+(N-1)L*;

i - - L -~

| * les (N - 2) niveaux restants se placent entre eux ; ils correspondent chacun
i une situation intermédiaire équivalanta (N—1-p) L + ¢ L*(p = q).
l

! B Lorsque la chaine d’atomes s "allonge, les é energles des niveaux supérleur et
i inférieur s’écartent 1égérement, les interactions entre deyxidmes, troisiémes, .
voisins se surajoutant aux seules interactions entre premlers-vmsms pr@s en
i compte jusqu’ici. Toutefois, ces interactions i plus longue distance restent
P faibles et diminuent rapidement avec la distance ; les niveaux inférieur et supé-
t rieur tendent alors vers des limites asymptotiques (doc. 2).

Comme le nombre de niveaux est égal & N, I’énergie de séparation moyenne
i entre deux niveaux consécutifs diminue quand N augmente. De ’ordre de
: quelques eV dans la molécule de dihydrogéne (dg_g = 74 pm), elle tombe 2
1 107 eV si la chaine atteint un micrometre, ¢’est-a-dire si N est voisin de 104
" atomes. L'€cart énergétique entre les niveaux devient si faible que leur sépa-
i ration n’est plus observable (doc. 2 ) I’ensemble des niveaux forme alors une
i bande d’énergie.
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Quand Ie nombre d’atomes de la chaine deviént trés grand, les niveaux
d’énergie discrets de ’atome donnent alors naissance 4 un continuum
de niveaux d’énergie, appelé bande d’énergie.

Dans le cas de la bande 1s, les énergies du bas et du sommet de 1a bande cor-
respondent respectivement aux énergies vers lesquelles tendent asymptoti-
quement les niveaux liant et antiliant de la molécule de dihydrogéne (doc. 2).

Comme chacun des N niveaux peut contenir 2 électrons {principe de Pauli) et
qu’il y a N électrons a placer (un par atome H), 1a bande serait 4 demi-remplie
par les €électrons a 1’état fondamental. Leur excitation vers les niveaux vides
de Ia bande ne requiert alors qu’un faible apport d’énergie, d’ ol 12 grande liberté
de déplacement des élecirons dans un tel matériau,

Cette conclusion, qui décrit les propriétés d’un cristal d’hydrogéne unidimen-
sionnel, conduit par extension 4 la justification théorique de I’existence, sous
forte pression, de cristaux métalliques de cet élément, situation qui se rencon-
trerait au centre de Jupiter.

1.2.2. Bandes d’énergie dans les solides

B I'exemple de la chaine H,,, modele unidimensionnel {ou 1D) avec un seul
type d’orbitales, constitue le modgle le plus simple pour expliquer la forma-
tion des bandes d’énergie.

Sa généralisation aux solides réels doit tenir compte -1a fois de ’existence de
niveaux autres que le niveau ls pour les atomes du réseau et du caractére tri-
dimensionne] (ou 3D) de celui-ci. Ce dernier aspect contribuant & compliguer
le traitement mathématique d’un probléme déja ardu, on transpose en général
directement les résultats du modgle 1D A I’échelle 3D.

Pour un métal comme 1’aluminium, de structure électronique [Ne] 3s23p!,
I’extension du medéle concerne a priori la formation de bandes 1s, 2s, 2p, 3s
et 3p. En fait, seules ces deux dernitres sont & considérer, En effet, les élec-
trons des orbitales de cceur 1s, 25 et 2p ne sont pratiquement pas affectés par
les atomes voisins ; les bandes qu’ils occupent sont alors trés étroites et sou-
vent assimilées & un ensemble d’ orbitales atomiques localisées.

Seules les orbitales de valence sont & prendre en considération pour
£tablir le schéma de bandes d’un solide,
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< Doc. 2. Evolution des niveaux d’éner-
gie des orbitales moléculaires de
chaines linéaires d*atomes d’hydro-
géne H, lorsque leur degré d’asso-
ciation se développe i l'infini.
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O Les interactions entre atomes proches voisins dépendent de 1a distance inter-
atomique 4. Les niveaux d’énergie, restés isolés pour d; = 4y , s’élargissent
progressivement en bandes permises(’) ; ces bandes sont, soit séparées les unes
des autres par des bandes interdites, pour d; = dy , soit se recouvrent partiel-
lement, pour d; = d3 (doc. 3).

La largeur des bandes dans les solides est d’autant plus grande que
le recouvrement orbital est important, c’est-i-dire que la distance
interatomique d; est courte.

De la différence d’énergie AE entre les orbitales atomiques de valence dépend le
recouvrement des bandes. Selon le cas, les bandes s et p sont distinctes, car elles sont
séparées par une bande d’énergie interdite ou se recouvrent partiellement {doc. 4).
Dans le cas des métaux alcalins, par exemple, 1a différence d’énergie entre les niveaux
de valence ns et np est toujours faible de sorte que les bandes se recouvrent.

a) b)
AE AE
np——u.__1 bande np bande
17— P
AE, bande: AE,
interdite
bande
iy —— ns
ny X __ bande ns

Doc. 4. Positions relatives des bandes s ef p dans un métal selon la différence
d’énergie AE entre les niveaux atomiques ns et np :

a) bandes étroites séparées par une bande interdite ;

b) bandes larges se recouvrant partiellement.

[.2.3. Métaux et isolants

La répartition des électrons dans les bandes d’énergic suit les régles générales
de la Mécanique quantique (principe de Pauli, état fondamental). Les électrons
disponibles occupent, dans les solides, les niveaux d’énergie croissants, bande
par bande, en commengant par la plus basse,.chaque orbitale pouvant accyeillir
deux électrons & spins opposés : 2 N électrons au maximum peuvent donc occu-
per une bande formée a partir de N O.A.

Dans le cas général d’un cristal comprenant N atomes, le nombre maximal
A ; ’a erge. 3 .
d’électrons susceptibles d’étre accueillis est alors de 2 N pour une bande ns

(1 O.A. par atome), de 6 N pour une band€np (3 O.A: paratome) et dg’}o N
. - &

pour une bande (n - 1)d (5 O.A. par atome). . 3

Pour ¥’ aluminium, par exemple, ol chaque atome posséde deux électrons 3s et
un seul électron 3p, la bande 3s est pleine et la bande 3p remplie au sixiéme,
dans I’hypoth&se de bandes étroites séparées (doc. 4a) ; les bandes 3d, 4s, ...
sont en revanche vides. La situation réelle n’est toutefois pas aussi simple par
suite du recouvrement des bandes 3s et 3p (doc. 4b). Seul le nombre x de niveaux
occupés est connu (x'= 1,5 N pour 3 N électrons).

Dans un solide contenant x atomes disposant chacun de y électrons de
valence (soit N =x.y électrons), le nombre de niveaux occupés est
toujours au moins égal 4 N/2.

() Dans une molécule comportant
un nombre déterminé N d’atomes,
les états d’énergie sont quantifiés ;
toute autre valeur de Uénergie est
interdite. Lorsque N croit, I’exis-
fence d’un « continuum » auforise
des plages de niveaux d’énergie
pour le systéme, d’oit la formation
de bandes de niveaux permises
séparées par des bandes toujours
interdites.

EA bandes bandes
i interdites

3p

35

Doc. 3. Evolution des niveaux d’éner-
gie dans les solides en fonction de la

" distance interatomique d;_

Les niveaux atomiques, isolés pour
di = d, s’élargissent en bandes per-
mises, séparées par des bandes inter-
dites distinctes, pour d;=d» , ou par-
tiellement recouvertes, pour di=ds .
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Le modtle de bandes conduit & une description relativement correcte des pro-
priétés des métanx,

A 0K, la bande de valence B.V. désigne la derniére bande occupée,
partiellement ou totalement, par les N électrons du systéme ; 1a bande
de conduction B.C, correspond i Ia premiére bande permise totale-
ment vide (doc. 5).

Dans la pratique, B.V. et B.C., séparées par une bande interdite de
largeur Eg, sont les seules bandes yesponsables des progrlétes élec-
trigues. . -

- V ‘- ; ®
De trés nombreuses propriétés d’un matérian dépendent de la position de son
niveau de Fermi (I’énergie Ef de ce niveau correspond par exemple 4 1’ éner-

gie cinétique des électrons libres dans le modzle du gaz d’électrons). ,

Le niveau de Fermi Ey d’un matériau se situe & mi-chemin entre le
dernier niveau occupé par les électrons et le premier niveau vide, &
T=0K. ‘

11 n’y a alor's que deux cas possibles :

« 8i la bande de valence est partiellement occupée, le premier nivean
vide est lui-aussi dans cette méme bande ; le niveau de Fermi tombant
dans la bande de valence B.V., le matériau constitue un métal (doc. 5a) ;
ses propriétés générales sont celles de la liaison métallique (cf. chap. 1
§3.2.1.).

* Sila bande de valence est totalement occupée, le premier niveau vide
se sitne aubas de Ia bande de conduction B.C., le niveau de Fermi se
positionne alors an miliea de Ia bande interdite et Ie composé est un
isolant (doc. 5b) ; ses propriétés générales sont celles de laliaison cova-
lente (cf. chap. 1 § 3.2.2.).

[.2.4. Structures de bandes des métaux

Nous venens de voir qu’un composé est un métal dés que sa bande de valence
est incomplétement remplie & 0 K. C’est le cas des éléments des colonnes 1
(alcalins), de configuration {G.N.] (n + 1)s!, et 11 (Cu, Ag, Au), de configu-
ration [G.N.]nd!° {n + 1)s!, qui n’ont  placer qu’un électron par atome dans
la bande de valence (n + 1)s susceptible d’en contenir deux (doc. 6a).

Enrevanche, les métaux alcalino-terreux (colonne 2), avec leur configuration
[G.N.)(n + 1)52, devraient avoir une bande de valence (n + 1)s pleine et une
bande de conduction (n + 1)p vide, et donc étre isolants 4 0 K.

Leur comportement métallique, quelle que soit 1a température, résulte du recou-
vrement des bandes (n + 1)s et (n + 1) p, de sorte que 1a bande (n + 1) p consti-
tue la véritable bande de valence dans laquelle se situe le niveau de Fermi
(doc. 6b).”

Les éléments de 1a premigre série de transition présentent en général la confi-
guration [Ar] 3d% 4s2. Vula proximité des niveaux électroniques dans 1’atome,
les bandes nd et (n + 1)s se recouvrent systématiquement.

11 en résuite que les y = (z +2) électrons de valence par atome se répartissent
autrement dans le cristal ; des électrons 4s viennent en fait occuper 1a bande
3d (doc. 6c).
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a)
AE
B.C.
Ey
PR B.y_ ____________ .- EF
B
AE .
. B.C
R g
e .
B.Y.

Doc. 5. Métaux (a) et isolants (b) 40 K.

AE a)

B.V.

bande 35

JPE b)

B.V.
bande 3p

bande 35

AE c)

B.V.
bande 4s

- EF
bande 34

Doc.6. Position du niveau de Fermi
dans quelques métaux :
a) Na; b) Mg ; ¢) Ni.
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L’aimantation permanente ( My = n. tp), que les métaux ferromagnétiques(:::)
possédent 4 0 K, donne par exemple une bonne indication du nombre
d’électrons Ny peuplant la bande 3d (N = 10 ~ n), le reliquat des électrons
(N3 =y — Np) peuplant la bande 45 (doc. 7).

éléments Fe Co Ni
configuration [Ar]340 452 [Ar] 347 452 [Ar]348 452
aimantation (en ip) 2,22 1,72 0,61
nb. électrons de valence 8 9 10
N électrons 3d 7,78 8,28 9,39
N, électrons 3s 0,22 0,72 0,61

Doc. 7. Répartition électronigue dans les bandes 3d et 4s des métaux ferro-
magnétiques de la premiére série de transition.

1.2.5. Structures de bandes des non-métaux

Le développement des niveaux d’énergie en bandes s’ applique aussi aux non-
métaux, tels les éléments de la colonne 14 (C, Si, Ge), qui cristallisent avec la
structure du diamant {cf. chap. 2 § 2.2.3.).

Le recouvrement des orbitales de valence y est important et conduit, d’aprés la
méthode C.L.O.A., 4laformation d’orbitales moléculaires liantes et antiliantes
entre atomes., L'infinité de liaisons identiques entre proches voisins d'un cris-
tal élargit les niveaux énergétiques de ces O.M. en bandes d’énergie.

Dans un cristal covalent, I’ensemble des niveaux d’énergie discrets corres-
pondant 3 une molécule se transforme en bandes d’énergie liantes et antiliantes.

Les orbitales de valence des éléments de la colonne 14 (C, Si, Ge) sont de type
ns et np. Pour un cristal constitué de N atomes disposant chacun de 4 O.A. de
valence (une ns et trois np), il se forme 4 N O.M. délocalisées sur tout le cris-
tal, dont une moitié constitue I’ensemble des niveaux liants et I’ autre celui des
niveaux antiliants.

Sans entrer dans le détail, ces deux ensembles sont assimilables 2 deux bandes
d’énergie, une bande liante o, et une bande antiliante O'SP, renfermant cha-
cune 2 N niveaux.

Labande liante, capable de recevoir 4 N électrons, accueille donc tous les élec-
trons de valence du systéme ; la bande antiliante est enrevanche vide. Degnigre
bande peuplée, [a bande Oy Teprésente la bande valence du cristal ; elle est
pleine, de sorte que le carbone diamant, le silicium et le germanium sont des
isolants 2 0 K (doc. 8a).

B Nous avons établi, au chapitre 2, les corrél’atmns entre lestructures de type
diamant et de type blende ZnS, i laquelle se rattachent le carbure de silifiiii
SiC ou I’arséniure de gallium GaAs. Une paire d’atomes carbone-silicium (ou
gallium-arsenic) posséde 8 électrons comme deux atomes identiques dans la
structure diamant.

Lastructure de bandes de tels composés dérive nécessairement de celle du dia-
mant : elle se présente aussi sous la forme d’une bande liante pleme et d’une
bande antiliante vide (doc. 8b).

Il en ira de méme pour tous les composés AB de rype blende ZnS pour lesquels
ta somme des électrons de valence de A et Bestde 8 : composés m1-v™ (GaAs,
InSb, ...}, I-VI (ZaS, CdTe, ...) ou I-VII (Cul).

1
il

(¥} Dans les métaux ferromagné-
tiques, les propriétés magnétiques
résultent de la différence entre les
Ng électrons & (de spin +1/2),
qui remplissent prioritairement,
d’aprés la régle de Hund, les
niveaux dégénérés 3d, et les Ng
électrons fB (de spin — 1/2). Avec
n=Ny—Ng, il vient :

Ny =Ng+Ng=10-n
Le magnéton de Bohr :

ug =9,27.10-24 7,71

représente le moment magnétique
intrinséque de I’ électron.

a)
AE
-~ BC
2 - ]
P H-“{ bande o}

b)
A
Ga-7 BC o, AS
4p -2 | bande o 2N
R A
PO ANy i
4y E&"» A o

A B.V. ‘
23| bande o, [PV 4
) v,

Doc. 8. Comparaison des structures
. de bandes :

a) du diamant ;

b} de arséniure de gallium.

(**y En chiffres romains, et dans
Uordre, le nombre d’électrons de
valence de chacun des deux élé-
menis.
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Le carbone et le plomb appartiennent tous deux 2 la colonne 14 et disposent
donc de 4 électrons de valence. Or, 1a variété diamant du premier est un iso-
lant €lectrique et le second est un métal (a 300 K, leurs conductivités élec-
triques ¢ sont respectivement de 1’ordre de 10-1! et 106 §.m™1), Cette diffé-
rence de comportement provient de leur coordinence :

* Les atomes de C, avec leur faible rayon covalent ( R(C) = 77 pm ), possédent
une coordinence de [4] dans le diamant ; les fortes corrélations qui les asso-
cient entre eux y provoquent ]a formation de deux bandes dlstlnctes {doc. 8a).

¢ Les atomes de Pb, plus gros { R(Pb) =17&pm}), cristalliseht. avec un réseaun
cfc de coordinence [12] ; ils sont donc nettement moins ligs en‘m_a eux que_zleurs
homologues du carbone, d’ob I’existence d’une bande sp continie (doc. 9).

1 Un autre cas intéressant est celui du carbone graphite ol I’assemblage des
-atomes constitue-la généralisation, & 1’1nf1m dans un feuillet, de cycles plans
proches du cycle benzénique. "

Le raisonnement utilisé pour le diamant s’applique aussi au graphite. Comme
chaque atome de carbone engage 3 O.A. 25 ou 2p dans des liaisons oet 1 0.A. 2p
dans une liaison #, la structure de bandes comprendra deux bandes liantes,
& (& 1,5 N niveaux) et (4 0,5 N niveaux), et les bandes antiliantes o* et z*
correspondantes {doc. 10).

Les 4 N éiectrons du systéme viennent alors saturer les deux bandes liantes qui
sont pleines, de sorte que legraphite est isolant & 0 K, La bande 7 est ainsi Ia
bande de valence, 1a bande 7* constituant la bande de conduction.

Les composés solides covalents peuvent se caractériser par 1a largeur de bande
interdite E; qui sépare le sommet de la bande de valence et le bas de la bande
de conduction. Sa valeur est importante pour les propriétés du matériau, car une
excitation externe (agitation thermique, irradiation lumineuse) permet aux élec-
trons de migrer de la bande de valence vers la bande de conduction (doc. 11}.

a) AFE b) AE
B.C.
BC ¢
EE Eg
B.V. ' B.V.

Doc. 11. Occupation des bandes d'énergie d’un semi-conducteur intrinséque :
a) en ’absence d’excitation ;' b) en présence d’irradiation d’énergie suffisante.

La conduction électrique se traduit par le passage d’électrons de la
bande de valence i Ia bande de conduction.

L’électroneutralité du réseau impose alors la présence de trous, de
charge positive p =+ ¢ =+1,6.10"1% C, dans la bande de valence.

Ainsi, la conduction relativement importante observée dans le graphite( est
attribuée au fait que la largeur de la bande interdite qui sépare les bandes met
7% 4 0 K est trés faible (certains auteurs la considérent méme comme nulle),
de sorte que I’agitation thermique est suffisante, méme a des températures trés
basses, pour vaincre cette barriére d’énergie. '
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Doc. 9. Structure de bandes du plomb,
métal de la colonme 14,

AE
o bande o* (1,5N)
i ,"‘ H K
21’%1-*;5*
wn:1 B.C.bande z* | (0,5 N)
\'::.‘ ******************* L
~.~‘ BY bande 7 [(0,5N)
9o WS
28 h{-:' .
- \“.‘ bande o (15N

Doc. 10. Structure de bandes du gra-

phite, semi-conducteur de la colonne
14.

(%) La conductivité électrique du
graphite, de I'ordre de 10* S.m™!
a 300 K, présente une trés forte
anisotropie, la conduction étant
conséquente parallélement au plan
des feuillets et faible perpendicu-
lairement ( oyl =200 ).
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! De méme, I'émission d’un courant électrique induit, ou photoconduction, appa- I E 1 E
rait dans un matériau semi-conducteur si sa largeur de bande interdite Egest  [O™POSE (o, §V) Compose| on gv)

! inférienre & .I:éner_gl.e Wdu rayonnement électromagnétique (We [1,65; 3,1 eV] P 521 CdTe LSk

‘ pour la lumiére visible).

‘ . BN 4,62 GaAs 1,43

(1 La facilité de créer une paire électron-trou dépend de la valeur de Eg (doc. 12). ZnSe 2,72 Si 1,11
Ainsi, avec Eg = 1,11 ¢V , le silicium constitue exemple type d’un semi- Cds 2,54 Ge 0,66
et e moyen oo By =321V I dmant |Gy | 5 | |00

Se 1,90 Te 0,33

D’od, en conclusion : i CdSe 1,73 InSb 0,18

Selon la largeur de leur bande interdite, les composés solides cova-
lents se séparent en groupes : les diélectriques (avec E,> 3 eV envi-

Doc. 12, Largeurs de bande interdite
de quelques semi-conducteurs usuels,

ron) et les semi-conducteurs intrinséques (avec Eg<3eV), ol une exci-
tation par la lumiére visible suffit 4 induire une photoconduction.

pplcaton

Les largeurs de bande interdite Ey du diamant, du

silicium, du germanium et de I’ arséniure de gallium’

sont rassemblées au document 12.

Déterminer la longueur d’onde maximale que doit
présenter une radiation électromagnétique pour exci-
ter, dans chacun de ces matériaux, les électrons de
la bande de valence vers la bande de conduction.

Pour observer une excitation €lectronique dans un
matériau semi-conducteur §, il faut que I’énergie
AER, associée a la radiation lumineuse de longueur
d’onde Ap par la relation de Planck, soit au moins
égale 2 la largeur de sa bande interdite £, g .

En exprimant toutes les énergies en joules, il vient :

I> Pour s’entrainer : ex. |.

7} Défauts dans les solides. .
| Vs . ha A

2.1. Classement des défauts

le nom générique de défaut.

breuses propriétés macroscopiques des cristaux.

AEB = hﬂ,;]: = e .Eg‘B
soit :
4 _hec _ 663.107.300. 108
B e B g 1,60.101.E, 5
1,24 . 107 -
5 {enm)= 1243 (ennm)
matérian C Si Ge GaAs
Eg (eneV}|- 5,21 1,15 0,66 1,53
‘_)q; (ennm)| 239 1081 1 883 812
v A @ é’

La grande majorité des matériaux solides (ex. : minéraux des roches, métaux)
sont cristallisés et formés de grains (ou microcristaux) plus ou moins gros et
contenant des impuretés. La régularité parfaite d’un cristal tridimensionnel est
alors rompue ; tout facteur responsable de cette interruption est desngné sous

La présence de défauts s’avére déterminante pour un cristal dans la mesure o
ils affectent, plus ou moins selon leur nature et leur concentration, de nom-

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
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3. DU CRISTAL PARFAIT AU CRISTAL REEL .72 =

Les propriéiés physico-chimiques des cristaux se groupent en effet en deux
catégories :

B Propriétés intrinséques
Elles sont fonction de la structure et de la symétrie du cristal. Si la plupart
d’entre elles (biréfringence, élasticité, ferroélectricité, piézo-électricité, per-
mittivité relative) ne dépendent que des parametres cristailins, d’antres (conduc-
tions thermique et électrique des métanx, masse volumique, susceptibilité
magnétique) sont souvent perturbées par la présence de défauts.

S

e . e
B Propriétés extrinséques _ < wm

Elles découlent de la présence des defauts cristallins. Citons, 4 titre d’exemple
certaines propriétés chimiques (réactions i 1’état solide), électriques (dopage R
et conduction des isolants et des semi-conducteurs), mécaniques (comporte-
ment sous conirainte, diffusion dans les sohdes) ou opthues (centres colorés,

luminescence, photoconduction). o 7 .

"Les défauts se limitent en général A une portion bien déterminée de I’espace - - - )
hors de laquelle les propriétés intrinséques du cristalrestent intactes. La taille (3';) On définit les défauts & n dimen-
du volume sur lequel les propriétés intrinséques du cristal sont perturbées défi- sions avec n=071,20u3, gu’on
nit la classe du défant®) : note respectivement 40D, 4 1D, a

2D et a 3D.
Défauts ponctuels (ou i 0D)

Ces défauts sont, selon le cas, de type atomique (lacune, atome interstitiel,
impureté), de type électronique (électrons, trous) ou leurs associations.
Ces défauts, étudiés au paragraphe 2.2., s’avérent de Ioin les plus importants
tant en nombre gue par leurs conséquences ; ils perturbent le réseau sur quelques
distances interatomigues (de 200 2 600 pm).

B Défauts monodimensionnels (ou a 1D) _ )

Il s’ agit essentiellement des dislocations qui résultent d’une déformation méca-
nique du cristal dans une direction donnée, Elles s’étendent en général sur *
quelgues mailles (jusqu’a 3nm environ). Ainsi, dans un cristal cubique 2 faces
centrées (doc. 13a), la faute d’empilement peut entrainer un glissement des
atomes parallélement (doc. 13b) ou perpendiculairement au vecteur de défor-
mation M (doc. 13c).

A Doc. 13. Effer d’une dislocation dans
un cristal de structure cfc :
a) empilement normal ;
b) glissement paralléle ;
¢) perpendiculaire 4 la déformation.

& Défauts bidimensionnels (ou 4 2D)

Ces défauts de surface concernent essentiellement les joints de grains et les
plans de cisaillement.

Les joints de grains représentent les interstices compris entre les microcris-
taux adjacents d’un matériau. La taille de ces microcristaux (ou grains) varie
considérablement d’un échantillon a I’ autre (souvent inférieure au micromatre,
elle approche le metre cube pour quelques cristaux de quartz ou de gypse
{Muséum d’histoire naturelle de Paris), d’ oil le rdle souvent impbrtant de leurs
zones de contact.

.
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"7 3. DU CRISTAL PARFAIT AU CRISTAL REEL

Les plans de cisaillement résultent de I"extension d’une dislocation sur une trés
grande distance, ce qui engendre un réarrangement par glissement des deux par-
tiesi’une par rapport & 1’autre. Ainsi, par suite d’un cisaillement paralléle au vec-
teur BX (doc. 14a), un assemblage d’octaddres oxygénés & sommets commiins se
transforme en un assemblage d’octaddres oxygénés A arétes communes (doc. 14b).
De telles perturbations, visibles en microscopie électronique, s’avérent trés fré-
quentes dans les oxydes supérieurs des éléments de transition, le cisaillement
provoquant une réduction partielle du degré d’oxydation du cation.

—

a) . b)g D

—_—

\

Doc. 14. Assemblages d’octaédres oxygénés dans un oxyde de transition Mg+0,, :
a) assemblage normal & sommets communs ;

b) groupements & arétes communes aprés un cisaillement ;

¢) visualisation par microscopie électronique (Las_,Sr . CuQy).

Défauts de ceear (ou a 3D)
Ces défauts sont principalement dus aux vibrations de résean, aux contraintes

élastiques ou 4 des perturbations de la phase solide (précipités, composés poly-
phasés),

2.2, Défauts ponctuels

2.2.1. Justification thermodynamique de leur existence

L'enthalpie libre, G= H-T.S, d’un cristal dépend 2 la fois de son enthalpie
et son entropie. |

La création de défauts ponctuels dans un réseau cristallin parfaft provoque un
désordre interne dans le cristal. L’entropie étant une mesure de ce désordre,
I’entropie Stéel] d'un cristal présentant des défauts est toujours supérieure a celle
Spacfait AU cristal parfait, de sorte que les défaufs abaissent le terme entropique
de I’enthalpie libre G. En revanche, la création d’un défaut est généralement
endothermique, ce qui tend & augmenter G.

Les deux phénoménes se compensent partiellement'en fonction de la concen-

tration cp en défauts : la fonction AG = Ggop— Gparfan ,f(cD) passant toujours - .

par un minimum pour une valeur non nulle de ¢y (doc. 15:; ). Cette valeur i€pré-
sente la concentration d’équilibre c¢q vers laquelle évolue naturellement le cris-
tal. Si la température augmente, ce minimum de AG se déplace vers les valeurs
croissantes de cp (doc. 15b).

D’oti:

; Tout cristal a une téndance naturelle a acquérir des défauts ponctuels.
‘ A une températare et sous une pression donnée, Ia concentration cp
en défauts d’un cristal a ’équilibre est celle qui rend I’enthalpie libre
du cristal minimale ; cpy angmente quand 7 augmente.

a)

A énergic .

&
=]
Sy

b)

A énergie AH .-

Ly
-

€163 p

Doc. 15. Variation des grandeurs AH,
T.AS et AG d'un cristal en fonction
de la concentration en défauts cpy avec
AX = Xrgel "'Xparfa[t

a} & température consiante T ;

b) & deux températures Ty er Ty
{ Tl < Tz )
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2.2.2, Défauts &lémentaires

La structure d’un cristal donné s’interpréte en général, comme cela a été vu au
paragraphe 3 du chapitre 2 pour les composés ioniques de type My X, par’oc-
cupation de sites cristallographiques particuliers du réseau d’une espéce’”) par
une autre. Le probléme est cependant plus simple pour les métaux pour lesquels
il suffit de préciser 1a nature du réseau (systéme cristallin, mode de Bravais).

La connaissance de la structure cristalline revient donc & préciser les positions
occupées par les divers atomes du cristal. . .

) -
La position normale d’une espéce E est, par convention, celle qui
répond strictement aux considérations structurales (neend, site eris-
tallographique, ...). Toute(autre position occupée par E, ou la pré-

sence d’une espéce E' différente de E, est un défaut de réseau,

Ainsi, les défauts ponctuels les pius simpleé appar'aissent podr les Iﬁéiaux
{doc. 16) pour lesquels on distingue : ‘
*lalacune (doc. 16a), lorsque I’espéce E considérée est absente d’ un site qu’elle

devrait normalement occuper dans le réseau cristallin ; un tel défaut porte le
nom de défaut de Schottky ;

* le défaut interstitiel ou (tout simplement) I"interstitiel {. doc. 16b), qui résuite

de I’occupation par I’espéce E d’une position anormalel) pour elle dans le
réseau ; ce défaut porte le nom-de défaunt de Frenkel ;

* 'impureté constituée d’une espéce étrangére E' venant soit remplacer ’es-
pece E quelque part dans son réseau (doc. 16¢), soit se placer en position inter-
stitielle dans celui-ci ; ce dernier cas est parfois dénommé défaut d’anti-
Schottky.

Des associations de défaunts identiques sont également envisageables ; elles abou-
tissent 2 la formation de groupements atomiques (ou clusters) caractérisés par
la présence soit de dilacunes, trilacunes, ..., soit d’insertions multiples, dans
des positions localisées de part et d’avtre d’une méme position normale. Cet
aspect ne sera pas développé ici, mais sera mis en évidence dans ’Application 3.

La présence d’un défaut provoque toujours une distorsion locale du réseau,
les atomes voisins se déplagant quelque peu. Le volume de la maille élémen-
taire qui renferme le défaut varie par rapport A celui d’une maille de cristal
parfait : il diminue de quelques pour cent, dans le cas de lacune, et augmente
‘ jusqu’a vingt pour ceat, dans celui d’interstitiel.

De méme, I’introduction d’une impureté E' provoque, d’aprés la loi de
Végard®™™), une variation du volume en relation directe avec la taille des espices
Eet E'. A cette réserve pres, nous ne ferons aucune différence entre Pespéce
E et ’impureté £,

Dans les composés, les réactions qui mettent en jeu les défauts impliquent
le respect de quelques régles simples qui découlent principalement de la conser-
vation de la masse et de la conservation de la matitre, comme nous le verrons
awparagraphe 2.3,

2.2.3. Notation générale des défauts dans un composé

Afin de décrire les défauts ponctuels et d’exprimer leur formation au moyen
d’équations, il est nécessaire de disposer d’un systéme de notations. Pour res-
pecter au maximum les recommandations de I'I.U.P.A.C., nous proposons ici
une approche simplifiée du modéle de Kroger-Vink, dans lequel le type d’im-
perfection est représenté par une majuscule et le site occupé est indiqué en indice.

@ Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
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(%) Dans cette partie, sauf contre-
indication spécifique, la notion
d’espéce doit étre prise dans son
acception la plus large : elle
concerne aussi bien des particules
neutres (atomes le plus souvent,
molécules parfois) que chargées
(cations, anions).

(%*) La nature des positions inter-
stitielles dépend de la structure du
cristal (sites octaédriques O et tétra-
édriques T pour un métal de struc-
ture cfe, uniquement les sites T, pour
un cristal de type NaCl, ou les
sites O, pour un cristal de type Zn$S).

0 O OO0

» O 0 0 O
o 0O O

o 0 00
O 0 O

O 000 O
o 0O O

O O O

© O 0O 0O

O
O O

0 0 00
&

O @
O_0O

O 0O O O

Doc. 16. Défauts élémentaires dans
un métal : a) défaut de Schottky ;
b} défaur de Frenkel ; ¢) impureté.

(%) La loi de Végard exprime le
Jait que les paramétres cristallins
d’une solution solide de type
A1 By varient linéairement avec
le taux de substitution x de A par
B. Un exemple en a été donné a
UApplication | du chapitre 2.
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Les espeéces potentiellement présentes dans le réseau cristallin d’un composé
de formule générale M, X, sont indiquées, 4 titre d’exemple, avec leur symbo-
lisme propre (doc. 17).

Dans un cristal ionique, cations et anions possédent, au moins formellement,
un degré d’oxydation défini.

Ainsi, dans un composé M,X,, les anions en position normale dans le réseau
sont, par exemple, affectés de Ia charge — 7' et les cations en sites normaux de
la charge + z, de sorte que la charge résultante du cristal est nulle.

Les défants ponctuels qui se forment dans les composés sont, selon les cas,
neutres ou chargés. Au cours de réactions entre défauts, il est souvent com-
mode de ne considérer que I’écart de leur charge et celle du cristal parfait, varia-
tion qui définit la charge effective du défaut.

Elle se détermine en comparant 1’état d”oxydation du défaut au niveau de réfé-
rence que constitue le cristal parfait.

Un défaut est neutre si, placé dans une position donnée, il posséde strictement
la charge électrique du cristal parfait en ce lieu. Sa charge effective, alors nulle,
se schématise par un astérisque placé en exposant du symbole du site. Dans
le cas contraire :

Le défaut est chargé :

+5’il y a eu oxydation en ce licu par rapport au cristal parfait, le défaut
dispose d’une charge effective positive égale au nombre d’élecirons
perdus par le site ;

+5’il y a eu réduction en ce lien par rapport au cristal parfait, le défaut
dispose d’une charge effective négative égale au nombre d’électrons
gagnés par le site. '

L’indication de la charge se représente en portant en exposant du sym-
bole du site autant de points que le site a perdu d’électrons (ou autant
de primes qu’il a gagné).

Pour un oxyde MO, les défauts les plus fréquents sont rassemblés au docu-

ment 18,

2.2.4, Création de défauts

Les réactions qui mettent en jeu les défauts 1mp11quent le respect de trois régles

simples : . R S
Reégle 1 : Une réaction associant des défauts peut modifier le nombre
de sites occupés.

.
¥
Y

L’équation-bilan doit donc inclure la poss:blhté de cr?anon_\,tlou de d
tion de site. Toutefois, aucun site n’est créé lors de- la formation de défauts élec-
troniques.

Régle 2 ; Lors de la formation ‘de défauts, la masse du matériau se
conserve,

En conséquence, le nombre d’atomes inclus dans la réaction de création de
défauts reste invariant. Les lacunes, qui ne représentent que des sites vides, ont
une masse nulle. Les défauts électroniques n’affectent aucunement la conser-
vation de la masse,

nature de
Pespéce

My | ion métallique M

dans son site

résean | symbole

normal . .
Xy  |ion non-métallique
X dans son site
Vy lacune d’jon
métallique M
Vx lacune d’ion
non-métallique X
défaus | M3 | fon métallique M
en interstitiel
usuels

Xi ion non-métallique
X en interstitiel
My | ion métallique M
en site X

Xy jion non-métallique
X ensite M

Doc. 17. Représentation schématique
des espéces potentiellement présentes
dans un composé M, X,.

Dans ce type de notation, oi les lettres
M et X représentent les deux espéces
constituant le réseau, la lettre V est rela-
tive & une lacune (ou vacance) et U'in-
diceiindigue une positioninterstitielle.

symbole| site espéce |charge

o réseau |ionnormall
O |anionique| 0%
M2 . réseau [ionnormali
M |cationigae| M2Z*
34 réseau | impureté
M L . +1
M cationique| ion M3+
M r§sez.m 1t_npure:é —1i
cationique| ion M

M? interstitiel| atome M 0
M*  |interstitiel| jon M2+ | +2

atome O

v lacune absent 0
Vo lacufie~, i:&g:t_ +2
Vi lacune Ia:;)?:ﬂ? 0
Vo lacune i:gslf: -2

Doc. 18, Charges des espéces nor-
males et des défauts réels dans un
oxyde MO. Le terme de normal quali-
fie strictement une espéce chimique
constitutive du composé considéré

_occupant sa position naturelle dans le

cristal.
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Régle 3 : La neutralité électrique impose que la charge totale soit la
méme avant et aprés la formation des défauts.

Ce principe d’électronentralité permet d’écrire les équilibres entre défauts et
d’évaluer leur concentration dans un cristal. Il corréle aussi les défauts ponc-
tuels aux défauts électroniques (électrons et trous présents dans le cristal)
responsables des propriétés de conduction du matériau (cf. § 4.1).

2.3. Défauts dans un compos‘éﬁtcechidméi:rique ‘

[ R T

2.3. I\.‘Ide{tiﬁcation des types de défauts . "y

Les structures de composés steechiométrigues impliquent 1’ existence en nombre
égal de charges positives et négatives. Si un défaut ponctuel chargé se forme
dans un composé steechiométrique de composition nominale MX, il existe néces-
sairement un défaut de charge opposée pour maintenir la neutralité du réseau.

Parmi tous les défauts de structure("), susceptibles d’induire un désordre atomique
interne dans un composé steechiométrique, seuls deux dentre eux, les défauts de
Schotrky et les défauts de Frenkel, sont présents en quantité notable dans les halo-
génures alcalins:(doc. 19a) et les oxydes bivalents des métaux de transition.

2.3.2. Défauts de Schottky

Les défauts de Schottky correspondent i la présence de lacunes catio-
niques Vs et/ou anioniques Vy au sein de 1’édifice cristallin ou matrice.
Leur eréation dans un composé de type AB requiert donc le transfert vers
Pextérieur d’une paire cation-anion en position normale dans le réseau.

En réalité, ces lacunes se forment 4 la surface du matériau, puis diffusent dans
le cristal tout entier ol elles sont finalement distribuées statistiquement (doc. 19).
Pour écrire 1’équation de leur formation, il suffit de considérer 1’état initial et
I"état final.

En partant d’une paire cation-anion, il faut admettre que la formation de la paire
de Schottky provoque la création de deux nouveaux sites.

Pour un oxyde MO, I’équation globale est du type :

M + OF = ME + OF + Vi + VE M)
position position hors hors lacune lacune
normale normale matrice matrice cafionique anionique

soit, en éliminant M2+ et 02~ des deux cotés et en désignant 0 le cristal parfait :

0 = Vi + Vo 2)
cristal lacune lacune
parfait cationique anionique

Dans cette équation (2), les lacunes sont, par hypothese, doublement jonisées.

Dans un halogénure MX, les défauts sont simplement ionisés, de sorte que
la réaction de création de la paire de Schottky s’écrit pour eux :

0 = Ve + Vo (3)
cristal lacune lacune
parfait catipnique anionique

Un cristal steechiométrique qui comporte un désordre de Schottky contient des
concentrations équivalentes de lacunes cationiques et anioniques ; le défaut de
Schottky est alors nécessairement symétrique. C’est le cas, par exemple, du
chlorure de sodinm qui, & 1’état naturel, est un matériaun isolant, parfaitement
steechiométrique. ‘

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériawx inorganiques,
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(%) Globalement, il existe six types
de défauts de structure, suscep-
tibles d’indiire un désordre ato-
migue interne dans un halogénure
alcalin stechioméirique MX :

* existence simultanée de lacunes
cationigues et anionigues :
VM + Vy
* ions de méme nature absents et
en position interstitielle :
‘VM-I-Mi {ou VX + Xi)
* permutation ionique :
MX + XM
« lacunes et fons deplaces pour le
méme type d’ion !
Vi + My (ou Vy + Xpy)
v e
* ions interstitiels et déplacés :
Xi+ My (ou M; + Xpy)
* cations et anions interstitiels :

M;+ X;
a) surlace du eristal partait
/—\/_\_._/\

b)

surface du
cristal réel

lacune

cation s
° cationique

O anion

O

- lacune
anionique
3

Dec. 19, Lacunes dans un cristal d’ha-
logénure alcalin steechiométrigue :
a) cristal parfait ;

b) défauts de Schottky.
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2.3.3. Défauts de Frenkel

Les défauts de Frenkel résultent de 1a présence simultanée d’une lacune
d’une espéce donnée et de cette méme espéce en position interstitielle
(doc. 20).

a) b)

surlace du cristal parfai surface du cristal réel

O

cation

lacune cationique

Dans une structure ol existent des défauts de Frenkel("), les défauts prédomi-
nants peuvent théoriquement étre d’origine cationique ou anionique ; ’expé-
rience montre qu’en réalité, les anions, du fait de leur taille importante, s’avé-
rent peu sensibles 4 ces processus.

C’est le cas du bromure d’argent’"™) dans lequel quelques ions Ag*
(R(Ag*) = r = 126 pm) quittent leur site octaédrique normal (r/R = 0,64)
pour aller occuper des sites tétraédriques du réseau cfc des ions Br-
(R(Br)=R =196 pm).

Ainsi, au cours de la formation d’une paire de Frenkel, un cation M™ transite’

d’un site normal en site interstitiel. Si lui-méme et la lacune correspondante
sont chargés identiguement, 1’équation de formation s’écrit alors :

&1 Pour un oxyde MO

2+ 2+ :
My = M + Vi @)
position cation lacune
normale interstitiel anionique °
E4 Pour un halogénure MX -
My = Mi |+ Vi ®)

Un cristal qui présente un désordre de Frenkel pour un type d’atome doit cepen-
dant en conserver le nombre total constant.

Il contient donc une concentration idenfique en‘lacunes et en ions intersti-
tiels, ce qui qualifie ces défauts de symétriques. o <3

% . - .
—_ . - o A I
En contlusion, les défauts de Schottky et Frenkel peuvent etrers1mu1ta1’;"gm€nt

présents dans un composé steechiométrique, méme si I'un d’entre eux prédo-
mine le plus souvent. .
Une bonne approximation consiste & admettre que :

La présence de défauts de Schottky est favorisée dans les cristaux
lorsque cations et anions ont des tailles comparables, alors que celle
de défauts de Frenkel se satisfait de tailles atomiques différentes. Un
accroissement de température favorise également la création de défauts
de Schottky.

A Doc. 20, Interstitiels dans un cristal

d’halogénure alealin stechiométrique :
a) cristal parfait ;
b) défauts de Frenkel.

(*) A la différence du défaut de
Schottky, un défaut de Frenkel peut
se former directement au sein du
cristal, ¢’est-G-dire sans transfert
d’espéce hors de la matrice.

(**) L’existence des défauts de
Frenkel confére au bromure
. d'axgent des propriétés fort utiles
en photographie : il suffit que
le cristal contienne quelques p.p.m.
d’ions Ag* en position interstitielle
pour gue ceux-ci puissent favo-
riser les réactions rédox gui condi-
tionnent le développement pho-
tographique en provoquant la
création d'une image latente.
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2.3.4. Concentration thermique des défauts

La création d’un défaut ponctuel s’ avére, comme indiqué an paragraphe 2.2.1.,
le plus souvent endoénergétique (1'enthalpie de formation AgH est positive).
Cette enthalpie dépend du type de défaut considéré et de la structure cristai-
fine (doc. 21) : elle est en général plus grande pour un défaut de Schottky (qui
nécessite la migration d’ions de signes opposés) que pour un défaut de Frenkel.

Cette enthalpie de formation est importante, car elle intervient directement dans
le nombre de défauts présents 2 une température donnée. Le processus de créa-
tion de défauts est en effet thermodynamiqueméit activé (il'suit la‘loLd’Arrhénjus)
comme le démontre le document 22 dans le cas d’une paire d&€ def’ilts de Frenkel

Doc. 21. Enthalpies molaires de formation d’un défaut de Schottky oude Frenkel, P N
Pour un défaut de Schottky symétrique, I’enthalpie AcH§ correspond & la demi-
somme des enrhalpzes nécessaires & la formation d'une lacune canomque et

d’une lacune anionique. .

Les nombres ng de défauts de Schottky et np de défauts de Frenkel, formés dans
un réseau constitué de N motifs et comportant N' sites interstitiels vides, sont

tels que :

a

ng =Nexp

(=1

= VN.N'exp [— 2AEH‘;,

A
- RrHl‘E[ , pour un défaut de Schottky

, pour un défaut de Frenkel

3. DU CRISTAL PARFAIT AU CRISTAL REEL - 21707

défauts | composé (kJA. ::::;-1)

Lil 125

LiBr 36,7

LiCl 205

Schottky | LiF 226

(AsHS = AHS)|  NaCl 22
KCl1 218.

Ca0 294

] MgO 318

o eagl | 614
Sy | 674

AgBr 116

Frenkel AgEl 154

(AfH (= AHF) CaF, 1" 270

(lL1) U0, 328
an.2) 0, 396

Nous allons considérer un cristal qui ne posséde qu’un seul type
de défauts, des défauts de Frenkel par exemple, Nous admet-
trons ici que son volume est indépendant de la température ct
que les défauts n’interférent pas entre eux.

Soit AHE, I’enthalpie nécessaire 3 la formation d’une paire de
Frenkel, et soit N et ', les nombres d’atomes et d’interstices
dans le cristal.

Si, 4 la température T, ng atomes sont passés en position inter-
stitielle en créant autant de lacunes dans le réseau, I’enthalpie
du systéme s’est accrue de :

AH = Hyge - Hoarfait = g+ AHE oM
Ccs dcfauts provoguent un accroissement d’entropie AS":
AS = Srge1 — Sparf:m

L’interprétation statistique de 'entropie (cf. cours de Physique)
relie cette variation au nombre de micro-états correspondant 3
la répartition des défauts sur les différents sites :

Q
AS=kg.In Qpﬁlm (avec Qoypai =1) (2)
Al

Si les défauts sont faiblement corrélés, AS dépend de la répar-
tition des interstitiels et des lacunes dans leurs sites d’accueil :

Nl N 3)
—HF) !-HF [ (N'—HF) !.HF !

L1 = Qacunc » Pinterstitiel = 7]
Dol :

N1 ]
In N —rplngt] @

N
AS=kp.|I0 o T 1 ¥

En utilisant 1a relation de Stirling approchée qui, pour de grandes
valeurs de x, permet d’écrire @ Inx ! =x.Inx —x, "expression
{4) se réduit a ;

AS=kg.[N.InN — (N —ng).In(N - ng) — ng.Inng)

+N'.InN'— (N' - anp) . In(N' - ng} — ng.Inng}] (5)
L’enthalpie libre du systéme { Grgel = Higol — T Spge ) doit étre
minimale & I’équilibre. I)’oi, aprés développement, en remar-
quant que Grgel = Gpartair + AG

(5], {8
Ty

aﬂF - BnF) _dHF [AH T. AS} (6)

En différentiant par rapport 3 ng I’expression obtenue par report
de (1) et (5} dans (6), il vient :

AHE-kg.T.In(N—np) +In (N' —ng) - 2.Inng) =0 (7)

ce qui donne : N

) ng
AHp=-kg.T.In < 8
F kB T.ln (N—HF)-(N—HF) ( )

Comme np est généralement trés petit devant N et N, il est
négligeable devant eux et I’expression (8) se réécrit :

ng AHE
T ©

F_ _
N.N P
forme équivalente i celle de I'expression (111.2) qui meten jeu.
1’enthalpie de formation d’une mole de défauts et non celle d’in
seul (AfH?:=NA.AH'1>:: et R=Ng.kg).

Doc. 22.'Inﬂuence de la température sur le nombre de défauts de Frenkel.
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g "t Les enthalpies de formation des défauts trés majo-
(. - ritairement présents dans I’oxyde de calcium et Uio-
dure d’argent sont données au document 21.

Décrire ces défauts, puis en calculer le nombre, res-
- 7 pectivement & 300, 700 er 1 000 K, pour :
1) un cristal d’oxyde de calcium { 65 = 2 580 °C)
i demassel,12g;
2) un cristal d’iodure d’argent ( 8pyg = 435 °C) de
L masse ¥4 mg;

Tous deux sont de structure NaCl.

1) L’oxyde de calcium se caractérise par la forma-
tion prépondérante de défauts de Schottky, la stee-
chioméirie leur imposant un caractdre symétrique.
Le départ d’un ion de chaque espéce crée une paire
de lacunes doublement ionisées, V{5, & emplace-
ment de I’ion calcium et VS 4 celui de ’ion oxyde.

i~ Lecristal de CaO étudié renferme un nombre N d*ions
N Ca?* et O tel que

n
N=Ny. 7229 =602, 108 x

L 1,12
P "Moo T T 56,1
: Le nombre ng de lacunes de chaque espgce est alors
donné par la relation (111.1) qui s’écrit ici :

294, 103]
8314.7

=1,2,1022 at

AHY
ng = Nexp ——f—] 1,2 1022exp[

Dol ; ng(300 K)=7,7.103¢
ng(700 K) = 1,38
ng(1 000 K) =5,3.10%

2) L'iodure d’argent se caractérise par la formation
prépondérante de défauts de Frenkel. Les rayons de
I’ion argent (R(Ag*) = 126 pm) et de 1'ion iodure
(R(I") = 216 pm) étant nettement différents, il y a
alors création de défauts cationiques.

Le départ d’un ion Ag* de son site octaédrique crée
une lacune Vi, en ce point et un interstitiel Ag';dans
un site tétraédrique du réseau de type NaCl.

Le cristal de Agl étudié renferme N ions Ag* et dis-.

pose de N '=2 N sites tétraédriques avec :

0,094

20
35 =2,4.10<" at

NzNA'M_Ag =6,02.10% x

Le nombre ng de Iacunes de chaque espéce est alors
donnée par la relation (lII.Z) qui s’écrit ici :

N 674,10
ns = V2N exp- 7. 8,314.'1‘}

=2,4.1020¢7 exp|-

D'obr: ng(300 K) = 4,6.1014
ng(700 K) = 1,0, 1018
ng(1 006K)=0 (Agl est fondu !)

> Pour s’entrainer: ex. 2, 3, 4 et 5.

' Solides non steechiométriques

3.1. Solutions solides réelles

3.1.1. Extension de la notion de-so‘lution"solide

PC-PC*, chap. 7) a révélé qu’a I"état solide le passdge du constituant A au
constituant B pouvait intervenir de manigre soit continue {(doc. 23a) dans le cas
d’une Solution Solide de Substitution, notée S.8.S. de formule générale A;_ B,

Doc. 23. Domaine de compositions
présentées par un systéme binaire

A — B a la température T dans le cas
L’étude des systémes binaires sohde-hqulde (cf. Thermoaynamrque € ogue. d’une miscibilité totale (8), d’une mis-

(x € [0; 1]), soit discontinue avec démixtion totale en un domaine biphasé A et B.

cibilité nulle sans (b) ou avec (¢) for-
mation 4’un composé intermédiaire
C. et d’une miscibilité partielle (d) de

{doc. 23b), un composé intermédiaire C se formant parfois. v
a) _ b) ) d
8.5.5. : A+B A+C C+B Y+A v+ B
A B A B A c B A c B

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inarganiques,
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Lorsque la différence d’électronégativité entre A et B est importante
{A=métal M , B=non-métal X), le composé C présente une composition
définie A,,B,, (doc. 23c) ; sa structure se décrit le plus souvent 2 partir d’un
réseau d’atomes B (ou d’ions B?") dans les sites cristallographiques duquel se
placent les atomes A (ou les ions AP*),

La réalité est souvent plus complexe, le composé C présentant parfois, non une
fraction molaire xp fixe, mais un domaine de composition (doc. 23d). Cette
propriété est typique de la présence d’une solution solide nouvelle, notée ici 7,
différant des constituants A et B. o &3 - "

- ) Ja
Cette situation apparait fréquemment lérsque A et B soni*des ififtaux présen-

tant une miscibilité partielle : la solution solide ¥ constitue un alliage métal-

lique, S.8.8. qui répond encore i la formule A;_,B,, mais ol x ne varie plus
totalement entre 0 et 1. :

Lorsque les espéces M et X en présence occupent des sous-réseaux différents,
les possibilités de substitution d’un atome d’une espice par un atome de ’autre
sont trés limitées. L’existence d’une solution solide s*explique alors en consi-
dérant le rdle joué par les défauts de réseau (interstitiels, lacunes). Selon leur
nature, il existe donc deux possibilités nouvelles de créer une solution solide
différant de la $:S.5. déja signalée :

* formation d’une Solution Solide d’Insertion (S.S.L) en présence d’interstitiels,
* formation d’une Solution Solide Lacunaire (8.8.LL.) en présence de lacunes.

3.1.2, Solutions solides d’insertion (S.S.1.)

B Un exemple peut en &tre trouvé dans I’qusténite, constituant de base des
aciers, oil Ie carbone vient occuper les sites octaédriques du réseau cfc des
atomes de fer et non remplacer ces derniers dans leur réseau. L’ austénite se for-
mule donc FeC, et non Feq_,.C,.

Un autre exemple en est donné par la comparaison des composés AB que le
nickel (Ry; = 125 pm ) donne avec les éléments de 1a colonne 15 ;

» I’arséniure de nickel (ou nickeline) NiAs est un composé défini de fraction
molaire xy; = 0,50 . Dans cette structure, les atomes de nickel occupent tous
les sites octaédriques O d’un réseau hexagonal H d”atomes d’arsenic (cf. chap. 2
§2.1.3.);

» I’antimonivre de nickel NiSb cristailise avec une structure voisine, mais cette
fois la fraction molaire varie (xy; € [0,50 ; 0,54] , 4 300 K). C’est donc une
solution solide.

L’explication de cette différence de comportement tient en la taille relative de
Parsenic (R(As) = 139 pm) et de I’antimoine ( R(Sb) = 159 pm ). Il en résulte
alors une occupation différente par le nickel ( R(Ni) = 125 pm) des sites cris-
tallographiques d’un réseau hexagonal compact (Z = 2) du non-métal :

» dans NiAs, le nickel ne peut occuper que des sites octaédriques (O =2) du
réseau, les saturant d’ailleurs complétement ;

* dans NiSbh, il peut en outre pénétrer dans les sites tétraédriques (T =4) du
réseau, sites normalement inoccupés dans la structure de type nickeline. Le
nickel excédentaire se place donc en position interstitielle, d’oil le nom de
S.8.1. donné A de telles phases.

Le fait que la taille d’un atome susceptible d’occuper un site T soit limitée
{cf. chap. 2 § 1.4.2.) explique que la limite supéricure de la S.S.1. reste trés
€loignée de la composition Ni3Sb (xn; = 0,75) correspondant & la saturation
complete des sites O et T du réseaun H.

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des marériaux inorganiques,
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Dans ce type de solutions solides, 1'un des constituants, A par exemple, se
trouve 3 des concentrations égales ou supérieures 2 celle du composé stee-
chiométrique.

L’introduction d’atomes A en position interstitielle dilate localement la maille
et produit en conséquence une augmentation du (des) paramétre(s) cristallin(s)
en fonction de la quantité de A introduite.

Dans une S.S.1., il est donc important de bien connaitre la quantité d’atomes
en position interstitielle. Pour un composé de type AB, cette quantité se visna-
lise facilement en écrivant la formulation du composé A4y B ol y représente
I’écart 2 la steechiométrie. Sile nombre d’atomes de A dépend de y, celvi de
B est constant :

Dans une S.8.1., le nombre de motifs Z est indépendant de la compo-
sition ; seule change la formule générale de ceux-ci de type A,,B.
.Les paramétres de maille augmentent lorsque y, 1’écart i la steechio-
métrie, croit.

3.1.3. Solutions solides lacunaires (5.5.L.)

L’exemple le plus connu est celui de la wiistite, oxyde de fer (II) de structure
NaCl. De formule théorique Fe(, elle n’existe que pour des fractions molaires
xge € [0,45 ; 0,49], soit des formules réelles allant de Fep g30 & Feg 960.

La formulation d'une S.8.L. doit 4 1a fois rappeler celle de la structure cristal-
line avéc laquelle elle cristallise et préciser le taux d’occupation statistique de
chaque site.

Dans le cas de ia wiistite, elle s’écrit ainsi [Fe;_;(VE.),]O, la partie entre cro-
chets traduisant 1’ occupation statistique des sites octaédriques du réseau oxy-
géné cfc par (1 - z) ions fer Fe"* et z lacunes de fer Vg,.

La présence de ces lacunes Vg, correspond au départ d’un certainnombre d’ions =~ v
Fe2*, La condition d’électroneutralité que doit respecter globalement le cris-
tal impose alors une compensation de charge, la quantité d’ions 02 restant *

constante. Celle-ci sera assurée, comme nous le verrons au paragraphe 3.3.4.,
par la création d’autres défauts.

Dans ce type de solutions solides, I’un des constituants, A Par exemple, se
trouve & des concentrations égales ou inférieures  celle correspondant au com-
posé steechiométrique. '

ke

Des lacunes de A se forment donc dans des sites norimalement occupés dans le
réseau des atomes de B. Leur présence réduit le volume de la maille, de sorte que :

Dans une S.5.L., le nombre de motifs Z.est indépendant de la compo-
sition ; seule change sa formule A;_, B= e b .

Sl -
Les paramétres de maille se contractent lorsque z, ’&¢art & la e
chiométrie, augmente.

3.2. Masse volumique des solutions so/lides

Lorsque, 4 une température donnée, deux constitnants A et B forment une phase
solide, stable, unique, sur le domaine de composition x; < xg <zx5, la phase
considérée constitue une solution solide. Des informations complémentaires
doivent ensuite &tre fournies pour déterminer la nature des défauts qu’elle
contient.

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des marériaux inorganigues,
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A la température considérée, les deux limites de Ia solution solide sont ApuBy
{xp =x1) et Ay By (xp = x2). Dans cette zone, tout accroissement de xg cor-
respend donc :

— soit & un accroissement du nombre total d’atomes de B (insertion),
— soit 4 une diminution du nombre total d’atomes de A (lacunes),
— soit aux deux 2 la fois (substitution de A par B).

Des trois espéces de solutions solides envisagées ci-dessus, seule la $.5.S.

garde usuellement le nom générique de salutwn solide. Les ailtres constituent

alors des phases non-steechiométriques. f.&%t existeiicé contredlt ainsi I’idée

de Dalton selon faquelle les éléments s’assemblent entre eux dans des rapportsﬂ .
simples pour constituer des composés. TR

El La masse volumique p de tout solide homogéne est donnée en fonctlon do
nombre Z de motifs que contient sa maille élémentaire de volume V et de la

3. DU CRISTAL PARFAIT AU CRISTAL REEL -7

masse molaire M de ceux-ci par la relation : . -
M.Z
1.4
PENCY - (1-4)

(*) La mesure du volume est déli-
cate si le composé est sous forme
solide pulvérulente. Le volume
mesuré est souvent supérieur au
volume réel dans la mesure ol la
poudre est mal dégazée. La masse
volumique expérimentale est donc
sSouvent sous-évaluée,

La mesure de p(*) et le calcul de V a partir des paramétres de la maille per-
mettent ainsi d’atteindre la masse molaire M du motif, grandeur trés utile lorsque
la phase considérée présente, 4 la température T, un domaine d’existence limité.

En effet, dans 1'hypothese ol le volume V reste quasi-invariant sur tout le
domaine de composition (ce'qui équivaut A négliger I’influence de la loi de
Végard sur les paramétres du réseau), la connaissance de la masse volu-
mique p, pour diverses compositions, permet de déterminer Ie type de solu-

tion solide anquel elle se rattache {cf. Application 3).

Deux constituants A et B, de masses molaires My et
Mp < My, constituent une phase unique ¥ sur un
domaine de compositior limité par les fractions
molaires xpe [x1=0,5;x=0,3]. -

Des mesures de masse volumique p effectuées
a diverses compositions montrent que la fonction
p{y) =flxg) décroit.

1) Déterminer les compositions chimigues limites de
cette solution solide 7.

2) Au sein de la solution solide y, Uévolution conti-
nue de xy & xy résulte de la présence d'un seul type
de défauts. La quantité de défauts par motif élé-
mentaire sera alors désignée par t pour une 5.5.5.,
u pour une 8.5.1 et v pour une 8.5.L.

Etablir, en partant de la composition correspondant
a xy, Pexpression donnant la formule chimigue du
motif, pour chacun des trois cas. Préciser les valeurs
limitesde t, u et v.

3) Exprimer,; en supposant une invariance du volume
de la maille, la masse volumique de chacune de ces
trois solutions solides en fonction de p(x) et, selon
lecas, det, uouv.

4) Conclure sur la nature réelle de y.

1) Les compositions limites de ¥ sont de la forme
ApB, avec:

g n - 1
BT Ang - mAn m_+1 )
n
Dot :
—pour x1=0,5, il vient £ =1, soit la composi-
tion: AR ;

- —pour x3=0,8, il vient 2£=0,25=1/4, soit la com-

position : ABy.

2) L’accroissement de xp revient & augmenter le
nombre d’atomes de B par rapport 2 celui de A dans
le réseau.
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=7%; a)Dans le cas d’une $.8.5., la substitution implique  a) Dans le cas de 1a $.58.5., il vient :
' le remplacement d’un atome de A par un atome de B. (1-0.Ma+(1+0.Mg]

Z
pr=v%—1
La solution solide ¥ se formalise donc : A_¢By,;. V.N,

.71 Les variables f et xp sont alors liées par : soit: pr=yy- N 1My + Mp) + 1. (M4 - Mp)]

£ _ np 1+¢ _i+t

: *B= nA+nB_(1—z)‘+(1+t)_ 2 =p(x1)+M. (5)
Dob t=2rp-1 @ Y

. b) Dans le cas de la 8.S.1., il vient, aprés un déve-
o (avec 1€ [1n=0; 5=06]). loppement analogue :

b) Pour une $.5.1., le défaut dominant consiste en 7z

une entrée d’atomes de B en position interstitielle. =y, Ny ° (M4 + (1 + 1) Mp]

La solution solide ¥ se formalise alors : AB14, . .M 4 : 6
Les variables u et xp sont alors liées par : =Py N Ny (6)
—_ " __l+u _li+u ' 1 vi Ama .
xg= Ratng =T+ (l+8) = 2+u ¢) Dans le casge 1a 8.5.L., il vient de méme :
iy . 2xp-1 P3=y i -l =v). Mg + My
. . Dol B=T 3 z. MA
TR =px)-v 7
S0 (avec we [u3=0; up=3,0]). =plxy) V.Ny @

¢) Pour une S.5.L., le défaut dominant consistc en  4) Les reports de (2) dans (5), de (4) dans (6) et de
un départ d’atomes de A hors du réseau. La solution  (5) dans (7) conduisent respectivement 2 :

solide ¥ se formalise enfin : A1_,B. 1 = plxg) + z, (‘i;lAA: Mp) Q2xp-1) ®)

Les variables v et xg sont alors liées par :
ng 1 __1 Z.Mg 2xp-1-

B ptRg s (T-w+ 1 2-v =P YN ey O
\ 2xp-1 | Z.M, 23p-1
D'oi: ve"p @ Pr=paD) - T TR (10)

(avee ve [vy=0; v =0,75]). L’expression (10) est la.seule qui décrive la décrois-

sance, quand xp augmente, de la masse volumique

3) Dans I’hypothése d’une constance du volume de de la solution solide 7.

.27 lamaille :
e p= Z.M _ k.M Celle-ci est donc une solution solide de type lacu-
V.N, naireen A.

-

P Pour s’entrainer: ex. 6.

3.3. Défauts dans un composé non-steechiométrigque

Un composé binaire stechiométrique A,, B, peut se définir A 1’aide, soit de .
sa fraction molaire xg = ﬁ , soit du rapport de ses coefficients steechiomé-

triques -— . Si ce composé appartlent a,une phase homogene v présen-,

tant un domame de composition (ou plage de va]eurs xB {ourt") englobﬁt g
(ou u)), la phase y est non-steechiométrique.

Le rapport des sites cationiques et anioniques dispenibles d’un réseau est
constant que le composé soit steechiométrique ou non. La non-steechiométrie
implique un excés ou un déficit de cations (ou d’anions) ; elle équivaut donc 4
I’exces, par rapport aux conditions steechiométriques, d’un (ou de pluswurs)
type(s) de défauts.

La non~stuachmmétrie est équivalente 3 Ia présence de défauts ponc-
tuels, ’écart i la steechiométrie étant une mesure directe de 1a concen-
tration de ceux-ci.
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Les composés non-steechiométriques, comportant par exemple un métal M et
un non-métal X, se regroupent en deux catégories selon leur place par rapport
a la composition steechiométrique. Ces catégories sont souvent identifiées par
référence au non-métal :

» les composés sous-stechiométriques, quand #' < u , déficitaires en non-

métal X (lacunes anioniques) ou excédentaires en métal M (insertion catio-

nigue) ;

* les composés sur-steechiométriques, quand o' > u, excédqntaires €0 non-

métal X (insertion anionique) ou déficitaires®h métal M acunes.cationiques).
. . e - B

-

AN

3.3.1. Centres colorés

Alors que des défauts ponctuels symétriques doivent se former simultanément
dans un composé steechiométrique, la neutralité électrique de composés non-
stoechiométriques est maintenue par la formation complémentaire de défauts
ponctuels et de défauts électroniques. Une illustration peut en &tre fournie par
les halogénures alcalins.

Ainsi, les chlorures de sodium NaCl et de potassium KCl, chauffés dans une
vapeur de sodium, se colorent en jaune pour le premier, en violet pour le second,
et deviennent non-stoechiométriques. I.e remplacement de la vapeur de sodium
par la vapeur de potassium conduit aux mémes résultats.

[0 La coloration n’est imputable ni 4 la création de lacune anionique (elle devrait
étre la méme dans les quatre expériences, I’ion chiorure étant I’ anion commun),
ni & I’insertion de métal alcalin (la coloration devrait varier avec la nature de
la phase vapeur). Elle résulte donc d’un phénomene plus complexe :

« les atomes alcalins (Na; K) de Ia phase vapeur s’ionisent 2 la surface du cris-
“tal (doc. 24a), 1e couple M* + ¢~ formé diffusant ensuite dans le cristal, L’apport
d’électrons confére ainsi au cristal un caractére semi-conducteur de type n
fcf §4.1.2.). _
* le changement de coloration provient du piégeage d’un électron dans un site
octaédrique d"un résean d’ions Na* pour [a coloration jaune (doc. 24b} et d’ions
K* pour la coloration violette ; cette association électron-cations constitue un
centre coloré F(*), : '

a) b)

surlace
du cristal

\
e @ Q O
&0 e ee®
CeOe Cene
e eOee
CeCOe Oe e
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(*) Un centre coloré est un défaut
cristallin qui absorbe dans le
| domaine des longueurs d’onde de
la lumiére visible : le plus simple
étant le centre F (dont le nom pro-
vient du mot allemand Farbe qui
signifie couleur).

4 Doc. 24. Centres F dans le chlorure

de sodium :

a) création du couple Na* + e ;

b) diffusion en sens inverse les uns des
autres des électrons et des ions Cl-.
L’aire colorée en gris représente l'in-
teraction d’un électron avec les ions
Nat voisins.
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& Dans la pratique, un centre coloré se comporte comme un atome hydrogé-

. s 2 : . < s . L MX AgpsF MX Ay E
noide dont 1’électron occuperait, aprés irradiation du cristal, le premier niveau (en eV) (en eV)
excité. L’énergie d’absorption A,y,F mesure la position de ce niveau par rap- X

N . R . C o . LiF 5,0 KF 2,7
port & 1’état fondamental du cristal steechiométrique ; elle varie d’un composé -
a ’antre (doc. 25). LiCl 3.1 KCl 2.2
LiBr 2,7 KBr 2,0
NaF 3,6 RbCl 2,0
NaCl 2,7 RbBr L3
NaBr 2,3 CsCl 2,0

L’équation de formation de défauts correspondant au centre F, s’ écrit :
M(vap) = My + ec| (6
Remarque : Bien d’autres centres colorés existent dans les halogénures alca-
lins. lls sont obtenus par irradiation (rayons X et rayons ¥y, par bombardement
neutronique ou électronique, par traitement chimigue (dopage par impureté,
électrolyse). On connait par exemple les centres N (association d’une lacune
cationique et d'un trou positif), les centres H (association d’un anion inter-
stitiel et d’un trou), les centres Z (association d’une impureté et d’un trou), ...

Doc. 25. Energies d’absorption expé-
rimentales des centres E.

3.3.2. Oxydes des métaux de transition

Selon le type de non-steechiométrie, divers assemblages sont envisageables,
Ne seront examinés ici que les cas limites identifiables dans les oxydes de tran-
sition.

(*) Un oxyde sous-stechiométrique
est déficitiaire en oxygéne,

3.3.2.1. Oxydes sous-steechiométriques(?)

Dans un oxyde sous-steechiométrique, les défauts dominants peuvent a priori
étre des lacunes d’oxygéne (déficit anionique), des ions métalliques intersti-
tiels {(exceés cationique) ou les deux i la fois (substitution). L’étude des oxydes
de transition montre que le déficit en oxygene est fréquent pour les degrés
d’oxydation les plus élevés (MO, , M205, MO3). Ainsi, le dioxyde devra se for-
muler MO,_, pour M=Ti, 7Zr, ...

[3 Une lacune d’oxygéne neutre se forme par transfert d'un ion oxyde 0%~ (_i’ﬁne O O O O

position anionique normale vers I’extérieur du cristal 4 I’état gazeux sous forme

de dioxygeéne O, les deux €lectrons portés par 1" anion restant piégés par cette Y
lacune. L’équation-bilan correspondant & ce processus se formule :
208 =0,+2VE +4d e (7 .

Les électrons sont ensuite libérés sous 1’effet de 1’agitation thermique, ce qui O O O O

confere alof's aul cristal un caractire de semi-conducteur de type n ; ils tendent o
2 se recombiner aux cations M*#* en position normale pour créer des ions M3+, O Vo O Q O
défauts de valence de charge effective -1 : \

@

, AMyf+4e=aMy - - 8 O O
L’équation-bilan globale de création des défauts est la somme de (7) et (8) :

N’

2- 4+ 3+ L
200 +4My =0y+4Mj; +2VYH (9 . Doc. 26. Non-stechiométrie dans
Lacompensation de charges s’est ainsi effectuée par création de deux sites catio- l'?xyde Z10gy. Lexistence de lacunes
niques simplement fonisés pour une lacuné'd oxygené-doublement ionisge, = ¢ 0xygéne dans le réseau induit la
R o création de défauts de valence a charge

L1 Ce mécanisme est, par exemple, celui de 1'oxyde de"zirconium, ouzircone, effective négative.
lacunaire en oxygéne ZrOs,_, (doc. 26) ; sa formulation électronique s’ écrit

[Zr?o_;'Zr?fzj,] {O2_(V D)y } en mettant entre crochets, d’une part, et entre acco-

lades, d’autre part, I’ensemble des esp&ces qui occupent respectivement les

sites cationiques et anioniques normaux du réseau.

3.3.2.2. Oxydes sur-steechiométriques(™)

Pour un oxyde sur-steechiométrique, les défauts majoritaires sont généralement (%) Un oxyde sur-stechiométrigue
des lacunes métalliques, le défaut de Frenkel que constituerait un ion oxyde | ¢ déficitiaire en métal. . ;
interstitiel étant peu fréquent.

© Hachette Livre, H-Prdpa Chimie des matériaux inorganiques,
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Dans un oxyde MO, les lacunes métalliques apparaissent par réaction superfi-
cielle entre le dioxygéne et I’oxyde, un atome d’oxygéne issu de la phase gazeuse
se transformant en anion 02", ce qui crée au sein du réseau une nouvelle paire

associant un site anionique occupé normalement et un site cationique vide, .

L’électroneutralité du réseau est alors assurée par la présence de trous positifs
au niveau de la lacune cationique, 1’équation-bilan se formulant alors :
0,=203 +2Vj+4p* (10)
Les trous, libérés par 1’agitation thermique, conferent alors au cristal un carac-
tére de semi-conducteur de type p. En se recombinant aux cations M** en posi-
tion normale, ils induisent la création d’iqn’§ * défaut?@\g val_gnce de charge
effective + 1 : e a4 | =
4 MM +4 p =4 My
L equatlon -bilan globale de creatlon des défauts est la somme de (10) et (11) :
02+4MM 200 +4MM +2Vyy (12)
La compensation de charges s’est ainsi effectuée par création de deux -sites
cationiques simplement ionisés pour une lacune de métal doublement ionisée.

Ce mécanisme est, par exemple, celui de I'oxyde de nickel Ni;_,O lacunaire

en nickel (doc. 27). Sa formulation électronique s*écrit ['I\'Ii%f;;xNiz'Z;(V&i)x] {0},
en mettant toujours entre crochets [’ensemble des espéces qui occupent les
positions cationiques dans NaCl. Ce mécanisme décrit parfaitement Ia non-

_steechiométrie de tous les oxydes MO de type NaCl (doc. 28) sauf la wistite
Fe, O ot le probléme est plus complexe (cf. § 3.3.4.).

formule formule domaine de défaut
structurale chimique composition majoritaire
TiO Ti,0 y e [0,800; 1,534] VrjouVg
VO V,0 ye [0,775; 1,269] Vyou Vg
MnO Mn, 0 y € [0,848 ; 1,000] VMn
FeO Fe, O y € [0,833;0,057] Ve
CoO Co,0 y € [0,988 ; 1,000] Veo
NiO Ni,O y € [0,999; 1,000] Vi

3.3.3.Influence du champ cristallin

L’ étude des composés fortement lacunaires a conduit 4 I'idée que plus le nombre
de lacunes est grand, plus il y a de chance que celles-ci soient ordonnées et
conduisent 4 I’existence de composés définis. C’est en particulier ceite pro-
priété qui justifie la description des structures cristallines (occupation 4 50 %
des 'sites cubiques dans CaFs, des sites tétraédriques dans Zn$ et diamant).

L'existence de phases non-steechioméiriques doit alors résulter de perturba-
tions locales. L’une des plus importantes réside en la formation, dans les oxydes
de transition, de défauts de valence provoqués par le piégeage des défauts élec-
troniques sur les cations M**, favorisant ainsi la formation d’ions M@+ dans
le cas d’électrons, et M1 dans le eas de trous,

B Comme nous ’avons vu en premiére année (cf. Chimie II PCSIchap.7§3.2.)
dans I’étude de la théorie du champ cristaliin :

Un cation de transition a tendance & occuper des sites actaédriques.
L’énergie E.S.C.C. de stabilisation apportée par un champ cristallin
octaédrique est presque toujours supérieure (en valeur absolue) i celle
apportée par an champ tétraédriquesLes seules exceptions concer-
nent les configurations d%, d° et 419 pour lesquelles 1a couche 3d est
successivement vide, & demi-remplie ou pleine, les deux valeurs de
E.S.C.C. étant alors nulles.

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganigues,
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Doc. 27 Non stechiométrie dans
Poxyde Ni;_;O.

L’existence de lacunes de nickel dans
le réseau induit la création de défauts
devalence charge eﬁ‘ecuve positive,

4 Doc. 28. Non-stechiométrie dans les

oxydes MO de type NaCl

Les oxydes de formule structurale TiO
et YO ont a la fois le comportement
d’oxydes sur-stechiométriques, par
lacunes métalliques, pour y =< 1,000,
et d’oxydes sous-steechiométrigues, par
lacunes d’oxygéne, pour y = 1,000 .
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La conséquence est que, généralement, les défauts de valence restent localisés
sur des sites octaédriques. Des transferts de charge sont ainsi possibles d’un
site cationique (i) & un autre (§), la particule transportée étant celle qui contri-
bue 4 donner une charge effective non nulle au défaut (électrons dans les oxydes
sous-steechiométriques, trous dans les oxydes sur-steechiométriques).

Le mécanisme de transfert de charge est connu sous le nom de conduction
par sauts. Ainsi, dans le cas de NiO, décrit au document 27, il associe les ions
NiZ+ (348) et Ni**(347) :

r

Y
Ni3* () + Ni2* (j) = Ni2* (i) + N3+ (j) 13

3.3.4. Cas particulier de la wiistite FeO

La chimie des oxydes de fer met en jeu trois composés binaires, 1’oxyde de
fer (1) ou wiistite FeO, 1’oxyde de fer (II1) ou hématite Fe;04, et un oxyde
double de fer (II) et (II1), 1a magnétite Fe;04.

Le systéme binaire fer-oxygene s’aveére particuliérement complexe. Larepré-
sentation du diagramme solide-liquide correspondant, donnée en fonction du
rapport u=0/Fe (doc. 29), montre qu’auncun des trois oxydes ne répond 4 une
composition définie sous la pression P =1 bar. Chacun d’eux appartient donc
dune solution solide dont le domaine de composition varie avec la température.

46°C 1. | 1507°C % lig. + O,
lig.+ W \ 1583 °C
1500 ; 2
———— 1457 °C
1370°C | | wiistite >~ lig. + Fe;0y
1250 :
Feysw | | W B
1000
L/ 910°C .
"1" 1 FC3O4
. W + Fe;0, cho‘ Fe:03+ O
750 Feasw e P
;1 570°C
i/ iR . .
500 . Fea+Fe0p 1T L -
OT I]!’ T : T T - ‘T ;y:Fg
¢ 0,9 1,1 1,3 - 1,5 )

Dac. 29. Diagramme binaire fer-oxygene:sous une-pression P=1bar.

La verticale en traits pointillés schématisé’la composmon?zommale FeQ ; le
domaine de la wiistite (symbolisée par W) apparait en fond colore, et c&fufde '
la magnétite, en fond grisé.

Le cas de la wiistite apparait alors singulier, car, d’une part cet oxyde n’est
stable que pour des températures supérieures & 570 °C, et, d’autre part, la com-
position steechiométrique FeO n’entre pas dans le domaine de composition de
la solution solide.

L’oxyde dé composition FeO n’existe pas. La wiistite coﬁstitue une
solution'solide dont le domaine d’extension maximal se situe i la tem-
pérature de 1 370 °C,
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La wiistite cristallise avec la structure NaCl, le paramétre de la maille cubique
suivant une loi de Végard en fonction de u.

La comparaison des masses volumiques expérimentales et théoriques (doc. 30)
prouve que les défauts dominants sont des lacunes d’oxygéne.

u=Offe | afenpm | Fer o | B e | h e
1,058 430,1 5730 5740 .| 6075
1,075 4292 5660 4| 5705 | o 6135
1,087 428,6 5635 5680° [*... 61807,
1,099 4282 5615 5650 “6210

Doc. 30. Comparaz'son des camctéristiques structurales de la wiistite.

La wiistite possgde alors, comme les autres oxydes MO, des défauts de Schottky
(lacunes cationiques Vgg).

L’c]ectroneutraléte du réseau résulte donc encore de la.création ge défauts de
valence (ions Feg, engendrés par la capture d’un trou par un ion Fep,3 duréseau);
pour les'sites cationiques, la compensation électronique peut se schématiser :

3 Fe2* = 2 Fe3* + Vi, 14)

Par analogie avec le cas de 'l’oxyde de nickel Ni;_,0O, la formulation électro-
nique de la wiistite devrait doiic &ife éerite :

| [Fel 3, Pedt(Vite): (O}

. Bl la spécificité.de la non-steechiométrie de la wiistite tient au fait que les
ions Fe3*(3d%) sont les seuls ions M3* indifférents a la symétrie du champ cris-
tallin : leur E.S.C.C. est nulle aussi bien en site octaédrique que tétraédrique
{cf. Chimie Il PCSI 17 année chap. 7 ex. 14).

Contrairement aux autres ions M>* (pour lesquels E.S.C.Cocra. < E.S.C.Ciéira )
certains ions Fe3* peuvent alors migrer vers un site tétraédrique du réseau oxy-
géné, jouant un rdle de défaut de Frenkel, sans modification de I’énergie du
systéme, -

Dans ces conditions, tousiles jons Fe2*+(3d5) et une partie des ions Fe3* formés
occupent les sites octaédriques du réseau cfc des ions oxydes (ils sont, comme
précédemment, notés entre crochets), le reste des ions Fe3* (notés entre paren-
théses) se plagant dans les sites tétraédriques du résean :

Pour rendre compte de I’occapation réelle des sites cationiques du
réseau oxygéné, il faut écrire la formulation électronique globale de

la wiistite (Fe3*)geralFel 2, Fear (Vite)e octal O}

B Dans la wiistite Fel;xO, I’association d’un défaut de Frenkel (ion Fe3+
en site tétraédrique), d’un défaut de valence (ion Fe3* en site cctaédrique)
et d’un ion Fe?* en position normale correspond, d’un point de vue cristal-
lochimique, & la répartition cationique qui existe réellement dans la magné-
tite Fe304, de formule électronique Fe2*Fe3 0.

La non-steechiométrie de FeO engendre donc un changement local de la com-
position du cristal.

La zone perturbée, de composition rappelant celle de la magnétite Fe30y4, consti-
tue un microdomaine(},
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(%) Toute excitation (agitation ther-
mique, irradiation, ...) est ¢ méme
de déplacer les défauts de Frenkel
par diffusion. Dans le cas de la
wiistite, elle agit en outre sur les
défauts de Frenkel, les ions Fe3*
migrant d’un site tétraédrique
U'autre. La position d'un microdo-
maine, @ un instant donné, direc-
tement lide aux apports énergé-
tiques, peut se retrouver par la
suite. Ce phénoméne, connu sous
le nom de bulles magnétiques,
trouve son application dans le stoc-
kage d’informations codées au
niveau des bandes magnétiques et
des mémoires d’ordinateur.
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Foplcation /5

Les associations de défauts conduisent dans la wiistite
a des groupements divers, parfois répertoriés dans la
lintérature par un code numérigue p:q, p et g étant res-
pectzvemem le nombre de lacunes cationiques et d'ions
Fe>* en position interstitielle. Le cluster de Koch-Cohen,
dont la structure est repérée au document 31 par le cube
en fraits verts, constitue I'un de ces groupements.

1) Identifier le code des défauts du cluster de Koch-
Cohen.

2) Déterminer la composition moyenne du cluster de
Koch-Cohen en calculant le nombre d’ions de chague
espéce présents sur le dessin,

3) En déduire la répartition des divers ions Fe™* dans
les sites.

|
co A
; - L

T <2 |
2 . -, i
it S

ﬁ ;1[7«-““ )

I M =

R S @ 0- O:lacpnq @ Fll. O@:Fel,
: L cationique

, -~ Doc. 31. Structure du cluster de Koch-Cohen.

1) Lg cluster, représenté ici en traits forts, occupe un
volume équlvalent 3 celui d’une maille élémentaire

7

dans la structure de type NaCl. Il posséde 4 ions Fe>*
en position interstitielle. En outre, 13 positions catio-
piques (S dans le plan central et 4 dans chacun des
plans voisins) du réseau de type NaCl sont vides. Par
définition, le code des défauts est alors : 13:4 .

2) Le cluster de Koch-Cohen s”inscrit dans un espace
dont le volume correspond & 8 mailles élémentaires
de type NaCl. Ces mailles admettent toutes pour som-
met commun le site cationique vacant situé au centre
du groupement {cf. chap. 2 doc. 21za)}. Avec 4 jons
oxyde par maille élémentaire, il y aainsi: 8.4=32
ions 0%~ dans le volume de I’espace représenté sur
le document 31.

Puisque, dans un réseau cf, il y a autant de sites octa-
édriques que d’ions constituant le réseau, le nombre
d’ions fer occupant les sites octaédriques est alors
de: 32-13=19.1l en résulte, en comptabilisant
également les ions Fe3* qui occupent les sites tétra-
édriques, un total de 19 + 4 = 23 ions fer dans le
cluster. La formulation chimique du cluster est donc
Fey3033, ou en divisant par 8 : Fey g7504, formule
assez voisine de Fe30y4.

3) D’un p01nt3de vue electromque le cluster est de
la forme : (Fe )tétra[Fea+F €p (V e)13)octa{ O32).
De I’ électroneutralité du réseau :

([4.3]+[2.a] +[3.b] +[32.(-2)]=0)

et de la conservation du fer en sues octaédriques
(a+b=19),ontire:

a=5 et b=14

D’oi 12 formule électronique du cluster de Koch-
Cohen :

3 2 3 LLIEN
Fey NetralFes Fera(Vi1aloctal O}az

l> Pour s entramer ex. T et 8.

.-
H M

Conduction dans les solides

X,

-

&

4.1. Conductivité électrique
4.1.1. Rappels de physique

Lorsque des électrons, de masse m, et de charge g = — e, sont soumis i un
champ électrique #, il apparait un courant électrigue de densité} . La conduc-
tivité électrigue du matérian ¢ se déduit de la loi d’Ohm locale (§ = 0'. H);

d’oil : n.el.

o= me

(n.3)

olt 7 mesure le temps de relaxation, c’est-a-dire la durée moyenne séparant
deux chocs successifs ; n représente la concentration des électrons (en m=3).

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inerganiques,
24 année, PC-PC*. La photocopie non autorisée est un délit.




L'énergie d’un électron de conduction est, par définition, celle du niveau de
Fermi. Cette énergie Ep correspond 4 1’énergie cinétique maximale de I’élec-
tron a 0 K. Elle Iui confére une vitesse de déplacement connue sous le nom de
vitesse de Fermi . Le libre parcours moyen de 1’électron est alors :

L=vgp.7T (111.4)
La conductivité électrique, qui s’exprime en siemens par métre (S.m™1), est
proportionnelle 4 la charge électrique transportée :

c=n.e.l (I1L.5)

Le coefficient u, positif, constitue la moti‘lllté des port‘eurs La comparaison
des relations (111.3) et (111.8) indigue que T .Dans Ié cas ot il existe’ plu—

sieurs types de porteurs, de mobilité u; (u; > 0) et/ou de charge z;.¢ (z, algé-
brique) différentes, la conductwrté sera de la forme :

n; q -
—E : _Z"”( Iz;1. €. 1

La conductivité électrlque est une grandeur mesurable (c’est I'inverse de la
résistivité p). Dela valeur de o, il est possible de dédmre cellede 7. Ainst, pour
I’aluminium, de structure cfc {avec Z = 4), de parametre a=405pm,
(d’ot n=N/V=6.1022m3), une conductivité 300 K de 6=3,6.1078S. m-1
conduit  un temps de relaxation de 7=2,1. 10‘l4 s . Le calcul donne pour
I’aluminium une vitesse de Fermi de vp=2.109m.s?, de sorte que le libre
parcours moyen L est alors de 42 nm & 300 K ( L >> da) a1 =286 pm).

(1.6)

4.1.2, Conduction dans les métaux

Les métaux comportent un nombre trés élevé de porteurs de charge par unité

de volume ; la conductivité y est toujours trés importante (Ag : 6,2.107 S .m™! ;
Mn:7,1.10°S.m™).

Lorsque la température augmente, le nombre de porteurs d’un métal reste
constant ; sous I’effet de l’agitatiog,/‘lﬁsrmique, ces porteurs vont étre accélé-
1és, ce qui accroit les possibilités de collision entre eux. Ce phénoméne joue
alors le r6le de ralentisseur dans leur mouvement, de sorte que leur mobilité
diminue. Il en résuite, d’aprés I’équation (H1.6), une diminution de o.

4.1.3. Conduction dans les semi-conducteurs

La conductiou'électrique dans les isolants est toujours trés inféricure A celle
des métaux. Ceci provient du fait que le nombre de porteurs de charge (en m=>)
y est faible (doc. 32).

Le modele de bandes explique la faiblesse du nomibre de porteurs dans un semi-
conducteur puisque, la bande de valence étant pleine, la conduction ne peut se
faire qu’aprés passage des électrons dans la bande de conduction. Elle résulte
alors d'un double mouvement de charges dans le champ électrique ¥ : élec-
trons dans B.C. et trous dans B.V.

De nombreux composés présentant des défauts de Schottky ou de Frenkel sont
des semi-conducteurs. Nous avons vu au paragraphe 2.3.4. que leur nombre
varie, dans les deux cas, exponentiellement avec la température. Or, ce nombre
de porteurs conditionne directement la conductivité électrique. Ainsi, dans le
cas de défauts de Schottky, par exemple, le report de la relation (111.1) dans
I’expression (111.5) conduit 4 :

(H§

o=Nexp|- R T].e.,u(T) (I0.7)

Ast
R.T

qui se réécrit :

111 o=In[N.e.p] - (1.8}
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métal

semi-
métal

semi-
conducteur

Al: 6.10%8

As:2.10%6

Ge:3.10!%

Cs:5.10%8

Sb:9,10%

Si:2.10'%8

Na:5.10%8

Bi:2.10%3

Se:7.10Y7

Doc. 32. Concentration (en m™>) des
porteurs de charge dans quelques
corps simplesd T=300K.
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Comme la mobilité #(T) des porteurs varie, mais faiblement, avec la tempéra-
ture, la conductivité électrique peut alors se mettre sous une forme plus générale :

—A-B
lno=A-Z (n.9)

qui montre que le logarithme de la conductivité diminue linéairement avec Iin-
verse de la température (doc. 33).

Le terme B étant homogene & une température, ce type de variation se retrouve
lors de 1a création d’une paire électron-trou dans un semi-conducteur intrinséque
de largeur de bande interdite £,. La conductivité électrique y est alors de la forme :

2]
O=0yexpl—553——— 110
0EXP\— 5 kT ( )
La conductivité électrique d’un semi-conducteur augmente avec la
température, Sa variation rapide est d’autant plus sensible que la lar-
geur E, de la bande interdite est importante.

Les impuretés affectent considérablement les propriétés électriques des
semi-conducteurs. L’introduction volontaire, en quantité controlée, de certaines
impuretés constitue ie dopage du semi-conducteur (doc. 34). Ainsi, la conduc-
tivité du silicium augmente d’un facteur 10° environ 4 température ambiante
lorsque ce matériau est dopé par 10 p.p.m. d’arsenic ou de bore (10 atomes
d’impuretés pour 10° atomes du réseau, soit 10-3 %), mais reste du méme ordre
lors de sa substitution par-0,5 % de germanium.

Dans tous les cas, I’impureté introduite dans le silicium engage 4 liaisons cova-
lentes avec les proches voisins. C’est la seule perturbation qui intervient lors
d’un dopage par le germanium,

L’introduction d’un atome d’arsenic, élément de la colonne 15, apporte au
réseau un électron supplémentaire. Tjous les électrons en excés apportés par les
impuretés viennent occuper un niveau donneur juste sous la bande de conduc-
tion {doc. 35a). Il suffit alors d’une faible énergie thermique pour les exciter
dans cette bande de conduction (dec. 35b), ce qui augmente ainsi le nombre de
porteurs et donc 1a conductivité du réseau. L'arsenic est un atome donneur et
le silicium est devenu un semi-conducteur de type #, car la densité des por-
teurs négatifs est supérieure 4 celle des porteurs positifs.

A Uinverse, le bore {(colonne 13}, impureté trivalente, est déficitaire d’un élec-
tron, ce qui revient A créer des trous dans un niveau acceptenr placé juste au-des-
sus de la bandé de valence (doc. 36a). SousI"effet de 1a température, des €lectrons
quittent la bande de valence en créant des trous dans celle-ci {doc. 36b) ; parve-
nus sur le niveau accepteur, ils sont piégés et détruits par recombinaison de paires
électron-troun. Le silicinm est alors devenu semi-conducteur de type p (doc. 36b),
car la densité des porteurs positifs est supérieure 2 celle des porteurs négatifs.

a) b) FRECEE , :
. - ) g
: —~ - -
B.C. . Y BLC. &
%y o,
© e 08 @
EDooooe@eeeee Ep Q0 0 0 & d

B.V. BYV.
® O O5p -

Doc. 35. Création d’un niveau donneur (a) et excitation des électrons dans la
bande de conduction (b) dans le silicium dopé a I'arsenic.

Alno(S.m™
e
5 4 CllV205
ALO;
0- Lil [T
VO,
_5- CaFz AsCl
104
T T PPy
1 5 3107%/T(K)

Doc. 33, Variation de la conductivité
électrique de quelques matériaux. La
discontinuité observée pour VO, cor-
respond i une transition entre un état
semi-conductenr (pour T<T,) et un
état métallique (pour T >T; ).

a)

b)

)

Doc. 34, Substitution du silicium par

. un atome de :

a) germanium ; b) arsenic ; ¢} bore.

i i © Hachetie Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
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Lorsque les atomes d’nn semi-conducteur sont substitués par des
atomes d’un élément appartenant & une colonne située 4 sa droite dans
la Classification périodique, des électrons sont apportés an résean et
le matériau devient semi-conducteur de type n. La substitution par
un élément d’une colonne située 4 sa gauche crée un déficit d’élec-
trons et le matériau devient semi-conducteur de type p.

La position des niveaux donneurs et accepteurs (ou energle d’ionisation des
impuretés) dépend 4 la fois de la nature'd@seml conducteur et de celle des
impuretés (doc. 37). e -

BT

i

4.2. Conduction dans les oxydes

non-steechiométriques - e

4.2.1. Oxydes sous-steechiométriques

Laformation d’une lacune &’ oxygéne doublement ionisée, pér départ de dioxy-
géne dans la phase vapeur et excitation des deux €lectrons piégés sur un site
- anionique, a été décrite par I’équation-bilan (7) :

208 =0, +2VE+de (7)
Pour tout équilibre thermodynamlque la création des défauts est régie par la
loi d’action des masses ; sa constante s”écrit :

a(Qy). a(VER . ae)’*
a(Vg )

Par analogie avec les solutions diluées, I’activité des ions oxyde 02, assimi-

K= '(IRT))

1és ici au solvant, peut &tre prise égale 4 1 et celle du dioxygeéne égale a %.

La notion d’activité ne présente aucune réalité concréte pour les électrons et
des lacunes, en revanche leur concentration, ¢’est-d-dire leur nombre par unité
de volume (il s’exprime en m“3), est une grandeur mesurable.

C’est la raison pour laquelle on remplace dans (H1.1 1) les termes a(VG ) et a(e™)
par les concentrations correspondantes [V en lacunes anioniques et r en élec-
trons, avec d’apres I’équation-bilan : [V3]=%

D’ol1:
P, P, 6 '
K= %. o nt= ;}."T (H1.12)
de sorte que :
q Jakg.p 16
) | Foz
soit encore &
n=ky.(Po,) V6 (1n.13)

4.2.2. Oxydes sur-steechiométriques

Dans un oxyde sur-steechiométrique MO, toute lacune métallique formée par
réaction entre le dioxygene et I’ oxyde s’accompagne, selon I’équation-bilan (10),
de la création de deux trous.

0,=208 +2Vjj+4p* (10)

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des martériaux inorganiques,
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a)

B.C.
%

EA MO rJrrarari

B.YV.
Osp

P B.C.
o’g{,

-~

E, 50w mm wm mn )1 00

B.V.

O

Doc. 36. Création d’un niveau accep-
teur (a) et excitation des trous de la
bande de valence (b) dans le silicium
dopé au bore.

Si Ge
(eneV) | (eneV)

P 0,045 | 0,0128
As 0,053 | 0,0140

caractére | impureté

domneuri o | 0043 | 0,0008
Bi | 0,069 | 00125
B 0,045 | 0,0104
Al | 0,057 | 0,0102
accepteur

Ga 0,065 | 0,0108
In 0,162 | 0,0102

Doc. 37. Energies d’ionisation expé-
rimentales des impuretés donneur
{colonne 15) et accepteur (colonne 13}
dans le silicium et le germanium.,
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La création des défauts dépend cette fois de la constante d’équilibre K3 :

2.2 4
S = 205 ) - Z%z)) a(p+). (11.14)

Un raisonnement analogue au précédent conduit 4 remplacer dans (11.14) les
termes a(Vjz ) et a(p*) par les concentrations correspondantes [V ] en lacunes

cationiques et p en trous, avec d’aprés I’équation-bilan : [Viy]=5

D’olr: 6
=[vpkpt .2 2 .15
M] 14 P02 4 POZ ( )
de sorte que : s
)e 4P02.K§]
pO
s0it encore ;
p =ks.(Po,)"¢ (11.16)

Ainsi, dans un oxyde MO lacunaire en métal la concentration des trous dépénd
de la pression en dioxygene.

Dans un oxyde comme FeQ, I’exposant de la relation (I11.16) varie avec la tem-
pérature (de 1/4 & 1/8), par suite de la création de lacunes en fer simplement
ionisées ou neutres non envisagées ici.

Dans un oxyde, 4 fempérature T donnée, la concentration en électrons
et celle des trous dépendent de ]a pression en dioxygéne. Les relations
n =f(Pg,) et p=g(Pg,) sontsouvent caractéristiques de I’oxyde
considéré, car elles sont fonction de 1a composition chimique et de la
charge des défauts. - -

4.2.3. Domaine de stabilité d’un oxyde

La méthode développée ci-dessus constitue une méthode d’investigation puis- ‘ IH(POZ«

sante, bien que difficile & mettre expérimentalement en ceuvre, les pressions de :

dioxygene étant parfois trés faibles, pour définir le domaine d’extension réel : _ Ino s.m™h4 >

d’un oxyde de transition. . —60 - 30 (_4

Laconductivité electrlque somme de Ia contribution des électrons et des trous, type 1 L6

s’exprime, d’aprés la relation (1.6}, par : ; type p
O=[Up.p+ fy.nl.e (IL17) '

Elle est donc fonction de la pression Pg,, puisque i et p le sont. Le tracé de la -—7

fonction o= =f(Pg,) (ou, mieux, de Ing=g(In Poz) ).permet d’identifier les - '

défauts. majoritaires. ‘ Ty e g a1 i

L’un des exemples les plus classiques est celui de la zircone pure qui existe de . i

part et d’auntre de sa composition nominale ZrO (doc. 38). R ‘ 1_10

Ductté riche en métal, la zircone, déficitaire en oxygéne (et donc semi-conduc-

trice de type n), se formule ZrO,_,.

. . L . . Dac. 38. Influence de la pression'
Du c6té riche en oxygene, la zircone, déficitaire en métal (et done semi-conduc- d’oxygéne sur la non-stechiométrie

trice de type p), se formule Zr;_,0,. L’explication en sera trouvée a I'exer- 4, la zircone. Dans les parties
cice 10. . linéaires :

P
1no‘,-=A—r,—ln( ;,éq)

P Pour s’entrainer : ex. 9 et 10.

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matérigux inorganigues,
24 année, PC-PC*. La photocopic non antorisée est un délit.




M

Y

| TR el e
! - - Rty Z/id 1-? = "/E”}r z ;
Ty - .

At %ﬂlg ef 27, ﬁ
A P = T ]

At 4

7 B NIVEAUX D’ENERGIE DANS LES SOLIDES

o Méthode C.L.0.A. appliquée aux solides : La méthode C.L.O.A., utilisée pour les petites
molécules, est généralisable lorsque le nombre d’atomes concernés augmente indéfiniment : )
* Dans une chaine infinie d’atomes, I’ensemble des niveaux d’énergie discrets, tel qu®il existe dans
une molécule, se transforme alors en un continuum de niveaux d’énergie, appelé bande d’énergie.

R

Yo

AR
N
AT

1

e

Z * Seules les orbitales de valenceingerviennent dans le schéma de bandes d”un solide.
,g;//; Z * La largeur des bandes dans les solides est d’autant plus grande que le recouvrement orbital est i

| - Y important, don¢ que la distance interatomique est courte. - -~ o E o
et * Dans un métal contenant # atomes disposant chacun de Ne €lectrons de-valence (soit N=n.N, ;{//

TN
NN

¢lectrons), le nombre de niveaux occupés 3 0 K est toujours égal a 3 .

; N . P . :
* Remplissage des bandes d’énergie : A T=0K, labande de valence B.V. désigne Ia der- f
ni¢re bande occupée, que ce soit partiellement ou totalement, par les N électrons du systéme ; s

e

’_‘ff i 1a bande de conduction B.C. correspond i la premiére bande permise totalement vide. Dans la
pratique, B.V. et B.C., séparées par une bdnde interdite de largeur Eg, sont les seules bandes

‘ g;g 7 responsables des propriétés électriques. .

- "{’Zf o Métaux et isolants : A T=0K, la bande de valence ne se présente que de deux manires 7

| 7 différentes : : !

H ;ﬁ!} %z . /

Ee « si elle est partiellement occupée, le matériau constitue un méfal ; / 7
é,’j’r * si elle est totaleméit occupée, le composé est un isolant. o ‘

1 ] p 7

| 77 e Conduction électrique : Liée 4 un déplacement d’électrons, elle s’effectue aisément au sein L
7 q 7
.'; de la B.V. pour les métaux, Dans les isolants, elle implique le passage d’¢électrons de la B.V. i la 1 ,
'//’ 71 B.C. L’électroneutralité du réseau impose alors la présence de porteurs ou frous, de charge posi- %ﬂ’
v tive p=+e=+1,6.10"1° C dans la bande de valence. N &

o Diélectriques et semi-conducteurs : Selonlalargeur de leur bande interdite Eg, les com-
posés solides covalents se séparent en deux groupes :

+ les diélectriques (avec Eg >3 ¢V environ), 4 la conductivité électrique négligeable ;

* les semi-conducteurs intrinséques (avec E;<3eV). )

La semi-conduction extrinséque résulte de la présence de dopants, impuretés qui soit donnent des

électrons a la B.C. (semi-conduction de type n), soit créent des trous dans la B.V. (semi-conduc-
tion de type p). :

M DEFAUTS DANS LES SOLIDES

» Définition : Tout facteur responsable de interruption de la régularité parfaite d’un cristal
tridimensionnel constitve un défaut de réseau. Il provoque une perturbation des propriétés du

cristal. 7

. i
+ Position normale d’une espéce E : Pour un cristal de type M,X, (E=M , X ), c’est, par :f*/ :
convention, celle qui répond strictement aux considérations structurales (neeud, site cristallogra- T
phique, ...). Toute autre position occupée par E, ou la présence d’une espéce E' différente de E, Z i
est un défant de réseau. : 7

+ Défauts ponctuels : Tout cristal a une tendance naturelle 4 acquérir des défauts ponctuels,
et ce d’antant plus que la température est élevée. Les défauts majoritairement présents dans les
composés sont les : ' :

* défauts de Schottky, dus i la présence de lacunes cationigues Vi et/ou anioniques Vy ; leur créa-
tion requiert donc le transfert vers I’extérieur d’une paire cation-anion ;

» défauts de Frenkel, dus a la présence simultanée d’une lacune d’une espéce donnée et de cette
méme espéce en position interstitielfe.



Az
=

//Zf, A = 7 : G g
i g /’f'ﬁ,zféﬁ/mﬁf
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La présence de défauts de Schottky est favorisée dans les cristaux lorsque cations et anions ont
des tailles comparables, alors que celle de défauts de Frenkel se satisfait de tailles atomiques dif-
férentes. Un accroissement de température favorise également la eréation de défauts de Schottky.

Z
22
.
R : 1%
Bl SOLIDES NON-STECHIOMETRIQUES ,”/
. . . L]
« Solutions solides réelles : En-dessous de la courbe du solidus, le comportement d’un sys- %
téme binaire A--B est souvent intermédiaire entre celui d’une solution idéale (diagramme en fuseau) =
et celui d’un mélange des deux phases pures (diagramme avec eutectique) ; une solution solide, ﬂ’
limitée en composition, se développe i partir de A et/ou de B ; le nombre de motifs Z y reste constant. ?755 ]
fjrits » Classes de solutions solides : Selonla nature des défauts qu’elle contient, la solution solide qui %/
122 se développe a partir d’un corps pur (de composition arbitrairement AB, par exemple) est appelée : ' v
2 ’ * solution solide de substitution, notée S.8.8., si les atomes de B remplacent ceux de A dans le ? 7
i réseau ; elle se formule A_ B, ; ;’
2 s . J
’_j}" Az * solution solide d’insertion, notée 8.8.1., si des atomes de B se placent dans des sites cristallogra- )
7 phiques vacants du réseau de A ; elle se formule ABq, ; ’ 4
7 Mt . . . p y . . "’/
7 il,l‘ 7 * solution solide lacunaire, notée S.S.L., si les atomes de A disparaissent du réseau ; elle se formule A1_,B. 7 :
G420 /
% » Défauts dans un composé non-steechiométrique : La non-steechiométrie est équiva- !
; /jy—i{é lente 4 la présence de défauts ponctuels, I’écart & la stechiométrie étant une mesure directe de la 7 ,//
Zé—;:zg/z concentration de ceux-ci. Dans les composés de transition, le champ cristallin a tendance 4 favo- .éj';;f
,%%5/}‘ riser une occupation des sites octaédriques par les défauts. f"[/g@
i c s _— i
@:—%% o Non-stoechiométrie de la wiistite : L’oxyde de composition rominale FeQ n’existe pas. La ".f;y,
%15,@;’5 wiistite constitue une solution solide dont le domaine d’extension maximal se situe 4 la température ffj
% 2 / de I 370 °C. Pour rendre compte de ’occupation réelle des sites cationiques du réseau oxygéné, il A
;’/{’"fﬁﬁ 2 faut écrire 1a formulation électronique globale de Ia wiistite (Fe;‘*)tétra[F efz‘ngeE;_y(vi;e)x}m{O}. %
-z
Bl CONDUCTION DANS LES SOLIDES : :ﬂ 7

o Conductivité électrique : La conductivité électrique, exprimée en siemiens par métre, est pro- ’,,
portionnelle i la mobilité x; des porteurs N i leur charge z;.e ;
o= Zni.lz,-l.e.p,,-

¥ . i =
» Conduction dans les semi-conducteurs : La conductivité électrique d’un semi-conduc-
teur augmente avec la température. Sa variation est d’autant plus rapide que la largeur Eg,dela
bande interdite est importante. F,n PPabsence d’impuretés, la semi-conduction est de type intrin-
séque (par électron dans B.C: et par trou dans B.V.).

Do b . 7
+ Semi-conduction extrinséque : Lorsque les atomes ddunsemi-conducteur sont substitués ’a;; ;
par des atomes d’un élément appartenant i une colonne située 4 sa droite dans la Classification ?!{/
;ﬁ/y/{yj périodique, des électrons sont apportés an réseau et le matériau devient semi-conducteur de type ., ﬂ/}’"
uﬁ]ﬁ%ﬁ La substitution par un élément d’une colonne située i sa gauche crée un déficit d’électrons et le 7 7

matériau devient semi-conducteur de type p.

» Conduction dans les oxydes : Dans un oxyde, 4 température T donnée, la concentration
en électrons et celle des trous dépendent de la pression en diexygéne. Les relations n =f (Po,) et
p =g(Po,) sont souvent caractéristiques de I’oxyde considéré, car elles sont fonction de 1z com-
position chimique et de la charge des défauts,

é_ i




Données numériques :
e=1,60.1019C ; m.=9,11.103 kg ;
kg=1,38.10023J.K! ; h=6,63.1031J.s.

APPLlCATlONS DIRECTES DU COURS
-2 53 .

A

:L, Semi-conduction

Le document 12 donne des largeurs de bande interdite de
quelques matériaux semi-conducteurs.

1) Les longueurs d’onde associées & la lumigre visible sont
comprises entre 400 et 750 nm. Préciser ceux qui, parmi eux,
sont photoconducteurs sur I’ensemble du spectre visible.
Donner le seuil de photoconduction pour les autres. - o

2) Un matériau M, dopé par une impureté [, peut symbo-
liquement s’écrire M :7 . Déterminer le type de semi-
conduction que présentent les matériaux dopés suivants :
a)Ge:As ;0 Si:Ge ;¢)Ge:In ;d)GaAs: B ;
e)CdTe: Ge ;f)CdTe: Sb. ..

3) Carbone, silicium et plomb sont des éléments- de la
colonne 14. Prévoir si le carborundum SiC adopte une struc-
ture & coordinence élevée, comme le plomb, ou réduite, comme
le diamant.

% Défauts ponctuels

La création de défauts ponctuels modifie largement les pro-
priétés physiques des matériaux.

1) Les métaux et les alliages admettent ’existence de trois
types de défants (Frenkel, Schottky et anti-Schottky). Se
rajoutent & eux la possibilité d’échange ionique dans le cas
des halogénures et des oxydes.

a) Décrire la nature de ces quatre types de défauts.

b) Identifier qualitativement, au vu de simples considérations
structurales et/ou énergétiques, la nature du défaut dominant
dans les cristaux métalliques, puis dans les cristaux ioniques.

2) L’utilité du bromure d’argent comme révélateur photo-
graphique tient & I’existence de défauts de Frenkel provoqués
par la migration d’ions Ag*.

a) Préciser les lois de conservation qui régissent la création
de défauts ponctuels,

b} Exprimer la constante d’équilibre associée 4 la création de
défauts dans AgBr.

é, Stechiométrie de la thorine

La thorine, ou dioxyde de thorium, ThO,, grice 4 sa tempé-
rature de fusion élevée ( Ty @ 3 390 °C), est un matérian
réfractaire servant de revétement intérieur de certains réac-
teurs nucléaires.

© Hachetie Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques.
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1) La thorine cristallise avec 1a structure fluorine ; sa masse
volumique est p=9,86.10% kg. m™.

a) Rappeler la structure de la fluorine.

b) Calculer le paramétre @ de cette maille.

¢) Les rayons ioniques des ions Th** et 02~ sont respective-
ment de 102 et 140 pm,

Evaluet le parametre de la thorine dans I’hypothése ionique
eLeh conclure sur la nature des interactions thorium- oxygéne
dans.cet oxyde. -

2) La thorine est en fait non-steechiométrique, le rapport O/Th
étant inférieur 3 2. Les défauts majoritaires correspondent 2
des défauts de valence provogqués par des migrations, en direc-
tion-des cations Th**, de charges éle@triques, induites par
Pécart 2 1a steechiométrie. . '

a) Ecrire I’équation de formation des défauts selon que ceux-
ci résultent de I'excés d’une espice ou du défaut de 1autre,
b) La diffraction des rayons X a permis d& déferminer exac-
tement le paramétre réel de la thorine ; il vaut @=559,53 pm.
En déduire 1a nature exacte des défauts créés dans la thorine,

%_, Association de défauts

Bien que résultant d’un déséquilibre atomique, la non-
steechiomélrie des cristaux ioniques respecte parfaitement les
lois de création de défauts.

1) Le bromuore de sodium NaBr, isolant et tanslucide dans son
état usuel, devient rouge et semi-conductenr de type n aprés
avoir été chauffé en présence de vapeurs de lithium. Expliquer
cette évolution.

2) Le changement de coloration de 1’oxyde de manganése MnQ
(il passe de rose & noir) s’accompagne d’une semi-conduction
de type p. Décrire le phénomene qui se produit.

3) La non-steechiométrie de FeO se traduit par Ia superposi-
tion de défants de Schottky aux défauts de Frenkel .

a) Interpréter le résultat de cette association de défauts.

b) Expliquer pourquoi MnO ne présente pas cette propriété.

é:. Oxyde de nickel

L’oxyde de nickel NiO, de type NaCl, est vert lorsqu’il est
steechiométrique ; il prend une coloration noire et devient
non-steechiométrique par chauffage 4 I’air. Exprimée sous la
forme NiQ,, cette non-steechiométrie peut a prieri résulter,
aussi bien pour 1’un ou I’autre des deux ions, de la création
de lacunes ou d’une insertion.

1) Etablir les quatre équations de formation de défauts pos-
sibles.

2) L’oxyde de nickel non-steechiométrique est semi-conduc-
teur de type p.

a) Montrer que cette indication suffit pour éliminer certaines
hypothises.
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b) Proposer une méthode permettant alors de trancher en
faveur du mécanisme réel.

¢) Ecrire la formule cristallochimique mettant en évidence
les degrés d’oxydation des différents ions, les défauts domi-
nants étant des lacunes d’ions métalliques.

o
- Oxyde non-steechiométrique

Le dioxyde d’uranium UQ;, de structure fluorine, posséde
une masse volumique p; = 11,37.10% kg. m=3.

1) Calculer le parametre de la maille, puis la plus courte dis-
tance dyy_q. En déduire le rayon R de I'ion U%*, celui de
I'ion O étant de 140 pm.

2) Cet oxyde est en fait sous-steechiométrique et peut se for-
muler U,0,. Une teile écriture symbolise aussi bien I*exis-
tence de lacunes cationiques que d’insertion anionique.

a) Formaliser, en fonction de x, 1’expression de chacun des
deux motifs élémentaires.

b) Exprimer la masse volumique des deux solutions solides.
¢) Lamasse volumique expérimentale est pr=11,66. 103kg . m™>
pour x=0,95.

En déduire [a formulation chimique de la solution solide.

3) La neutralité électrique du réseau résulte de défauts de
valence obtenus par fixation de deux charges électriques par
union U normal. Ces défauts constituent alors des ions U™,
de rayon ionique Ry,

a) Ecrire, en fonction de x, la formulation électronique du
réseall,

b) Evaluer, aprés avoir exprimé le rayon moyen de [’ uraniui
en fonction de x, le rayon ionique Rs.

Centres colorés

La teinte d’une substance chimique est la couleur complé-
mentaire de la radiation absorbée lors du transfert d*un élec-
tron du niveau fondamental vers le premier niveau excité.
Le document 25 présente les énergies d’absorption requises
pour la création d’un centre coloré F dans un cristal d*halo-
génure alcalin. -

1) Calculer pour chacun d’eux la longueur d’onde de la radia-
tion absorbée. N

- 2} En déduire [a couleur que prennent les différents cristaux.

<~ Nonssteechiométrie de la wiistite
L'oxyde ferreux, connu sous le nom de wiistite, constitue une
solution solide'd’un type unique qui sera écrite, sans préju-
ger de ses propriétés, FeO, .

Son large domaine d’existence correspond, a 1 300 °C, & des
rapports x = O/Fe tels que x < [1,056; 1,195].

1) Ecrire, en partant du composé hypothétique FeQ, la formule
de la wiistite sclon chacun des trois types de non-
steechiométrie connus, en utilisant successivement comme
variables les taux d’insertion i, de lacunes € et de substitution s.

2) La connaissance de la masse volumique d’une solution
solide permet souvent de déterminer la nature des défauts
dominants.

a) Etablir dans les trois cas, et en admettant que le paramétre
de la maille reste invariant et égal & celui qu’aurait FeO, la
relation p=£(x) décrivant!'évolution de 1a masse volumique
avec la composition.

b) Calculer, dans chacun des trois cas envisagés, la masse
volumique théorique relative & la composition x=1,15.

¢) En déduire le type apparent de non-steechiométrie dans la
mesure ou, pour cette composition, la masse volumique expé-
rimentale est de 6,26.10% kg.m=.

3) En réalité, I’hypothése de la question 2) est trop simplifi-
catrice, car elle néglige la loi de Végard qui régit le paraméire
des solutions solides.

a) Etablir, en fonction des variables i, £ et s, puis de la variable x,
les relations a = g(x) donnant I’évolution du paramétre de
la maille avec la composition.

b) Calculer alors les trois masses volumiques correspondant
i la composition x=1,15.

c) En conclure sur le type réel de non-steechiométrie.

Données numériques :

» Masses molaires (g. mol™!} :
0=16,01 ; Fe=55,85. -

« Rayons ioniques (pm) :
0% : 140 ; Fe?t =74 .

9
/. Charges des lacunes

L’oxyde de cobalt CoQ est un oxyde sur-steechiométrique qui
présente la particularité de comporter, selon la température,
des lacunes cationiques, neutres ou chargées.

Lexistence des défauts de valence sera ici négligée.

1) Ecrire les équations-bilans conduisant successivement 3
la formation de lacunes neutres d'abord, de lacunes simple-
=* ment, puis doublément, fonisées ensuite.
HZ) Etablir llzl"r'elcation liant les concentrations p, [V&g] et [V &]
respectivement en trous et en lacunes simplement et double-
ment ionisées, i la pression Pozéq en dioxygéne.

3} Exprimer ensuite la loi générale de variation de I2 conduc-
tivité & en fonction de la pression POzéq-

En déduire ses formes limites lorsque 1’un des trois types de
défauts est majoritairement présent.

4) Déterminer le type de lacunes présent A la température de
1 000 K, si la conductivité électrique estde 1,5. 102 8. m~!
i 1%air, et de 2,2, 10~ 5. m~! sous une pression de 107% bar.

© Hachette Livee, H-Prépa Chimie des marériaux inorganiques,
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ZQ Non-steechiomeétrie de la zircone

L’oxyde de zirconium ZrO7, connu sous le nom de zircone,
cristallise avec une structure de type fluorine.

1) La zircone présente, & température constante, un large
domaine d’existence fonction de la pression d’ équilibre Py,

en dioxygene. Selon les valeurs de Pok;‘: @ non-stechio-

métrie résulte de I’existence de lacunes de zirconium, quat%e
fois ionisées, ou de celle de lacunes d’oxygene, deux fois
ionisées.

a) Ecrire les deux équations de formation des défauts inter-
venant dans ce composé. e

b) Prévoir le type de conduction électrique attendu dans chaque
hypoth&se.

c) Etablir la loi de variation de 1a conductivité o= f(POXQ ).
2) Les mesures de conductivité en fonction de la pression de
dioxygeéne ont abouti au graphe représenté av document 37.
a) Indiquer dans quels domaines de pression les hypothéses
précédentes sont justifiées.

b) En déduire la pression Po;-* correspondant & la steechio-
métrie de la zircone.

LJ TILISATION DES ACQUIS

1 « N .
.Z,,.. Non-staechiométrie des pyrrhotites

La pyrrhotite FeS est un composé covalent qui cristallise avec
une structure de symétrie hexagonale dans laquelle les atomes
de fer occupent les sites octaédriques d’un réseau compact
d’atomes de soufre ; les paramétres dé la maille sont
a=345pm et ¢=570 pm. La pyrrhotite est en réalité non-
steechiométrique avec une formule Fe, S (u € [0,875; 1,0]).
La variation des paramétres au sein de 1a solution solide sera
considérée comme négligeable.

1) Calculer la masse volumique du cristal de FeS stcechio-
métrique.

2) Etablir, en fonction de u, I’expression de la masse volu-
mique des pyrrhotites Fe,S dans le cas :

a) d’une solution solide d’insertion ;

b) d’une solution solide Iacunaire.

3) La masse volumlque de FeggysS est d’environ
4,5.103kg. m3

En déduire le type de non-steechiométrie des pyrrhotites.

k¥ 2
/Lg-'- Défauts de Frenkel

Comme son homologue AgBr, le chlorure d’argent AgCl se
caractérise par la présence de défauts de Frenkel dus 2 1a
migration d’ions Ag* vers des sites tétraédriques.

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
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1) L’enthalpie libre de formation de ces défauts de Frenkel
est: AfGR=104,5-0,0595 Tkl.mol"! .

a) Eerire I’équation de formation des défauts.

b) Exprimer, en fonction de T, 1a fraction molaire x &n ions
Ag™ en position interstitielle,

¢) Caleuler la fraction molaire y en lacunes d’ions Ag* 4 300

% et 600 K. .
.2 La conductivité électrique dans AgCl est de type ionique,

carelle resulte ‘du déplacement des ions Ag®, la cinétique du
trarisfert suivant une.loi dé type Arrhénius. Elle a été mesu-
rée a diverses températures :

# 550

TEK) | 400 450 | 500, 600 | 667
o(S.m-1) | 1,5.107(2,0.10731,7.10:59,2. 1073,9.10°] 1.9

Calculer I’énergie d’activation nécessaire au transfert des
ions interstitiels. o =
3) Des ions Cd2* peuvent se substituer aux jons Agten pom-
tion normale ; ils constituent ainsi des défauts positifs CdAg ;
leur fraction molaire est désignée par z.

a) Etablir les relations x =f(z) et y=g(z) liant entre eux
les divers défauts et discuter du déplacement des ions Ag* en
position interstitielle en fonction de z.

b) Montrer que, si les mobilités des ions Ag? et Ies lacunes
Vag sont identiques dans le cristal, la conductivité ionique
du cristal dopé ne dépend que de la valeur de z.

¢) Exprimer la relation R = f(z/y) ol R représente le rapport
entre les conductivités oy du cristal dopé et oy du cristal pur.

d) Pour z =0,02, les mesures de conductivité ont donné
pour R les résultats suivants :
T(K) 300
R 1,94.10°

400
1,25.10%

500
5,48.101

600
7,05

700
1,95

Calculer la fraction molaire yg cn lacunes Va, pour le cris-
tal pur et retrouver la relation AfGE=7(T).

'zé **Défauts de Schottky

Un cristal métallique réel est, 4 1’équilibre, constitué, 3 la
température T, de N atomes de métal et de n défauts de Schottky
(n << N). Le niveau énergétique de référence est celui du
cristal parfait d’enthalpie standard Hy et d’entropie stan-
dard §p. L'enthalpie nécessaire i la création d’un défaut de
Schettky, supposée intervenir sans variation de volume appré-
ciable, est AHS.

1) Evaluer enthalpie standard HS du cristal réel 4 la tempé-
rature T.

2) La statistique de Boltzmann constitue un outil précieux
pour calculer I’entropie d’un systéme.

a) Calculer, en simplifiant 1’expression statistique auv moyen
de 1’ approximation de Stirling rappelée au document 22, 1’en-
tropie standard St du cristal réel 4 la température T.




-

b) En déduire I’expression de I’enthalpie libre standard G2
du cristal réel.

3) Exprimer le nombre # de défauts présents en fonction de
N, AHE, kg et T. En déduire Ia proportion de lacunes présentes
dans le cuivre & 1 000 K, leur enthalpie standard de forma-
tion étant d’environ 1 eV.

e, .
*77. "Oxyde lacunaire

Comme de nombreux oxydes de transition, 1’oxyde de nio-
bium Nb»Oj5 est un composé dont Ia non-stcechiométrie résulte
de la création, 3 haute température, de lacunes d’oxygeéne
doublement ionisées.

1) Ecrire I’équation d'équilibre qui lie cet oxyde au dioxy-
gene en équilibre avec le solide.

2) Les charges électroniques libérées au cours de cette réac-
tion créent ensuite des défauts de valence en s”associant aux
cations en position normale dans le réseau.

a) Identifier la nature de ces défauts de valence.

b) Ecrire le mécanisme de transfert de charge qui est res-
ponsable de la conduction électrique.

3} Montrer que, dans les conditions ainsi définies, la concen-
tration [V3] en lacunes ionisées varie proportionnellement
a une puissance éniéme de la pression partielle en dioxy-
gene Po,.

4) L'écart A la steechiométrie de I"oxyde NbyQ5_, toujours
proportionnel & [V3], varie aussi avec la température. Les
valeurs de px = - logx , mesurées sous une pression
P, = 10713 bar, sont les suivantes :

a(rcy | 927 977 | 1027 | 1077 {1127 [ 1177 | 1227
px | 2,54 230 2,05 | 1,82 | 1,59 | 1,41 | 1,21

Déterminer |’ enthalpie standard de formation AsH° des lacunes
en considérant que leur entropie standard de formation AgS$®
ne varie pas dans I'intervalle de température considéré,

£
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-~ **Conduction dans les oxydes

Dans la structure NaCl, 1a méthode C.L.O.A. s’appligue par-
faitement aux interactions cation-anion. Les orbitales molé-
culaires, résultat de la combinaison des O.A. dés ions M2t
0%, sont uniquement de type o et conduisent A la formation,

dans un cristal, d’une bande ¢ pleine et d*une bande o* vide.”

Plustcurs oxydes MO de transition cristallisent avec cette struc-
ture NaCl ; leur paramétre de maille est donné ci-dessous.

élément M| Ti v Mn Fe Co Ni
Z 22 23 25 26 27 28

ayolpm) | 417 | 409 | 445 | 430 | 425 | 419

1) Préciser le type de site cristallographique occupé par les
cations dans ces oxydes. Calculer pour chacun d’eux la plus
courte distance cation-cation d.

2) Un cation forme autant de lizisons o'qu’il a d’anions proches
voisins, Ses autres orbitales de valence peuvent servir a for-
mer des liaisons métal-métal.

a) Préciser les orbitales de valence des éléments M.

b) Identifier, en ne tenant compte que de la régle du recou-
vrement maximum, quelles sont, parmi elles, celles qui for-
ment les liaisons ©. '

¢) Rappeler le nom que porte, dans la théorie du champ cris-
tallin, I’ensemble constitué par les O.A. restantes.

3) La structure de bandes des oxydes MO comprend deux par-
ties : I'une due aux liaisons cation-anion avec formation d’une
bande oy pleine et d’une bande o* vide, I'autre aux inter-
actions métal-métal. Selon la valeur de la distance cation-
cationd, ces derniéres provoquent la formation de bandes infi-
nies (pour d < d,.) ou de niveaux non-liants (pour &> d,).

a) Etablir la structure de bandes de ces oxydes selon que d
soit supérieur ou inférieur a 4.
b) Les électrons du cation de transition viennent occuper stric-
tement des niveaux d’énergic résuitant des interactions métal-
métal,
Montrer que, selon la valeur relative de 4 et de dg, ils jouent
soit le r6le d’électrons libres comme dans un métal, soit celui
d’impuretés comme dans un isolant. Identifier dans chaque
cas les bandes de valence et de conduction.
4) La distance critique 4, (en pm) dépénd du numéro ato-
mique Z de 1"ion M2* et de son spin 5 ; elle est donnée parla
relation empirique :

d.=376-3Z-45.(§+1)

“"a) Déterming la valeur de la distance critique pour chaque

oxyde MO, Tes ions M2* se trouvent tous dans une configu-
ration électronique 3 spin fort.

b) En déduire le type de conduction que présente chaque
oxyde a0 K.

ey .
f;@ *Occupation des états

Le lithium, de masse volumique p=530kg.m™3, cristallise
avec la structure cubique centrée ; sor niveau de Fermi est
caractérisé par une énergic Egp =4,72¢eV .

© Hachetie Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganigues,
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1) Dans le modgle de I’électron libre, I’ énergie électronique
est strictement de type cinétique.

Calculer la vitesse des électrons au niveau de Fermi.

2) Un cristal de lithium se présente en grains cubiques d’aréte
moyenne 0,1 mm.
Déterminer le nombre » d’atomes alcalins que renferme un
grain. o -
3) Le nombre de niveaux électroniques dégénérés corre-
pondant 4 une valeur donnée E de 1’énergie est connu sous le
nom de densité d’états N(E). Pour les métanx alcalins, dans
un espace de volume V, N(E) est donnée, par la relation :
mi2.y I

h3

NE)=4m/Z . LEM2

Le nombre total N de niveaux électroniques occupés s’ob-
tient en intégrant N(E) entre les niveaux 0 et Ep. ¥

a) Evaluer le nombre N d’€états occupés contenus dans :

o) un grain ; ) un cristal de 1 cm?; %) une maille élémen-
taire.

b} Comparer ces résultats au nombre d’électrons n' dispo-
nibles dans ces différents volumes.

ﬁ ***Défauts majoritaires

La nature des défauts majoritaires d’un cristal dépend  la
fois de considérations géométriques, comme la taille des ions
présents, et de considérations énergétiques, comme I’ énergie
de stabilisation du champ cristallin.

1) Comparer la nature et Ia concentration des défauts dans les
trois composés suivants : fluorure de sodium NaF, oxyde de
calcium CaO et oxyde de cobalt CoO, tous de structure NaCl.

2) Imaginer Ies possibilités de défauts ponctuels dans les fluo-
rures de caleium CaF; et de plomb PbF;, tous deux & struc-
ture fluorine. En déduire les) type(s) de défauts présents dans
chacun d’eux.

3) Dans les oxydes d’aluminium AlyOs, de chrome CryO3 et
de fer Fey0s3, les ions M3* occupent les deux-tiers des sites
octaédriques d'un réseau compact d’ions oxyde.

a) Commenter pour chaque cation la possibilité d’avoir un
degré d’oxydation stable autre que + 3. '
b)Dans un champ tétraédrique, les Q. A. dy2_2 et d,2 sont sta-

bilisées de — -Z’;-Al, et les O.A. dyy, dy, et dyy sont déstabili-

sées de + % A, par répport 4 un champ sphérique.

Prévoir ’influence du champ cristallin sur les ions Cr2*,
Cr3*, Cr**, Fe?* et Fe?* dans le cas d’un champ octa-
édrique{4p) ou téiraédrique (4;). On ne s’intéressera gu’aux
états 2 spin fort (HS) et on prendra 4, = g 4.

¢} En déduire la nature des défauts majoritaires dans chacun
de ces oxydes.

@ Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
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Données numériques :
R(AP*) =56 pm ; R(Cr3*) =63 pm ; R(Fe’*)=64pm ;
R(Co*™)=72pm ; R(Na*)=97 pm ; R(Ca2*) =99 pm ;
R(Pb?*)=120pm ; R(F)=136pm ; R(0)=140pm.

48 **Conduction
.;“ dans les semn-conducteurs

Dans les seml-conductcurs intrinséques, les concentrations
en porteurs de chargc (n en électrons dans la bande B.C. et
p en trous dans la bande B.V.), exprimés en m3, varient res-
pectivement en fonction de la temperﬂure se]on les relations :

- Eg

n=Nc.exp( ’fB-T) n
E <1 -

p=Neoxo(-257) - @

.ol E, et Ey: représentent respectivement la largeur de bande
interdite et I’énergie de Fermi du matérian.

1) Donner la signification physique de N et N,. Préciser
ensuite les relations gui lient, & toute température, N; et Ny
&’ une part, » et p d’autre part.

2} La résistance électrique d’un barreau d’une substance

~ pure S chute d’un facteur deux lorsque la température s’ éléve

de 20 4 50 °C.

a) Déduire de cette évolution le type de conduction dont §;
est I’objet.

b) Identifier ce matériau en comparant sa largeur de bande
interdite Eg, déduite des mesures de conductivité, aux lar-
geurs théorigues données au document 12,

3) La conductivité électrique d’un semi-conductenr §4 passe,
entre 300 et 328 K, de 2,72 8,1 S.m™L

a) En déduire la nature de ce nouveau matériau.

b} Déterminer le nombre de porteurs de charges présents i
300 K, les mobilités des €lectrons et des trous étant, pour ce
semi-conducteur Sy, respectivement de g_= 0,38 et de
e =0,18m2,v-1, 571

¢) En déduire la valeur du coefficient N, pour le semi-conduc-
teur S; 4 300 K.

4) Dans un semi-conducteur, le coefficient Ng=vA; .- N,

peut étre considéré comme constant, & T donnée, que celui-
ci soit dopé ou non. Deux cristaux de germanium, C; et Cp,
répondant initialement aux conditions de 1a question 3), subis-
sent un dopage, par du phosphore pour I’un, par du bore pour
I"autre. Leur conductivité ¢ 300 K est alors de 104 §, m~!
pour C),de 102 . m™! pour C;.

a) Donner, dans chaque cas, le schéma de structure électro-
nique qui rend compte de leurs propriétés.

b) Calculer, pour chacun d’eux, le nombre et la nature des
porteurs de charge présents.
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7; B Savoir établir, 3 partir des données ther-
%};: modynamiques, 1’équation d’Ellingham qui
‘ g décrit I’évolution thermigue par voie séche

HESEANE SRR R S

SR

conditions de réduction d’un oxyde, par un
/: corps simple (métal, non métal) ou un autre
oxyde, par voie séche.

. B Savoir construire et interpréter le dia-
gramme d’Ellingham pour les chlorures,

/jﬁ B Préciser les conditions thermodyna-.
/ﬁ’f # miques ct cinétiques d’ utilisation des prin-,
% =2 cipaux réducteursindustriels.

717 ot
1241 Z LY

7 R ERE Q U I
{@’Zﬁ:” W Notions d’oxydant et de réducteur (cf,
%Jﬁ% 17 année).

%ﬁfﬁ B Grandeurs standard de réaction : A H°,

Tl
?”’/g% A8, ACh, AG® (cf. chap. 3).
@/ﬁ%’; B Enthalpie libre (cf. chap. 1) et affinité
&7777; chimique d’une réaction (cf. chap. 4).
W Déplacements d’équilibres (cf. chap. 4). 7}
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Les métaux, a l'exclusion des métaux nobles

(Cu, Ag, Au, Pt, Pd, Ir, Hg, ...), ne se rencontrent que
trés rarement dans la nature a I’état de corps simples
(métal natif). Leurs minerais sont des formes
combinées oxydées (oxydes, halogénures, carbonates,
phosphates, sulfures, sulfates, nitrates, ...).

Certains éléments chimiques apparaissent en outre
sous des formes anioniques : I’aluminium dans la
bauxite, le silicium dans les silicates, par exemple.

Leur extraction s’avére relativement complexe dans
la mesure oi les procédés industriels mis en jeu font,
en général, intervenir plusieurs étapes, souvent
onéreuses, car fortement consommatrices d’énergie.
Avec les carbonates et les sulfures, la premiére étape
consiste en [’obtention des oxydes correspondants,
par calcination a température peu élevée et libération
de dioxyde de carbone pour les premiers,

par combustion (ou grillage) a I’air et formation

de dioxyde de soufre pour les seconds.

L’extraction du métal intervient le plus souvent
par réduction de 'oxyde, d’ou U'intérét de bien
connaitre les équilibres de formation des différents

: bxzde‘sﬂaﬁn d’établir les conditions thermodyna-

migues qui-régissgntleurs éventuelles réactions avec

. 3 P
" divers agents réducteurs, d’une part, le processus de

corrosion par voie seche des métaux par suite de leur

oxydation a I’air, d’autre part. Les aspects cinétiques
de ces réactions, bien qu’importants & température peu
élevée, ne seront généralement pas pris en compte.

Les conséquences en seront examinées au point de
vue industriel, les réducteurs usuels étant alors le
carbone C, le monoxyde de carbone CO

et le dihydrogéne Hy.

© Hachette Livee, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
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Réactions rédox par voie séche
g

1.1. Oxygéne et oxydes

I.I.l, Oxygéne

Dans I’ écorce terrestre dont il constitue I’élément le plus abondant (46,4 % en
masse), loin devant le silicium (27,7 %) et ’aluminium (8,1 %), I’ élément oxy-
géne est présent sous forme d’oxydes solidgs et d’eau. Jireprésente aussi, sous
forme de dioxygéne au sol (doc. 1) et d’ozone dans la Stratosphere, 23-% de
la masse de I’atmosphére ; il provient alors principalement de 1’ action de 1a
lumiére selaire sur la vapeur d’eau jaillie des volcans ou de la photosynthése
des plantes. ’

Réactif de base de I’industrie, le dioxygéne utilisé est généralément eelui de
1"air quand la présence de diazote n’est pas génante. Dans le cas contraire, le
dioxygene est essentiellement obtenu, & 1’état liquide, par distillation frac-
tionnée de I’air, la production frangaise (3,1 millions-de tonnes en 1992) cor-
respondant a environ 3 % de la production mondiale. Dans industrie chimique,
le dioxygene est principalement utilisé en sidérurgie (60 m3 de dioxygene
consommés par tonne d’acier produit) et en synthése organique {méthanol,
éthanal, ...) ou minérale (oxydes, explosifs, ...} ; il sert aussi de comburant
(soudure au chalumean en chiudronnerie, fusées spatiales, domaine de la santé).

1.1.2. Oxydes

Les oxydes, de formule générale M, O, , résultent de la combinaison de 1’oxy-
géne avec un autre élément : seuls les premiers gaz nobles (He, Ne, Ar) ne don-
nent pas de combinaisons. De trgs nombreux métaux (alcalins, alcalino-ter-
reux, Al, Cr, Mn, Fe, ...) et non-métaux (B, S, P, C, 8i) brillent dans le dioxygéne.
Trés fréquemment exothermiques, les réactions chimiques mises en jeu, dites
réactions de combustion, sont fortement liées aux conditions cinétiques ; selon
les cas, clles s’aveérent lentes (Al i froid, Fe porté au rouge) ou vives (appari-
tion d’une flamme). Elles sont parfois spectaculaires, puisque souvent spon-
tanées dans le cas des alcalins (feux de sodium, hantise des exploitants des cen-
trales nucléaires & surgénératenr). Les métaux nobles (celonne 11 du Tableau
périodique), les halogénes {(colonne 17) et |’azote (4 I’exception de la forma-
tion des oxydes NO, dans la haute atmosphére) ne réagissent qu’indirectement.

Les composés oxygénés se caractérisent, suite i la trés forte électronégativité
de I’élément oxygene ( ¥(0) = 3,5), par la présence, au moins formelle, d’ions
oxyde O~ (n.0.=-1II), avec pour seules exceptions le fluorure OF (n.0. =+1I)
ou les peroxydes, tels H,O3, et superoxydes, comme KO,, qui comportent res-
pectivement les groupements 0%‘ et 03.

En outre, le caractere acide ou basique d’un oxyde M, O, en solution aqueuse
dépend, dans vne large mesure :

* de la différence d’électronégativité Ay = ¥(0) — y(M) entre I’oxygéne et
I’é1ément M considéré : oxyde ionique & caractére basique si Ay est important,
oxyde covalent & caractére acide si Ay est faible ;

+ du degré d’oxydation(*) de M dans I'oxyde M,0, (n.o. (M) =2 %) : renforce-

ment du caractére acide lorsque n.o. augmente, d’oll I*intérét de bien identifier
la valeur n.o. a partir du nom méme de 1’oxyde considéré {doc. 2).

@ Hachette Livre, H-Prépa Chimie des maiériaux inorganigues,
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P —
PPEERE Iy

volume
gaz formule | (en %)
((*) en ppm)

diazote N3 78,09

- |* dioxygene 0, 20,95
argon Ar 0,93
omie ¥ coy | o
néon Ne 1809
hélium He 5,209

" méthane CHy { 1,1
krypton Kr 1,1¢)
dihydrogéne | H; 0,500
moenoxyde co 0,19¢)

de carbone

xénon Xe 0,080
ozone 04 0,019

Doc. 1. Composition movenne de I'air
sec au sol (1 ppm équivaut 4 1074 %).
La teneur en vapeur d’eau, de 0,53 %
en moyenne, atteint parfois 5 % sur les
cdtes équatoriales Sous-le-Vent.

(%) Les notions de degré d’oxj'da-
tion et de nombre d’oxydation sont
strictement équivalentes.




—
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xly n.o. préfixe exemple nom usuel nom officiel

0,5 +1 hémi Cl,O hémioxyde de chlore oxyde de chlore (I)
1,0 + 11 mong NiO monoxyde de nickel oxyde de nickel (II)
1,5 +1IHI sesqui Cr03 sesquioxyde de chrome oxyde de chrome (III)
2,0 +IV di MnO; dioxyde de manganése oxyde de manganese (IV)
2,5 +V - V205 pentaoxyde de divanadium oxyde de vanadium (V)
3,0 + VI tri S04 trioxyde de soufre oxyde de soufre (VI}
3.5 +VII - ReqOn heptaoxyde de dirhéninm oxyde de rhénium (VII)
4,0 + VII tétra 0s0y tétraoxyde d’osmium oxyde d’osmium (VIIT)

Doc. 2. Nomenclature des oxydes MO, en Chimie minérale.

Remarque :

Certains oxydes se caractérisent par la présence simultanée d’un méme élé-
ment & deux degrés d’oxydation différents. C’est le cas de la magnétite Fes0Qy
dans laquelle le fer présente lesn.o. + 11 et +1I1 (un ion Fe?* et deux ions Fe3*).

1.2. Réactions et couples rédox

De trés nombrenses réactions chimiques conduisent i la formation d’un oxyde
MO, par combustion d’une espéce B dans le dioxygéne gazeux(). Selon la
nature de B, elles se décomposent en trois catégories :

* B est un métal, le manganése par exemple (n.o. (Mn) = 0) :
2Mnfer) + Ox{g) = 2MnO(cr}  (n.o.=+1I) (4)
4 Mn(cr) +3 Ox(g) = 2MnyOs(cr) (no.=+I1) (B)
Mn(cr) + 03(g) = MnO,(cr) (no.=+IV) (©)
4 Mn(cry+ 7 Oa(g) = 2 MnyOy(cr) (no. =+ VI (D)

* B est un non-métal, le phosphore par exemple (n.o. (P)=0):
Py(er) + 3 Oy(g) = P4Og(cr) (ro.=+I1I) (E)
Pylcr) + 5 Oq(g) = P4O1g(cr) (no.=+V) (F)

*Bestun sous;oxyde MOy, dedegré d’oxydhfion n':o.(M)=2 % <no.(M):
(no.=+1II) 2Mny0s(cr) +4 09(g) = 2Mny07(cr) (n.o.=+VID) (G)
(no0.=+11I) P40g¢(cr) + 2 Ox(g) = PyOygler) (no.=+V) (H)

. Do b

Dans toutes les réactions (A) & (H), I’élément O;yg'%r'!q', qui‘fattéint sofiét

d’oxydation minimal - II, gagne formellement deux électrons et est donc réduit.

Ces électrans ne pouvant provenir que de I’espéce B elle-méme, il y a néces-
sairement oxydation de celle-ci, le degré d’oxydation n.o. de I’un des éléments
constitutifs de B (Mn ou P dans les exemples précédents) augmentant alors.

Par analogie avec les-réactions rédox en solution aqueuse vues en premiére
année ; = '
(@)

I'espgce BU™) constitue alors I’ espéce réduite d’un couple rédox dont I’oxyde
M0, est’espéce oxydée conjuguée.

a Ox(aq} + n e~ = b Red(aq)

(¥} Les équations-bilans s’ écrivent
normalement, en accord avec les
recommandations de I'U.1.C.PA.,
avec des coefficients stechiomé-
trigues vy entiers les plus perits
possibles.

—.er

(*%) Dans toute la suite de ce
chapitre, il ne sera fait aucune
différence entre le caractére de
la ligison chimique de I’espéce B
{de n.o.=0) métal et celui du non-
métal.

La terminologie corps simple s’ap-
plique donc indifféremment & un
métal ou & un non-métal.

© Hachette Livre, H-Prdpa Chitnie des mafériaux inorganigues,
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Dans ces conditions, ‘’association d’une espéce oxydée, 'oxydant Ox;
(0x;= M, 0,), et d’une espéce réduite, le réducteur Red; (Red; =M, M Oy,
se traduit par une relation générale de la forme :

a OX,‘ =b' Red,- +n Og(g) (ﬁ)
dans laquelle les deux membres conjugués d’un couple rédox sont liés par I'in-
termédiaire du dioxygene). Selon la nature de B, le couple Ox;/Red; sera noté
MOy /M ou M0y /MOy
Ce type de réaction (f), qui sera étendu par remplacement du dioxygéne par
une autre phase, gazeuse ou solide (¢f. § 3.3 4@porte le nom dc‘ré&lction rédox
par voie séche, - _ T e -

H constitue alors la généralisation 4 des réactions solide-gaz {tels les exem'p‘ies"
{A) a (H) précédents, mais aussi & des réactions liquide-gaz ou gaz-gaz
{cf. § 2.2.1.)), de la notion de couple rédox, limitée jusqu’ici au domaine des
solutions aqueuses. Toute notion développée sur les réactions rédox en solution
agueuse peut ainsi s’étendre aux réactions rédox par voie séche.

Le fait qu’une méme espece, par exemple le mangangsg dans les réactions (A)
i (D), puisse posséder plusieurs degrés d’oxydation stables rend impérative la
définition des conditions d’existence de chacun d’eux.

L’étude des équilibres chimiques nous a appris (cf. chap. 4, 5 et 6, Thermo-
dynamique chimique, PC-PC¥) que ceux-ci dépendent 3 1a fois de la quantité
des réactifs en présence, et en.particulier de celle du dioxygene, et des fonc-
tions thermodynamiques qui régissent 1’équilibre considéré.

La comparaison directe, d’un systéme a 1’autre, des conditions de formation
des divers oxydes a partir des corps simples correspondants, impligue de se
placer dans des situations ol I'un des parametres mis en jeu sert de référence.

D’oir:

Par convention,’équation-bilan de la réaction d’obtention d’un oxyde

de formule M, O, & partir d’un corps simple M (ou d’un sous-oxyde

M0y) s’écrit en faisant intervenir une mole de dioxygéne :
2XM+0,(9) = 2 M0, )

Cette convention oblige souvent & faire apparaitre des coefficients stcechio-
métriques non entiers dans les équations-bilans.

Ainsi, les équations-bilans (A) & (H) se réécrivent :

2 Mn(cr) + O(g) = 2MnO(cr) A')
$Mn(er) + Oa(g) = §MngOs(cr) B)
Mn(er) + Ox(g) = MnO;(cr) ch
3Mn(er) + Oxg) = 3 MnyOs(er) ")
FP4er) +Ox(e) = 5 PeOger) )
$Pyer) +0xe) = LP4Oolcr) (F")
2V,05(cr) + On(g) = 4 VOy(er) 6"
3P4Og(er) + Onfe) = 7 PeOyoler) @)

@ Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
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(*) Selon la définition.donnée en
premiére année, la_réaction (f3)
comporte en fait deux couples
rédox :

* le couple MxOylM, oil intervient
lavariation An.o. du nombre d’oxy-
dation du corps simple M ;

* le couple O2/ MOy, oit intervient
lavariation An.o. du nombre d’oxy-
dation de I’'oxygéne.

Nous particulariserons Iétude du
couple MO,/ M.

<
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Construction des diagrammes
d’Ellingham

' 2.1. Approximation d’Ellingham

Dans ce paragraphe, nous considérerons particuligrement le cas ol I’espéce
réduite B est un corps simple (métal ou non-métal), celui od elle est un oxyde
de degré d’oxydation inférieur s’en déduisant.

Les grandeurs thermodynamiques standard, qui caractérisent la formation de
I'oxyde M, O, selon l’équilibre :
22 M+ Og(g)— M Oy 1)

se relient entre elles  aide de larelation classrque (¢f. .13, Thermodynamique
chimique, PC-PC¥*) :

AGI(T) = AHY(T) - T.ASYT)
avec, par définition {cf. 11131 et .12, Thermodynamique chimique, PC-PC¥#):
AHYT) = X v AHY(T)
I

et: ASY(T) = 2 v;. SHT)

ol AgH 7 (T) et §7(T) représentent respectivement 1’enthalpie standard de for-
mation ¢t [’entropie absolue standard de toute espéce B; (réactif ou produit)
qui intervient, affectée du coefficient steechiométrique v;, dans I’équilibre
considéré.

Les tables de données thermodynamiques donnent, 4 une température déter-
minée T° (en général T° = 298,15 K), les valeurs des enthalpies standard de
formation ArH® et des entropies absolues standard 5°. Pour la réaction (1),
puisque AH*(T°) est, par définition, nulle pour un corps simple dans son état
standard de référence, ce qui est le cas du dioxygene, il vient alors :

AH{(T)= %Afﬂﬁ/lxoy —23 AiHy (IV.1a)
ASI(T) = %Sﬁfxoy—2§Sﬁf—S62 (1V.1b)
Si M est un corps’simple dans son état standard de référence, AgH3=0; lex-

pression {IV.1a} se réduit alors au seul terme 1ié 2 la formation de I’oxyde.

La valeur de ces grandeurs, 4 la température T, s’obtient généralement 2 1’aide
des relations de Kirchhoff (cf: 11114 et IW.15; Thermodynamique chzmzque
PC-PC*): _
AHNT) = AHI(T°)+I Ay C |(T) dr
. " . TErC , vﬂ» 4\‘6. B i . ..
ASHT) = ASYT®) + | —ZPH(T).dT" ¥ &
™

ot la capacité calorifique standard de la réaction, A, Cpy(T), est :
ACHUT) = § Como,~ 23 Cou— Co, (av-2)

Or, le plus souyent, méme pour de larges écarts de température entre T et T':

ro "A, pl(T)
f ACoT). AT << AHY(T®) et AT << A S(T)
T

To

! © Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
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Aussi, une hypothése simplificatrice, appelée approximation d’Ellingham,
consiste A négliger les termes résultant de l’mtegratlon de ACy((T), et se tra-
duit en pratique par :

ALHY(T) = A H(T°)
AST(T)y=ALS81(TY)

(IV.3a)
(IV.3b)

L’approximation d’Ellingham conduit donc i réécrire I’ enthalpie libre stan-
dard de réaction sous la forme : .o & NP .
e -

AGi(T) = A H{ (T°) -T.AS1(T°)

Cette approximation n’est valable que si aucun des constituants ne subit de
changement de phase("), car cette transformation s’ accompagne tou;ours“d’une
variation simultanée de I’enthalpie et de ’entropie.

Sur tout intervalle ol aucun changement de phase ne se prgduiL AGID=a+8.T
est ainsi fonction affine de la température absolue, dont la pente S est égale A
- 'opposé dela variation d’entropie standard de la réaction d’obtention de 1’ oxyde.
En revanche, lors d’un changement de phase de M (ou de M. Oy)s Ay 51 estmodi-
fiée (il en est de méme pour A H 1), ce qui entrafne un changement de pente de
AGYT).

Pour un couple oxydant-réducteur M, 0,/ M, ’ensemble des segments
formant le graphe A.G°(T) constitue son diagramme d’Ellingham
propre. A G°(T) s’exprime en kJ.mol"! de dioxygéne, la référence
étant, par définition, une mole de dioxygéne.

B Pour s’entrainer : ex. |.

2.2. Tracé du diagramme

2.2.1. Signe de la pente

Considérons, ici, I’évolutien de la courbe AGY(T) = f(T) qui décrit, dans
I’approximation d’Ellingham, la formation de I’oxyde M, 0, 4 partir du métal M,
en se limitant & un domaine de température ol aucun changement d’état phy-
sique ne'se produit pour des espéces considérées.

Selon la valeur de Av(g) , qui caractérise la variation de quantité de matidre
gazeuse au cours de la réaction (1), trois cas doivent étre successivement exa-
minés :

® Cas ol Av(g) > 0

C’est le cas de 1"oxydation du silicium en monoxyde de silicium ou celle du
protoxyde d’azote en monoxyde d’azote :

2 Sifer) + Ox(g) = 2 Si0(g)
2 N;0(g) + O2(g) = 4 NO(g)

Av(g) = +1 @
Av(g)=+1 (b)

Ces équations-bilans traduisent un accroissement de la quantité de matigre
gazeuse au cours de la réaction. Le désordre angmentant, [’entropie de réac-
tion est donc positive. La pente S de chacune des droites d’Ellingham (a) et
(b) correspondantes est négative (doc. 3).

© Hacheite Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganigues,
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“(*) Le diagramme de Clapeyron .
d’un corps pur B décrit les trans-
Sformations physigues qu’il subit
en fonction de la pression p et de
la rempe’rature T

Si,a p®=1bar ¢ T=298K,
B se trouve & Iétat solide ; il passe,
sous 'effet d'un accroissement de
la température, d’abord par l'étar
liguide (fusion & la température
Tfus(B)) avant de parvenir i 1’ état

. vapeur (ébullition é la température

Vap(B)) la sublimation n’étant

que trés rarement observée.

Dans certains cas la fusion est pré-
cédée de trarisitions a I'état solide,
at une température T (B) < Tius(B),
avec passage d’une variété allo-
tropigque @ une atire {exemples :
structures graphite et diamant du
carbone, réseaux cubiques I et F
du fer).
Toutes ces réactions sont endo-
thermigues et mettent en jeu, & T
croissant, des enthalpies et des
entropies de réaction positives,
notées respectivement Agy X°(Tius),
AvapXD(Tvap)’ AgubX°(Teup) et
A X°(Ty), avec X°=H° ou §°.

4 AG° (kJ.mol ™)

200 .
T ®)
L ()

S0 FT—

~ 400

—————
—— — ——

350 450 550 T(K)

Doc. 3. Influence de la variarion Av{g)
de la quantité de matiére gazeuse sur
Denthalpie libre de formation d'un
oxyde M,Qy dans ’approximation
d’Ellingham. Aucun changement de
phase n’intervient, dans le domaine de
température considéré, pour les deux
termes des couples ici représentés. Les
droites caractérisent respectivement
les couples Ox;/Red; : (a) Si0/Si; (b)
NO/N2O ; (¢) V,05/V ; (d) HgO/Hg ;
(e) ClO¥/CL1,0; (£) SO4/S ; (g) NO/N,.

R
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m Cas ol Av(g) < 0
C’est le cas le plus fréquent puisqu’il apparait :
« lorsque M et M, 0, sont en phases condensées (solides ou liquides) :

4V(en + 0xg)= 2Vo05(e)  Av(g)=-1 ©
2Hg(€) + 0s(g) = 2HgO(cr)  Av(g)=-1 ()

» lorsque certains constituants, antres que O, sont gazeux :
2ch0( +0xg)=4Cl00) Mp=-1 @

Ces trois équations-bilans traduisent une décroissance de la quantité de matiére
gazeuse au cours de la réaction. Cette fois, le désordre diminue quand la réac-
tion avance, & T et p constantes ; ’entropie de réaction est donc négative. La
pente B de chacune des droites d’Ellingham {c), () et (e) correspondantes est
positive.

M Casoit Av(g)=0
Des exemples caractéristiques de cette situation correspondent a ceux de 1’ oxy-
dation du soufre au stade de dioxyde de soufre, ou du diazote & celui de monoxyde

d’azote :
S(er) + Ox(g) = SO(g) Av(g)=0 N
N3(g) + O2(g) = 2 NO(g) Av(g)=0 (&)
La guantité de matigre gazeuse reste constante au cours de la réaction ; la varia-
tion d’entropie de réaction est alors trés faible {elle peut &tre positive ou néga-
tive), de sorte que la pente B des droites d’Ellingham (f) et (g) est quasi nulle.

2.2.2. Influence d’un changement d’état physique

Le raisonnement va étre conduit dans 1’hypothése (la plus courante) oit M est
un corps simple (métal ou non), de température de fusion Tp, (M) inférieure 4
celle, Tﬁ,s(M 0y), de son oxyde M;0, (doc. 4). Soit respectivement ApsHy
et A Hy 1,0y 0 les enthalpies standard de fusion du corps simple (a Ty, (M)) et
de 'oxyde (h Trus(M;04)).

2.2.2.1. Changement d’état d’un corps simple

Considérons, i titre d’exemple, le cas de la fusion. La description du phéno-
méne nécessite le calcul des grandeurs thermodynamigues de 1 équatlon (Iv.3)
avant et aprés T, (M).

» Pour T < Tyy5(M), I’équation-bilan (1) se formule :

2 M(cr) +0a(g) = M Oy(er) .- AV(g)=-1 .. (4)
Les expressions (IV. 3) sont alors telles que : ‘ A T'(K)
AHY(T) = AHZT) et ASYT)=ASH(T?) M) + M.0,(@) o
_ Tean (M0
» A Tqs(M), intervient la fusion du coIps 51mple L M(g) + M, 0,(£) e
Micr) = M(f) »f'f" : °";@ s (B) h Teap(8)
ME) + M 0,(£)
Les deux phases étant en équilibre, leurs potentiels ch1m1ques sont egaux ’ T
rus (M, Oy}
(tps(er) = pps(€)). 1l en résulte que AGp = 0. Les expressions thermodyna- M(E) + M0, (ct) .
miques correspondant & cette réaction sont alors : ? Tis (M)
ArysHy
AHR = AqueHpy et ASp= =2 Micr} + MOy (cr)
riip = Bfyglipy € Apop Tsys (M) ¥
* Pour T"> Ty,5(M), I’équation-bilan (1) correspond maintenant A ’équilibre :  Doc. 4. Etats physiques des phases M
25 M(©)+0 MOy Av=-1 et MO, .
(©)+0:Ae) = y(en) © L’ordre des changements d'état retenu
Les expressmns (v. 3) s’écrivent alors : ici est le plus fréquent, mais d’autres
AHY(T) = AlHE(Trys (M) et ASUT) = A SS(Trys(MD) ‘séquences sont possibles.

© Hacheute Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganigues, '
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L'application du Premier Principe de la Thermodynamique & 1a transformation
(€), en négligeant toujours I’influence de la température sur 1’enthalpie de for-
mation d’une phase donnée (hypothese d’Ellingham), conduit, conformément
au cycle présenté au document 5, 4 la relation :

0= (4) -2 (B)

de sorte que :

ASe(Teus(M)) = A S(T) -2 % ArusHiy <A SA(T (IV.52)
5«?&_ 1.'~

ALHE (Tpus(M)) = A HA(T®) - 2 X ApusH iy < ArHj(T") (IV 56)
y

r

) () A
T'> Trug(M) : 25 M(E) + Oxfg) = 2M,00(cr)
(B w
TrsM):  M(er) — 2 pe)
o v (1)
T < Tus(M) : 25 M(er) + Ogfg) — > %Mxoy(cr)

La continuité de la courbe d’Ellingham au changement d’état & Ty (M)
(point F ¢f. doc. 6) est, en effet, assurée : AGe(Tis(M)) = AGa(Trus(M)) .
La relation (IV.5a) fait apparaitre une diminution de I’entropie de réaction
d’Ellingham A,S7, de sorte que la pente de la courbe A,G{(T) = f(T) ang-
mente lors de l1a fasion du corps simple : il en est de méme lors de son ébul-
lition & la température Tyap(M) (le point figuratif serait alors noté E).

D’on, plus généralement :

Lorsque, par élévation de la température, le corps simple M change
d’état physique (transition allotropique T, fusion F, ébullition E), la
courbe d’Ellingham A G1(T) =f(T) du couple rédox MOy/M pré-
sente un point angileux, avec accroissement de la pente.

2.2.2.2. Changement d’état de 'oxyde

De méme, la description du phénomene nécessite le calcul des diverses gran-
deurs thermodynamiques de I’équation (IV.3) avant et aprés Ty, (M, 0y) de
I"oxyde :

» Pour Tus(M) < T' < Tpus(M, 0,), l’équation—bilan (1) se formule :
2% § M(€) + Os(g) = M Oyler} Av(g)=-1 (&)
Les expressions (IV.3) sont celles de la réaction (C) précédente.
o A TyM 1O,), intervient la fusion de I"oxyde (u m0,(cr) = ¢t Mxoy(e E
M;0y(cr) = M0y (£) (D)

Comme AGp=0,ilenrésulte :
AfusH MO,
AHp = AfusHMO et ASp= T;’us(M Oy)

© Hachette Livee, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
24 année, PC-PC*, La photocopie nen autorisée est un délit.

4. DIARGRAMMES D'ELLINGHAM ..~

T

4 Doc. 5. Cycle thermodynamique de
Uoxydation du corps simple M en
oxyde M, 0, avant et aprés sa fusion.

A AG° (kJ.mol™!)
T T T 7@

A:G

Doc. 6. Evolution de la courbe
d'Ellingham AG(T) lors de la fusion
dut corps simple.
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*Pour T"> Tgy(M,0,), I'équation-bilan (1) est maintenant :

2% M)+ 0x8) = SM,0,(0)  Av(g)=-1 (E)

Les nouvelles expressions (IV.3) s’en déduisent :
AHUT) = AHC(Trus(M:0y)) et ASY(T) = ASE(Trus(M;0y)
La transformation (E) se décrit 4 I’aide du cycle présenté au document 7:
E)=(C)+ 2 D)

Le Premier Principe de la Thermodynamique conduit, dans 1"hypothése
d’Ellingham, 4 :

o o 2 AfusHﬁlIoJ’ o
ArSE (Trus(My0y)) = ArSc (Trys(M)) + ym>i\r5c (Iv.6a)
AHE (Tros(M0,)) = AHE (Trus(M)) + 2 AryeHig.0,> AHE (IV.6b)
T"> Ty (M,0,) - 2EM(£) + Oxg) _E) 2 p,0.(8)
us\H My} ¥ I e — v MYy
(D)
Tfus(MxOy) : Mxoy(cr) — Mxoy(e)

DN

T' < Trs(M0,) : 2XM(0)+0xe) — D p ZM,0en)

Comme lors de la fusion du corps simple, il y a continuité de la courbe d’Ellingham
au changement d’état (point f ¢f. doc. 8). En revanche, I’augmentation de A.S]
se traduit, sur le diagramme, par une diminution de la pente de la courbe
d’Ellingham AG{(T)=f(T) lors de la fusion de I’oxyde ; il en serait de méme
lors de son ébullition 2 la température 7y4p(M;0,), le point figuratif étant alors
noté e. :

s

. D’ol, plus généralement :

Lorsque, par €lévation de la température, ’oxyde M, 0y change d’état
physique (transition allotropigue ¢, fusion f, ébullition e), la courbe
&’Ellingham A G{(T) = f(T) du couple rédox M,0,/M présente un
point anguleux, avec décroissance de la pente.,

. 2 :
L] by s P ol - lo : ! -
Remarque : Si, & la pression de référence p° =1 bar, la tenipérature d@Hil-
lition Tyap(M) d’un corps simple est généralement bien connue, il n’en est pas
de méme pour celle, Ty,p,(M;0,), d’un oxyde. En effet, les oxydes se décom-
posent trés souvent, & I'état liquide, avec libération de dioxygéne, bien avant

d’atteindre I’ébullition.

Le document 9 présente, i titre d’exemple, le diagramme AG1(T) =f(T) rela-
tif aux couples:B,03/B, MgO/Mg et PbO/Pb. L’ expression analytique de seg-
ments de droite qui constituent ces trois courbes en sera recherchée aux exer-
cices 3 et 7, en utilisant les équations générales établies ci-dessus et les valeurs
numériques extraites des tables de données thermodynamiques,

A AG® (kJ.mol™)

T TuM0) T T(EK)
: >
| ”
LN
L AGE
1
1

A.Ge :

Doc. 8. Evolution de la courbe
d’Ellingham A, G5(T) lors de la fusion
de I'oxyde.

4 Doc. 7. Cycle thermodynamique de
Poxydation du corps simple M en
oxyde M,Qy, avant et aprés la fusion
de celui-ci.

AAG° (KI.mol ™)
©oF 1000 2000 3000
0 I i dery,
+ T (K)
t E A
~ 300 - f Ry
(€) F 4
— 600
{a ,
_o004? Iy
. J}: E
-

Doc. 9. Courbes d’Ellingham des
couples :

(@) B,03/B ; (b)) MgO/Mg ; (c) PbO/Pb.
La dénomination des points anguleux
des courbes d’Ellingham répond d une
double signification conventionnelle :
* caractéres majuscules pour le corps
simple M, minuscules pour 'oxyde
conjugué M0, ;

» lettres correspondant & Uinitiale du
changement de phase : T et t pour une
transition allotropique, F et f pour la
fusion, E et e pour I’ébullition (exis-
‘tent aussi S et s pour la sublimation).

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matérigux inorganigues,
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pplication -
u Etablir la courbe d’Ellingham du couple ZnO/Zn

.5 entre 300 et 2 200 K, température vers laquelle la
.. zincite ZnO se décompose & ['air.

Données : o & e
‘ * Enthalpies standard de formation (kJ . mol™!) s
LTl AgH(02)=0 ; AgH(Zn) =0 ; AfH®(ZnO)=~-348 3.
r :‘ » Entropies standard absolues (J.K™!.mol™!) :
o $°(07) =205,0 ; $°(Zn) =41,6 ; S°(Zn0) =43,6.
» Températures de changement d’état (K) :
Trus(Zn) ; 693 ; Tyap(Zn) =1 180.

*» Enthalpies de changement d’étar (kJ . mol*lg,.‘
ApsH(Zn) = 6,7 ; AyapH®(Zn) = 114,8.

Du fait de la décomposition de I’oxyde ZnO avant
sa fusion, les seuls changements d’état physique
, observables sont la fusion F et I’ébullition E du zinc
-~ {doc. 10).

Les équilibres 4 considérer sont alors :

* Pour 7 < Tjys(Zn) :
2 Zn(cr) + O3(g) = 2 ZnO(cr)
¢ A T=Tq(Zn) :
Zn(cr) = Zn(£)
* Pour Tgys(Zn) < T < Tyyup(Zn) :
2 Zn(€) + Ox(g) =2 ZnO(cr)
= oA T=T,p(Zn):
Zn(€) = Zn(g)
>« Pour Tyap{Zn) < T < Ty (Zn0) :
2 Zn(g) + O4(g) =2 ZnO(cr)

AGAUT) (A)
AGHT) (B)
AGE(T) (O)
AGH(T) (D)

AGET) (B)

A AG® (kI.moT ™)
500 1000 1500 2000 T(K)
0 :
]
—200- ;
1
—400 1 ;
E
— 600 -

Doc. 10. Courbe d’Ellingham du couple ZnO/Zn.

4. DIAGRAMMES D'ELLINGHAM ..

1) Pour T < Tye(Zn), I’équation d’ Ellingham est du

type:
AGA(T) = AcHA(T) - T. A SE(T)

- avec: AHI(T) =2 AsH Y0 = - 696,6 kJ . mol-!
wet: ¢ISA(T) 2 8%00 -2 8%, - 58,

W =-201071. K-!. mol-!
soit: A GA(T)-—6966+0201 T (k3. mol™1) (1)

2)A T{F.Tfus(zn) A.Gp (Tfus(Zﬂ')) =0,d'ol:
AHE = ApgsH S, = 6,7 kI . mol ™!

AfusHZn — -
=9,67J.K! -1
Ty Zn) S

Les phases Za(cr), Zn{f ), ZnO(cr) et Oy(g) sont
alors en équilibre :

(€)=(4)-2(B)

et: ASp=

d’ol :
AHE(T)y = A HA(T) - 2 AgysH 7 = — 710,0 kT . mol™!
ASE(T) = ASH(T) -2 A Sy =-220,3T. K. mol!

Pour Tfys(Zn) < T < Tyap(Zn) , I'équation d’Ellingham
se formule :

ArGE(T) =~T710,0 + 0,220 T (k. mol™!) (2)

3) A T=Tyap(Zn) , AGD (Typ(Zn)) =0, d’ol :
AHB(T) = AyapH%y = 114,8 kI mol 1

o
AvapH Zn

=97317. K“l -1
Tap@n) e

et: ASp=
Les phases Zn(£), Zn(g),-ZnO(c) sont en équilibre
avec le dioxygéne ;

(E)=(C)-2(D)
d’oli :
AHE(T) = AHE(T) - 2 AygyH g =—939,6 kI . mol!
ASET) = ASET) -2 ASH=- 4149 1.K-Lmot! *

Pour Tyap(Zn) < T < Tygc(Zn0) , la courbe

d'Ellingham a pour équation :
ALGR(T) = - 939,6 + 0,415. T (kJ. mol™") (3)

P Pour s’entrainer : ex. 2 et 3.

@ Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
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2.3. Domaines de stabilité des espéces d’un couple

Dans un systéme tel que les trois phases M(cr ou €), M Oy(crou £) et Ox(g) sont
en-présence, la variance vaut dans le cas général

v=n—-r+2-¢=3-1+2-3=1

Il existe donc une relation univoque P =f{T) qui décrit I’équilibre qui les lie.
Si celui-ci est défini par 1’équation-bilan (1), le sens 1 correspond 4 la forma-
tion de I’oxyde :

1 .
2% M(crou )+ 0x(g) 5= 2 M,0, (cr ou £) (1)

A la température T, 1’affinité chimique 5, de ce systéme, donnée par 1’équa-
tion (IV.29, Thermodynamique chimique, PC-PC*), fait intervenir les activi-
tés aps du corps simple, apm,0, de I'oxyde et ap, du dioxygéne :

ap 00

.94-1(T)=—A,-Gl RT. lnw - {IV.T)

Comme M et M,0, sont deux phases condensées pures (solides ou liquides) et
que le dioxygeéne est assimilé 4 un gaz parfait, il en résulte que :

AT) = - AG - RT.In Q) =— AGS + RT.1n Po,/p°

En définissant par Po2 , la pression en dioxygéne 2 1’équilibre (s41(T) = 0},
il vient : Fo,
AGS(T) = RT.In p—f" (1V.8)
de sorte que :

L’affinité chimique d’un systéme, dans lequel M est oxydé en M, Oy et
ne mettant en jen que du dioxygéne et des phases condensées, ne dépend
que de la pression de ce gaz :

K3 P
#A(T)=RT. ln Q =RT.In Poz ]
Gt

(IV.9)

Trois cas sont alors & considérer selon la valeur de la pression en dioxygéne :
* Pour Po, = Poy, ,» soit Q1 =K , il résulte que o(T)=0 o

Les trois phases sont en présence ; le systéme est en équilibre. Le point figu-
ratif du systéme se trouve sur la droite d’équilibre. A la température 7, il s’ agit
du point $; (doc.-11).

* Pour P02 > P02é'] 5 .Sﬂ](T) > 0. o

Le syst¢me tend 2 évoluer naturellement da‘ns Ie sens’ de laformation de l’oxyde

(sens 1). 8i, & la température 7, la pression “du dloxygéne es% maintenue,s; p,é- '

rieure & la pression d’équilibre, tout le métal est oxydé: L’espace situé au-des-
sus de la courbe d’équilibre constitue ainsi le domaine de stabilité de I’oxyde
M;Oy (exemple : point 83, ¢f. doc. 11).

* Pour Po, < Poy,, - A(Ty<0.

Le systéme tend & évoluer naturellement dans le sens de laréduction de 1’oxyde
(sens 2). Si, a.la température T, la pression du dioxygéne est maintenue infé-
rieure 2 la pression d’équilibre, tout I’oxyde est réduit. La surface située en
dessous de la courbe d’équilibre constitue donc le domaine de stabilité du corps
simple M (exemple : point S3, cf. doc. 11).

A AGT) (kJ.mol™)
0 y=RT.InPo /p® T T(]g)
: >
]
MO, !
v 752
0, : M
”";Mxo‘ .:Sl 5
ey - .
’L%Nl ;‘.Oa 753

Doc. 11. Domaines de stabilité du
corps simple M et de I'oxyde MO, .
En ordonnées sont portées les gran-
deurs AG°(T) et RT.In Pg, /p° dont
I'homogénéité est établie a la relation
(1V.8).

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
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D’ol), en conclusion :

La courbe d’Ellingham représente le lien des points oui, en fonction ¢
de 7, un réductenr Red; est en équilibre avec sa forme oxydée Ox; en

présence de dioxygéne. Le réducteur Red; est stable en dessous de

cette courbe, Poxydant Ox; au-dessus.

M o

Un récipient, de volume V variable, contient initia-
lement 1,00 mol d’argent et 0,40 mol de dioxygéne.
1l est maintenu é la température constante T=500K,

« Comme la quantité n; de dioxygepe reste constante
tant quel’oxydation n’intervient pas, la pression aug-
mente sous ’effet de la compression (doc. 12).

. pour laguelle Uargent et ’oxyde d’argent (I) sont  Numériguement (avec V en litres) :

L des solides. w

i . . vy P=ni.—R{,T = —1?/’6 bar - -
; -, 1) Déterminer la pression d'équilibre Pg,, corres-

. _ pondant & ’oxydation de I’argent par le dioxygéne. » 4 P (bar)
; el -

L 2) Etablir la loi de variation de la pression P du sys-
{7 téme lorsque le récipient subil une compression de
volume de la valeur initiale V;=10,0 L jusqu'd la
valeur finale Vi=1,0L.

P =624V

Données : 1 T P=16.6/V
, At (& .mol1) : Agy0=-31,1 ; Pl e 1o Thee o
ST S JLK T mol ) Ag=42,6 ; Agh0=121,3 ; | ! -
= 0,=205,0. ! ! ; L)
LT . . Vi V2 4t Vi -
.-+ 1)Laréaction A considérer a pour équation-bilan : )
— 4 Ag(cr) + O(g) = 2 AgyOcr) Dac. 12. Evolution de la pression dans le récipient.

L’enthalpie libre de réaction est alors : * L’oxydation débute lorsque P = Pozéq.
16,6

e AG(TYy=AH(T) - T AS(T) Ceci correspond 3 Vy= P
f avee: AH(T)=2AH}p,0=-62,2k].mol! O
S AS(T) =2 Shg,0—4 She— 50,
VL =-132,81.K L.mol"!

=6,05L.

* La variance du systéme est égale a 1 ; comme la
température est fixée, sa pression reste constante
(P= POzéq) pendant I’ oxydation.

* L’oxydation s’achéve lorsque tout 1’argent a été
oxydé, ce qui implique la disparition de An =0,25 mol
de Oy. Il en reste donc ny = 0,15 mol .

Le volume du récipient est alors :

R.T
Va=ny. 3= =227L
Pozéq ”
* Au-deld, le récipient contient 0,50 mol d’oxyde
d’argent et 0,15 mol de dioxygéne. Dot :

P=n2.R\;',T = 6’—54bar

D’aprés I’équation (IV.8), I’ oxydation de ’argent se
produitd T=1500 K, pour:
2 . MG
S Po,>Po,, =p°.exp T
Cuy —62,2 40,1328 500
y =1.ex 3
8,314.1077.500

=2,75bar

2) » Le dioxygéne étant assimilé & un gaz parfait, la
pression initiale P; du syst@éme est donnée par :

o R.T_,, 8314.500
Pi=no,. Sy = 04, 2T

=1,66.10° Pa = 1,66 bar
Puisque Pj< Pozé‘1 ,iln’y apas d’oxydation au départ.

{avec V en litres). )
La pression finale atteinte pour V=1L est alors

telle que : Py = 6,24 bar

@ Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériatx inorganiques,
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Applications des diagrammes
d’Ellingham

Le document 13 représente les diagrammes d’Ellingham relatifs a I’ oxydation
par le dioxygeéne de divers réducteurs Red; en ’espéce conjuguée Ox; corres-
pondante(*)

Des graphes représentant y = RT.In Pg,/p° sont également superposés aux
graphes A.G;(T)=f(T) caractéristiques de Po, = PQ2 . Leur utilisation sera
développée plus loin (doc. 14).

QOutre la détermination des domaines de stabilité relatifs du métal M et de son
oxyde M,0, développée au paragraphe 2.3., il est alors possible d’étudier la
corrosion du métal M par le dioxygéne (¢f. § 3.1.) ainsi que la capacité de réduc-
tion d’un oxyde par un corps simple (¢cf. § 3.2.).

Nous nous limiterons dans cette étude au cas oll O, est le seul gaz présent ; le
cas ol M (ou M,0,) est gazeux sera signalé en remarque.

3.1. Corrosion d’'un métal par le dioxygéne

Soit un métal M qui, sous 1’effet du dioxygéne, est susceptible de se transfor-
mer, selon la réaction (1), en son oxyde M0, . L’oxydation est caractérisée,
par exemple, par A G{(T).

Tant que M et M,0, sont solides ou liquides, la variance v de ce systéme 2
I’équilibre est v=3-1+4+2-3 =1, de sorte que le choix de la température T
impose naturellement la pression totale P. I en est de méme de celle Po2 du
dioxygene, seule espéce gazeuse présente, qu1 est donnée par ;

P=P02 =p° exp R ,E,,n

(IV.10)
En présence de dioxygéne, A la température T, le métal M est oxydé (ou cor-
rodé) I’ état d’oxyde MO, si la pression partielle Pg, est supérieure ou égale
& la pression d’équilibre Pozéq(T).

La pression PO:;., est alors éppelée pression de.corrosion i la tempé-
rature T.

La superposition, aux graphes A G“i(T) des graphes y=RT.ln Pq,/p°, défi-
nis-pour diverses valeurs de la pressioni eh dloxygene condult a des abaques
pression-température. Leur intérét tient an fait que 12" come_ralson dewo‘sl-

tions relatives des deux types de graphes permet : -

* de déterminer la température limite 77, de corrosion (doc. 14) d’un métal
soumis 2 une pression donnée en dioxygeéne : le métal est corrodé tant que la
courbe y=RT.In Pg,/p° reste au-dessus de la courbe A :G(T). Comme celle-
ciaugmente généralement avec la température 7, la temperature limite Ty, croft
avec la pression appliquée.

« d’évaluer la pression de corrosion Pozéq fdoe. 15) : 4 une température don-
née, la pression de corrosion de divers métaux dépend de la valeur de leur
enthalpie libre d’oxydation A,G}(T). Elle diminue quand A,G¥{(T) décroit.

(*) L'expression (IV.Ab) qui décrit
Pentropie de la réaction d’obten-
tion de I’oxyde MOy a partir d’un
corps simple M, peut se réécrire ;

&SI =[3 Sigo,~2% 53]~ 55,

Lorsque M et M;O,, sont des phases
condensées, leurs entropies abso-
lues sont faibles et :

I3 Si0,-2% 83 << 55,

H en résulte que ASY(T)~-S80,,
ce qui explique qu’aux tempéra-
tures peu élevées, les segments de
droite d’Ellingham qui caractéri-
sent les divers couples Ox;/Red;
soient sensiblement paraliéles
lorsque les deux homologues M et
M, 0, sont solides ou liquides.

A AG®(T) (KJ.mol™})
y=RT.In Pg fp°

L) L) LJ Ell
1 T]_1| T[__‘I
~ I o i
~ S - 1

1
1 Sk 1
~ ~ I I
1, 1
1
]

-~
. ~ - .
~ ™ ~ ¥
~ ~
. ™
“~ -~

1
! o
AT ™.
MO, i s
-y o
N ~
A

M . ¥ M2
¥

~
-

Doc. 14, Inﬂuence de la pression de
dmxygene Po2 sur les tempemtures
limites de corrosion. Les pressions
appliquées Pg, augmentent dans le
sens Py <Py <Py;alors:

TL[ < T]_,2 < T]_3

A AG®(T) (kF.mol™)
y=RT.In Pozlp"

Doc. 15. Pressions de corrosion pour
différents métaux i une température
T donnée. Les pressions appliquées
Po, endioxygéne augmentent dans le
sens Py <Py <Ps.
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. du réducteur Red;, & la température T, se lit directement sur I’ abaque correspondant,
ant le point figuratif AyG°(T) de la courbe d’Ellingham du couple Ox;/ Red; & l'origine

Doc. 13. Diagramme d’Ellingham donnant I’ enthalpie libre standard de réaction de quelgues réactions d’oxydation
Les températures de changement d’état sont indiquées par une lettre dont la signification est donnée dans le tablequ &
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En conclusion : Peor (bar) | Pegr (bar)

: métal | oxyde
Laréaction de corrosion d’un métal par le dioxygéne est « naturelle » : 298K | 130K
* lorsque, a température T donnée, 1a pression partielle P, estsupé- | Al |ALO;| 4.107186 | 2,103
rieure i la pression de corrosion Pozé (T), avec: Ag [ Ag0] 1.10°% 4.104
«T) Ca | CaO | 3.10212| 1.10740
Po,, (T) =p°.exp 201D C 46 -3
26q R.T ) 1 CuQ 4,10 1.10

Fe | FeO | 4.10%% | 5,10°13

* lorsque, a pression partielle P, donnée, la température du systéme

83 wp)
est inférieure 2 la température limite de corrosion Ty, , avec : Fo |Fe;0q) 4.10 2.10
Mg | MgO | 1.10°200 | 2,10°%7
A GI(TL)

Po,=p°.exp—p- 1 T Mn | MnO | 5.107128 | 8,107
Hg | HzO | 4.1022 | 2,108
Au [Au03] 2.101% | 4.1010

Comme I'indique le document 16, les pressions de corrosion sont souvent =y, —
trés faibles. La plupart des métaux sont donc corrodés dans 1’air. Seuls Pb | PRO | 6.10 2.10

les métaux nobles (or, platine) ont des pressions de corrosion suffisamment Si | 8i0p } 5.107%1 | 2.10°2
élevées pour étre naturellement  I’abri de 1’oxydation. Tous les autres doivent Ti | TiOp | 1.1071%6 | 5,102
étre protégés. Cette protection est souvent réalisée en recouvrant le métal d’une Zn | ZnO | 2.10°12 | g 10717
couche imperméable protectrice : émail, peinture, vernis, film plastique... ‘
Elle est parfois constituée par la couche d’oxyde elle-méme (alumine Al,Os,

Doc. 16. Pressions théoriques de cor-
. . rosion de quelques métaux usuels M
minium Pb304). & Iétat d’oxyde MO,
La décomposition de ’oxyde inter-
vient i Pair dés que:

-PCOI‘ > 0,21 bar

B~ Pour s’entrainer: ex. 4, 5 et 6.

3.2. Associations de couples rédox

3.2.1. Classement relatif des couples rédox

A une température donnée T, les propriétés relatives des deux espéces d’un
couple rédox M, O,/ M existant en présence de dioxygéne : -

2% yM{cr ou €)+02(g)- MOy (crou £) (€)) A A A
. 1
dépendent exclusivement de la constante d’équilibre KJ(T) de la réaction. 1 1
P q 1 !
______ ASNE.
Lorsque M et M;Q, sont 4 1"état condensé (solide ou liguide), la constante K{(T) ! ! !
s’écrit ; ++ S i Y
° AGHT) 5 B
o P [l v 2
!fl(T)=p02 SRTRT vty .12 5 0 0 1§
éq . = ; % ! 1 | %
' ‘ Els B i®i_iB|%
Laconstante K{(T) est ainsi d’autant plus grande quel enthalpie libre de réac- £ E\ :§ R . £15
tion correspondante est néganve c’est-a-dire que le point figuratif dusysteme, 2z |2 g & i ERE R ;§ 2
oy = o ! v P
de coordonnées (T ; A,G9), se sitie dans la partie- 1nfér1eure du diagramme < | 3 g = 5 : § 2|3
d’Ellingham (doc. 13). - . i 218 = S Flel|Z
. A =l . = g .g e : o ".:9 , g ,_
La pression de corresion Pg, du corps simple correspondante estalomtres 3 | 2 o P 8|8
2¢q = e b=t < I <} 2
faible ; il en résulte une grande facilité pour I’oxydation du corps simple (sens1). g o = | -
Dans ces conditions, le corps simple M est un réducteur fort ; il posséde une S g i I
trés bonne aptitude pour capter Q5. ) '§ ' i i é
Y R P . . ! -
ATinverse, un oxydant fort correspondrait 4 un Py, €levé etaun K° faible. ' w: E
La réduction de I’oxyde est alors aisée (sens 2), d’ou une grande difficulté a i | ‘
oxyder le corps simple. ¥ j I
Les couples rédox M, 0,/ M peuvent donc, selon les cas, &tre classés (doc. 17) : ,
P P (doc. 17): Doc. 17. Influence des divers para-
s p
« par force croissante de 1’oxydant avec accroissement de PC,2 oude A, G°; métres sur la force relative des réduc-
« par force croissante du réducteur, que traduit I'accroissement de K°. teurs et des oxydants.

© Hacheite Livre, H-Prépa Chimie des matérivux inorganigues,
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3.2.2. Réduction d’un oxyde par un corps simple

La réduction d’une espéce chimique A correspond  la diminution du nombre
d’oxydation de I’un de ses éléments E par capture d’électrons. Ceux-cin’exis-
tant pas & I’ état libre, ils proviennent nécessairement d’une autre esptce B dont
le degré d’oxydation de I’'un des éléments E' angmente. B subit donc une oxy-
dation simultanée.

Laréduction d’un oxyde M'y O, peut se réaliser avec des réducteurs trés divers,
corps simples (métal ou non-métal) ou compgsés (oxyde, chlorure,...). Cette
réduction va étre analysée dans le cas ol le réducteur est un autie corps simple
M?", les autres exemples étant soit traités plus loin, soit Tenvoyeés en exerciges:

1} va donc y avoir compétition entre les couples M Oy /M et M" Oy M":
x o
25 M+ 0xfg) = %M_'xvoy. AGHT).  _ (la)

A1}

X o -
25M" +0x(g) = ZM'eOp  AGHD) (1b)

La solution thermodynamique du probléme dépend, entre autres, de I’état phy-
sique des constituants autres que le dioxygéne.

3.2.2.1. Constituants tous 4 Pétat condensé

Lorsque les quatre constituants (les corps simples M' et M" et les oxydes M Oy
et M",~Oyn) sont tous 2 I’état solide ou liquide, le systéme constitué par ces
quatre phases est indépendant de la pression. Sa variance dépend, dans le cas
général, du nombre de relations chimiques qui s’y produisent :

v=d—r+l~d=1-¢

00 8i les quatre phases parviennent 4 coexister simultanément, elles sont alors
liées par la relation d’équilibre :

}2—.M'x-0yv(cr) +2 %M"(cr) % %M“xnoy--(cr) 2 ;— M'(er)
' AGS(T) ()
avec : AGS(T) = AGYI{T) - AGi(T)
ou : AS(T) = AGY(T) - AGin(T)

Le systeme est alors invariant. Son affinité s5(7) ne comporte pas de terme
logarithmique, prisque toute phase condensée présente une activité égale 2
I'unité. Dol #(T) = #43(T) =— A;G3 . La condition d’équilibre v =0, qui
se traduit par #{(T) =0, impose ici la température du systéme : il s’ agit de la
température d’inversion T; pour laguelle les courbes d’Ellingham des deux
coupies se croisent (doc. 18).

03 Pour toute autre température, {»(7) = 0. Le systéme tend A évoluer natu-
rellement jusqu’a Ia disparition compléte du réactif minoritaire :
+ dans le sens 1, si #5(T) >0, soit A GY(T) > AGH(T).

Alors, M" réduira M' Oy, permettant ainsi d’élaborer le corps simple M'. Dans
I’exemple choisi (doc. 18), il faut avoir T>T;.

» dans le sens 2,51 #4(T) <@, donc pour T< 7T; (doc. 18).
Alors M' réduira M" O, , avec formation du corps simple M" .

@© Hachetie Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
24 année, PC-PC*. La photocopie non autorisée est un délir.
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A aGem (kJ.mol ™)

Doc. 18. Domaines de stabilité des
oxydes M'yOyp et M"pOyp, :
Les zones colorées sont commitnes
un corps simple déterminé et a l'oxyde
de I'autre corps simple.
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La comparaison des domaines de stabilité relatifs des espéces, largement uti-
lisée dans les réactions rédox en solution, s’applique aussi aux réactions rédox
par voie seche. Le placement des deux couples rédox sur une échelle verticale
permet de prévoir 1’évolution de la réaction qui les lie et donc d’en déduire 1a
capacité d’un corps simple & réduire ou non un oxyde.

Ainsi, & une température T donnée, le corps simple M" et I’oxyde M' O, réagi-
ront naturellement I’un sur I’autre, donc dans le sens 1 de Péquation (2), si
leurs domaines de stabilité sont disjoints (doc. 19a). En revanche, ils ne réagi-
ront pas lorsque leurs domaines se recouvrent (doc. 19b), 1a réaction (2) étant
favorisée dans le sens 2 de leur formation propre. La thermodynamique de la
réaction dépend ainsi des valeurs des constantes d’équilibre K7 et X5+ .

Cette conclusion se généralise & tout type de réaction rédox par voie séche :

Dans le diagramme d’Ellingham, un réductear réduit I’espéce oxydée
de tout couple rédox placé an-dessus de lui, & Ia température T consi-
dérée,

Ainsi, la comparaison des courbes B;03/B et MgO/Mg (doc. 9) montre q'ue
le magnésium réduit I’oxyde de bore jusqu’a une température T=2 500K, le
bore réduisant 1a magnésie au-dela (¢f. ex. 7).

Surtout & basse température, des considérations cinétiques viennent trés sou-
vent limiter I’évolution prédite par cette étude thermodynamique. Ainsi, ’oxyde
de vanadium V,0s5 peut étre porté sans risque & 525 K dans une nacelle (oun
creuset) de nickel malgré la valeur négative de I’enthalpie libre de 1a réaction :

V,0s5(cr) + Ni(er) = NiO(cr) + VoOyler) AG%y5=— 117 kJ . mol™!

Un tel résultat illustre I’existence d’une barridre de potentiel entre les états
initial et final, due & la restructuration des divers types de cristaux en équi-
libre, dont le franchissement nécessite I’apport d'une énergie d’activation
élevée.

3.2.2.2. Présence d’'un constituant en phase gazeusé"

Lorsque I'un (au moins) des 4 constituants précédents, B, est en phase gazeuse,
le systeme constitué par les deux couples rédox, avec Av(g)#0, dépend de la
pression totale P.

Les paramétres intensifs susceptibles d’agir sur le syst®me sont alors la pres-
sion totale P, la température T et-la pressmn partlelle Pg de B. La variance

valant : <
6‘

-, e ..
v=4- r+242—r v_'.‘_{_,_ & -

il suffit d’en connaitre un (s’il existe une réaction chumque) ou deux (dans le
cas contraire).

Dans le cas, par exemple, des couples rédox NiO/Ni et CO,/C, les équilibres
rédox qui régissent le systéme sont :

*Pour T<1700K: 2 Ni{cr) + O5{(g) = 2 NiO(cr)
) AGT)=-479+0,189 T (kl.mol"l) (1)
*Pour T<2500K: Cler) + 05(g) = CO4(g)

AGS(T)=-393-0,003T (kJ.mol') (2)

a) A AGQT)

M0y M
, A
K¢

M e O i

)

.’"f”

—

N

b) AAGRT
M 0O,
XS
M0y "
K5
M

Doc. 19, Facilité de réduction de
Poxyde M'yOy par le corps simple
M" selon que leurs domaines d’exis-
tence sont disjoints ou non :

a)} forte facilité ;
b) faible facilité.

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matéricux inorganigues,
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La coexistence des quatre constituants impliqie que soit satisfaite la rela-
tion :

p°

2 NiO(cr) + C(g) = COs(g) + 2 Ni(cr) K53=
avec : AG3(T) = A, G(T) - AGI(T)
Le systéme comportant 1’équilibre (3) est donc monovariant et se décrit par la

relation K3 =f(T), son affinité s{5(T) comportant le terme logarithmique de
I'expression (IV.7). La condition d’équilibre &3(7) = 0 implique alors que :

Pco,L

(3)

A G3(T) =— RT.]IIK3

e
o ._—1
-

de sorte que le choix de Tlmpose la valeur de PC02 , et donc de Péq ,on 1nver-'
sement. .

Lavaleur K3=1,qui entraine A,.G% =0, correspond a I'égalité entre A, G 1(T)
et A,G5(T). Elle se produit donc  la température d’inversion T; =448 K _pour
laquelle les courbes d’Ellingham se coupent {doc. 20).

B Le systéme évoluera dans le sens 1, et C réduira tofglement NiO en nickel
si d3(T)>>0,s0it ALG3(T) << 0 (et K3>>1),donc T>>T;.

Contrairement au cas précédent, o la réduction de I’oxyde se produisait ou
ne se produisait pas selon que 1'on soit 4 une température supérieure ou infé-
rieure & Ti, la réduction de I'xyde NiO intervient bien avant la température
d’inversion de 448 K. Ceci provientde la présence d’une phase gazeuse, ce qui
implique que la valeur de K3 peut différer de 1.

Dans la prathue on peut considérer que la réduction intervient dés que K3 est
supérieure 4 10~2 et qu’elle est totale lorsque K3 > 102. Dans I’exemple consi-
déré, ceci correspond respectivement 3 des températures Tys, = 373 K et
Tiot = 360 K . Dans la zone intermédiaire, les deux oxydes sont en équilibre
avecz: les dzeux corps simples, la pression de la phase gazeuse (CO,) variant de

10~ a 10- bar.

3.2.3. Effet tampon du dioxygéne

Dans toutes les réactions rédox par voie séche qui mettent en jeu des oxydes,
le dioxygéne, esptce associée & chacun des deux couples en compétition, est
présent, mais généralement sous forme trés minoritaire dans le systéme.

Nous allons considérer, & titre d’exemple, la réduction A basse température
(T < 600 K) d’un grand excés d’oxyde de nickel NiO par le carbone, d’une
part, et par Ie zinc, d’autre part. Dans ces conditions, les couples rédox mis en
jeu sont respectivement les couples NiO/Ni et CO»/ C et les couples NiO/Ni
et Zn0/Zn:

2 Ni(er) + Oy(g) = 2 NiO(cer) AGI(T)=-479+0,189 T (kl.mol™1) (1)
Clcr) + Ox(g) = COq(g)  AGS(T)=-393-0,003T (kJ.mol"l) (2)
2 Zn(er) + Ox(g) =2 ZnO(cr) AGHT)=-696+0,201 T (kJ.mol™1) (4)

Les deux équations qui régissent la réduction de NiO sont alors :
2 NiO(cr) + C(cr) = 2 Ni(er) + COy(g)

AG5(T)=+86-0,192T (kJ.mol"l) (3)
2 NiO(er) + 2 Zn(cr) = 2 Ni(er) + 2 ZnO{cr)

AGY(TY=-217+0012T (kI.mol"l) (5)

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
24¢ année, PC-PC*. La photocapie non autorisée est un délit.
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A AG(T) (k1. mol™)
300 T; 700 T(K)
0F- L T L= ! o
1 . T °3= 1
] H =) 2
-300 ! K> 10
! NiQ_—
1 /Nl
=" CO,
— 400 // C
K3« 107
AGS=-479 40,180 T

. AG3=-393-0003T

Doc 20 Domames de stabilité des
oxydes NiO et CO,.
Dans la zonescolorée, 'équili-
bre (3) n'est; pas totalement déplacé
(K% € [1072; 102,
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B Laréaction (5) = (4) - (1) ne concerne que des phases condensées, d’ot
As5(T)=—AG5(T). Nous allons en tirer le bilan 2 la température de T=500K .
A cette température, A,GS = — 211 kI .mol~! de sorte que #5>0.Les quatre
solides ne pouvant coexister, la réaction (4) est totale. Elle s’ achéve lorsque le
réactif limitant a été entitrement consommé, En présence d’un excés d’oxyde
de nickel, tout le zinc présent est oxydé en ZnQ,

5 Le systéme final est donc constitué de NiO(cr) et de Ni(cr), phases en

' équilibre avec le dioxygeéne selon (1), et de ZnO{cr). Avec une valeur
A;G}(500) = - 385 kJ.mol!, la pression de O, est 1a pression de corrosion du
nickel & cette température. Sa valeur, tirée de 1’équation (1V.10), est de :

Po,,, = Peorys,,, = 6,7 10741 bar

B La réaction (3) =(2) - (1) dépend de la pression partielle de CO5, puisque

co,
K3= poz . A la température de T =500 K, A,G3 vaut — 10 kJ.mol, ce qui

conduit 4 une pression d’équilibre de PCqu =11,1 bar.

Dés la mise en présence du carbone et de 'oxyde de nickel, la réduction de
celui-ciintervient. L’équilibre (1) étant respecté puisque NiO et Ni coexistent,
la pression en dioxygéne du systéme est la méme qu’au cas précédent ;

Poy,, = Poory,, = 6,710 bar

Si la quantité initiale de carbone est insuffisante pour que Pco, atteigne sa
valeur d’équilibre, elle est consommeée en totalité. Si elle est suffisante, les trois
solides NiO, Ni et C coexistent en équilibre avec une phase gazeuse dans laquelle
les pressions partietles en O; et CO; sont leurs pressions d’équilibre POzéq et
Prg,, :lestroisrelations (1), (2) et (3) sont simultanément satisfaites. Ce résul-
tat est généralisable :

Au coursdelaréduction d’un oxyde Ox; par une espéce Red; , la pres-
sion de dioxygéne est Ia pression de corrosion Pozéq de Red; ,

B Les grandeurs molaires standard ( e.:-zthalpié .a'e for- l’gnthall;'ie libre A,G3 de la réaction :
. mation AfH®, entropie absolue S°) de | ‘aluminium, ) 4 2 )
du silicium et de leurs oxydes sont indiquées ci-des- 8i0; + 3 Al= 3 Al;03 + Si &)

‘. . ped M
sous, pour la température de réféxence T=298 K.  Montrer ainsi qu’il est déconseillé de faire fondre

o =h » P . ope
’ composé [0 @[ANCH[ALLOy e [SHen[SiOa] ¢ « " gy dans un creuset en silice. -
AH° S 3) Evaluer la valeur numérique de la pression mini-
1 0 0 |-1676| 0 |-9107 male de dioxygéne nécessaire, @ T=1 400K, pour
P (kJ.n:ol ) que débute oxydation :
L $ 2050|284 | 509 |188| 41,5 | @) delaluminiumpur;
(J. KL molH|™ ’ ’ ’ ’ b) d’un alliage Fe-Al présentant une activité en alu-

e , _ minium égale & 1072
1 - = 1) Etablir, pour T<1400K, les équations A,GY(T) Donné |
S o , . . . g onnées :
= etAGH(T) d’oxydation de Ialuminium et du silicium, AsycHO(AT) = 10,8 kI mol-! ; T (Al) = 932 K
. ramenées & la combinaison d’une mole de dioxygéne. T:US(Si) =1410 K : ) s !

. us — .

e 2) Calculer la valeur numérique, & T=1000K, de (D’apreés Ecole Centrale, P', 1984.)

-

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
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1) La méthode de calcul développée A 'application

1 conduit aux équations suivantes (A,G° enkJ. mol 1) :
7 & pour le couple Al,04/ Al

Lon soit :
;-;-A_ - +Te [300 932]:

= Al(cr) +Osg)=% A1203(c1') (1a)
AGL(T)=-1 117 +0,2089 T
R -Te[932 1400]: -» &3 N
FAIO +0xe)= 2 AOser) (B ~

A,Gl,,(r) =-1 132 +0,2244T

pour le couple Si0,/8i
Te [300;1400]:
Si{er) + O5(g) = Si0;(cr) 2)

AGS(T)=-910,7+0,1823T7 ot -

DAT=1 000 K, I’aluminium est liquide donc :
L) SOy + 3 Al = £ AlyOs(or) + Sifer) (3)
Comune (3)=(1b)-(2),il vient:

L AG3(T) = AGTH(T) ~ AGHT)
' =-221,1+0,0421 T (kJ . mol™1)

K3=exp-

- sy(Ty £ —AGHT) - RT.In

° = Ay, + RT.

A I’équilibre :
Po2é =p°.ex

as; =1 conduit 4 :

aap= 1072 conduit a :

4. DIAGRAMMES D’ELLINGHAM

Soit, pour T=1000K :
A.G3(1000) =~ 179,0 kJ. mol-l

Gs(D

— 9
I 2,2.10

1’attaque de la silice se prodult et elle est totale,

3) L’oxydation de I’aluminivm est décrite par (1#).
+'Laffinité du systéme est alors :
L-Y

273
20,
[aa]™ - ag,

. P,
%ll’{ﬂA| +In P—%l

dp(T) =0

< -

l 11324022447 4,
8314.10°17 3

a) Pour Alpura 1 400K :

Py, =3,1.10"31 bar

25q

b) Pour Palliage 2 1 400 K :

Pg,, =1,4.10"78 bar

P> Pour s’entrainer : ex. 4,5, 6 et 7.

3.2.4. Coexistence de plusieurs oxydes d’'un méme élément

3.2.4.1. Stabilité du carbone et de ses oxydes

Les réactions d’oxydation du carbone s*av&rent particuliérement simples, car
aucun changement (d’état ou de structure des composés) n’intervient, et ce, sur
un large domaine de température.

Le graphite, variété standard du carbone est solide, et le dioxygeéne et les oxydes
de carbone sont gazeux.

- Rapportées i une mole de O3, les deux réactions d’oxydation du graphite
s’écrivent :
Cler) + O2(g) = CO(g)
2C(cr) + O9(g) =2 CO(g)

AGY(T)=-393-0,003T (kJ.mol")) (1)
AGHT)=-221-0,179T (KJ.mol™") (2)

En accord avec les conclusions du paragraphe 2.2.1., 1a fonction A G{(T) est
pratiquement indépendante de la température (Av,(g) = 0), alors que la fonc-
tion A, G5(T} décroit quand la température augmente (Avy(g) = 1) ; leurs expres-
sions numériques seront établies i I'exercice 1.

Les courbes 1 et 2 représentatives de ces fonctions, se coupent vers 980 K
(doc. 21).

© Hachette Livee, H-Prépa Chimie des matériaux inorganigues,
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A A,GT) (KI.mol™)
300 900 1500 7
0 - - 1 | . | .
. 1 T
—200- : CO,
5 ]
. - ' TOo
~ 350 I €O,
' : C
1
-500- ' O
2 ]
C

Deoc. 21. Diagramme d’Ellingham du
carbone et de ses oxydes.
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E1 1] existe une troisiéme réaction associant ces diverses espéces gazeuses :
2 CO(g) + Oa(g) =2 COy(g) AG3(T) 3

Avec Avi(g) =-1, AS5(T) < 0 et la fonction A, G3(T) croit quand T aug-
mente.

Comme la réaction (3) est une combinaison linéaire des deux autres :
AG3(T) =2 A, GY(T) - A, GK(T)

La courbe 3 passe donc, elle aussi, par le point d’intersection des courbes 1 et 2
{doc. 21). La température T~ 980 K constitue une température particuliére
du systéme : & cette température, les quatre constituants O, C, CO et CO, sont
en équilibre.

«Pour T'> T, 1’oxydation du carbone engendre la formation du monoxyde CO
dans les conditions décrites par la courbe 2, et non celle du dioxyde CO, ther-
modynamiquement moins stable : A,G%(T) < A,GY(T) (doc. 22a). La rupture
de I’équilibre (2), & une température T dennée, impliquaat la disparition totale
du carbone, la courbe 1, pour laquelle devrait s’ établir I’équilibre (1), n’existe
pas en réalité. Seule, I’oxydation de CO en CO,, que décrit la courbe 3, est
observable.

La réduction de CO; s’effectue symétriquement en deux étapes, formation de
CO d’abord, puis de C.

» Pour T < T;, ’oxydation du carbone provoque directement la formation du
dioxyde COy, cette fois thermodynamiquement plus stable : A G1(T) < A.G(T)
que le monoxyde CO (doc. 22b). La courbe 2 n’a donc aucune réalité physique.
A I'inverse, Ia réduction de CO3 en CO (courbe 3) ou en C (courbe 1) aboutit
4 la formation du graphite. CO est donc instable ; pour 7 < 980 K ; il se dis-
mute (doc. 22b).

Le domaine d’existence de chacune des trois especes est alors délimité par les
segments de droite caractéristiques des réactions rédox ayant physiquement un
sens (doc. 23).

Une réaction particulitre combine les trois esp&ces carbonées : ¢’est laréac-
tion de Boudouard, symbolisée ici par (B) :
1 ' P
CO9(g) + Cler) _"-~— 2C0(g) AGE(T)=172-0,176 T (kJ.mol-1) (B)

qui se déduit des réactions d’ oxydation du carbone {B)=(2)—-(1).L'équilibre

“de Boudouard a une variance v=3~1+2-2=2 de sorte que le syst€me est

entierement défini en se fixant deux parameétres, par exemple P et T. Les pres-
sions partielles, Pco et Pcg,, s’en déduisent. La température T; constitue la
ternperature d’inversion de cet équlhbre eneffet, 3 75, A GIT) =AGHTY,
desorte que A,G(T})=0. ) = 2 ¥

L’équilibre de Boudouard peut s’exprimer en fonctmn. de Ta*fraction M8l4ire

Feo |
en monoxyde de carbone, xcq = 75

Feo? xoo?
Ky(T)= 0 P

I’COI-P0 =(1 —XCO) ’ po

Comme Kp ne dépend que de la température, il en résulte des fonctions
xco=f(T), a P fixée, et des fonctions xco = g (P) , & T fixée. D’un point de vue
industriel, il est intéressant de représenter leur évolution en fonction de :

* La température T': dlagrammes isobares établis pour une pression P donnée
(doc. 24a).

-

A AG® (T)

» T(K)

b

=

AAG®(T) 7

Doc. 22, Diagramme d’Ellingham du
carbone et de ses oxydes, avec indi-
cation des domaines de stabilité de
CO:

aypour T>T;;

b) pour T < T;.

A AG°(T) (kl.mol ™)
300 900 1500 ¢ (K)
0 . 1 1 r 1 »
- VT
. !
P 1
—~ 200 : 3
I
o1
-3504 92
1 Cco
-5004 C
~2

Doc. 23. Domaines de stabilité du car-
bone et de ses oxydes.

a)1 Axco

T
0,9 -—F—=H
U,S—“ Ll pP=1
0,7 :
0,6 71 vl e
0,515 P=10bar =
0.4 bt bl -
034—1
0,2
0,1
0

b P ;K) -
300 500 1000 1500

"Doc. 24.a) Fraction molaire en CO

dans I'équilibre de Boudouard en
représentation isobare.
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+La pression P : diagrammes isothermes tracés pour une température T donnée
{doc. 24b).

Les graphes xco=f(T} et xco=f(P) indiquent que la formation du monoxyde
de carbone CO est favorisée a haute température et basse pression, ce qui est
en accord, d’aprés les lois de Van’t Hoff et de Le Chatelier, avec le caractire
endothermique et I’accroissement d’entropie de 1’équilibre (B) (AHp et Avg(g)
positifs). Chaque graphe partage le plan en deux zones :

* Zone 1 : le monoxyde de carbone est en excgémr rapport al’état d’équilibre,
de sorte que la réaction (B) est déplacée darfs le sens™2™ CO n’est donc pas
stable dans cette zone et se dismute. - N

* Zone I1 : e monoxyde de carbone est ici en défaut par rapport 4 ’état d’equlhbre
Le systeme CO-CO; est stable dans cette zone en 1’absence de carbone, sinon
la réaction de Boudouard, prise dans son sens 1, assure le retour 2 I’équilibre.

Dans la pratique, la dismutation de CO se révele étre une réaction trés lénte ;
du monoxyde de carbone, éventuellement métastable, peut, d&s lors, exister en
quantité appréciable 4 toute température ; d"oll son emploi en sidérurgic dans
les hauts-fourneaux (7' ]600 ; 2 000 K[} et les risques d"asphyxie qu’engendre
sa présence 4 température ambiante (la trés importante toxicité de CO résulte
de sa grande réactivité chimique due 2 son caractére de base de Lewis).

3.2.4.2. Stabilité du fer et de ses oxydes

En présence de dioxygéne, le fer conduit i 1a formation de trois oxydes : la
wiistite FeO, 1a magnétite Fe;0,4 et I"hématite Fe,O3. Le diagramme d’Ellingham
complet du fer et de ses oxydes met alors en jeu six couples Ox;/Red; diffé-
rents : FeO/Fe (1), Fe304/Fe (2), Fe;04/Fe (3), Fe304/FeQ (4), Fe;03/Fe0 (5)
et FeqO3/Fe304 (6).

Les graphes A;G;(T) (i =1...6) correspondants, dont l’expressmn sera établie
a Pexercice 9, sont tracés (doc. 25a). Les courbes 1, 2 et 4 se coupent en un
méme point 7. A la température T; = 843 K, les trois phases solides Fe, FeO
et Fe30y, en équilibre deux & deux avec le dioxygéne, sont en équilibre :

Fe304(cr) + Fe(cr) = 4 FeO(cr) AG3(T) V)]

Cet équilibre (7) étant invariant, le point d’intersection (ou point triple) I consti-
tue un point fixe du systéme,

La méthode développée au-paragraphe 3.2.4.1. permet, en considérant la posi-
tion relative des diverses courbes rédox, de définir le domaine de stabilité du
fer et de ses oxydes (doc. 25b) :

B Quelle que soit la température, la réduction de 1"hématite Fe;04 donne tou-

jours en premier lieu 1a magnétite FeaQy4 (par analogie 4 ce qui a été dit au para-
graphe 3.2.4.1., les courbes 3 et 5, comprises entre 6 et la résultante de 1 et 2,
ne correspondent pas & des situations réelles). Le produit de la réduction ulté-
rieure de celle-ci différe ensuite selon la température.

8 Pour T > T;, la réduction de Fe304 donne, dans un premier temps, la wiis-
tite FeO (courbe 4), puis le fer métal (courbe 1). A ’inverse, I’oxydation du
fer au stade de fer (III) s’effectue en trois étapes : formation de FeO, puis de
Fe30,4 et enfin de Fe,03.

BPour T <Tj,1’oxyde Fe;04 est directement réduit 2 1’état de fer (courbe 2).
L’oxyde FeO est donc instable au-dessous de T; : il se dismute en Fe30, et Fe.
B Pour s’entrainer : ex. 9.

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganigues,
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b) Axco
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Doc.24.b) Fraction molaire en CO
dans I’ ethbre de Boudouard en
représentation zs%the_mze

a) AG(T) (kl.mol™)
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300 7(I)0 1 lIOO T(K)
1 Ly

—300-

— 400 -

~ 500

Doc. 25. Diggramme d’Ellingham du
fer et de ses oxydes :

a) courbes d’oxydation ;

b) domaines de stabilité.
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3.3. Généralisation du modéle d’Ellingham

Le principe de construction du diagramme d’Ellingham des oxydes est géné-
ralisable  tout systéme associant une espéce réduite, le plus souvent un corps
simple, 4 ’'une de ses formes oxydées (hydrure, halogénure, sulfure, nitrure,
carbure, borure, ...).

3.3.1.Diagramme d’Ellingham des halogénures

Les diagrammes d’Ellingham concernent les réactions d’oxydation
par les dihalogénes, rapportées i une mole de X :

dm xote) = Z X, ©)
ol1 1 coincide, dans ce cas particulier, avec le nombre d’oxydation du
corps simple dans I’halogénure.

Si la réaction (3) est, en principe, envisageable avec tous les halogénes, dans
la pratique, seules celles qui mettent en jeu le dichlore présentent le méme inté-
rét que dans le cas des oxydes : les fluorures ne sont utilisés que dans le cas de
I’uranium, les bromures et les iodures sont facilement transformés en chlorures
par action du dichlore.

Le diagramme d’Ellingham des chlorures est donné au document 26. Les nom-
breux points anguleux qu'il comporte mettent en évidence la tendance nette-
ment plus marquée des chlorures que des oxydes 4 I’ébullition (points e) et
méme 2 la sublimation {points s). :

AA.G° (kImolTh 4 Doc. 26. Diagramme d’Ellingham des
N r=— 5 7 Hoo N N B PR
y= Ri.ln EPC]' pD .P(__ ,,(bal') : Chlomres.
‘ 500 1400 1 500 2 000
e}
200 | .
. _(‘uc .
&8
=400
[
—600 -
S s iE 2—16
///// . fusion F f T 10
4] 7’/ e ébultition E e
| ) i : " | |  sublimation S s
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De nombreux chlorures existant & 1’état gazeux, les quatre constituants de la
réaction de réduction d’un chlorure par un corps simple sont rarement tous 3
1’état condensé. La réduction s’apparente donc i celle traitée au paragraphe
3.2.2.2. pour les oxydes.

Comme pour les oxydes (doc. 13), la pression de corrosion par le dichlore Pqy,
en un point quelconque d’un diagramme se lit directement sur 1"abaque cor-
respondante (doc. 26) par extrapolation du segment de droite joignant ce point
a I’origine des coordonnées.

» Pour s’entrainer : ex. 10. o &5 U o
N e, -

3.3.2.Diagramme d’Ellingham des sulfures . s

Les diagrammes d’Ellingham impliquent que les deux membres du couple rédox
par voie séche soient Iiés par I’intermédiaire d’une espéce gazeuse. Le dia-
gramme d’Ellingham du soufre n’a donc de sens qu'au-dela de 1a température
d’ébullition de ce corps (Ty,p =718 K) dont Iétat standard est alors la molé-
cule de disoufre S;.

Les diagrammes d’Ellingham concernent les réactions d’oxydatmn par
le disoufre S; et sont rapportées i une mole de celui-ci :

: 2MeSR= SMS, A6 @

Contrairement aux chlorures, les sulfures sont difficilement fusibles, leur tempéra-
ture de fusion étant en général supérieure & 1000 K (seules exceptions C8; et HpS).

A P’exclusion des sulfures alcalino-terreux trés stables {doc. 27}, les valeurs
de ALG{ sont peu importantes pour les autres sulfures ; elles sont en particu-
lier nettement plus faibles que célles, A,G 1, des oxydes correspondants. Il sera
donc relativement aisé de réduire un sulfure. Les réactions étant ici entre consti-
tuants tous & I’état condensé {¢f. § 3.2.1.1.), elles seront totales.

AAG® (K] . mol™)
stﬁh
_500 1500 Cs/C
0 L ‘ L > T(K)
e
- - E., PbS/Pb
SOPTT LR [ Reslfe o>y
- ’ y
- 400
- - I .- -
1
" 65250277
— 600 ! gC_h,:f_ .-
- [}
[}
1
ST
— 800 4 : /
1
: F
1
' changement d'état | métal sulfure
— 1000 - ,—": fusion F [
-7 éballition E e
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4 Doc. 27, Diagramme d’Ellingham des
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4 Applications industrielles

4.1. Métallurgie extractive

4.1.1.Méthodologie

L’élaboration d’un métal, é1ément 4 électronégativité faible ou moyenne, passe
par la réduction d’un de ses dérivés dans lequel il se trouve porté 2 un degré
d’oxydation positif :

MY +ne =M
Selon les cas, les électrons sont apportés soit par voie chimique, par transfert
4 partir d’un autre composé, soit par voie électrochimique.

Le premier type de méthode concerne essentiellement les métaux d’électroné-
gativité moyenne {métaux des blocs 4 et p). La réduction de I’espéce oxydée
intervient par voie séche. Pour des raisons pratiques, fes réactions par voie chi-
mique ont généralement lieu 3 température élevée ; le métal est souvent recueilli
a I’état liquide, parfois a 1’état gazeux, d’ol le nom de réduction thermique
donné i ce genre d’élaboration.

Le second type de méthode concerne plus spécifiquement les métaux fortement
électropositifs (métaux du bloc s et AL}, difficiles a réduire (¢f. chap. 6). L'énergie
est alors fournie par le courant électrique, d’olt le nom de réduction électro-
chimique.

4.1.2.Choix d'un réducteur industriel

Bien que le diagramme d’Ellingham apporte de précieux renseignements quant

au choix des meilleures conditions thermodynamiques, il ne constitue qu'un

€lément dans la détermination du processus industriel & mettre en ceuvre pour -
la réduction au stade de métal.

L’industrie prend aussi en compte :

* des considérations cinétiques qui favorisent la rentabilité des installations
en améliorant la cadence de production (les réactions solide-gaz ou, i défaut,
solide-liquide sont toujours plus rapides que les réactions solide-solide) ;

* des considérations chimiques qui tiennent 4 la facilité de séparation des
phases en présence ;

PR . ..

* des considérations économiques qui visent 2 réduire les cofits de produc-
tion, aussi bien en investissement {appareillage) qu'en fonctionnement (consom-
mation des réactifs). .

L,
~ 1t

Le compromis entre tous ces parametres ré‘mde en I utilisdtion de 1éducteurs
bon marché, agissaat & température assez basse p0ur lmute?f" les depelﬁgftlﬁns
d’énergie thermique, mais assez élevée pour que la réaction reste rapide. C’est
la raison pour laquelle les réducteurs industriels usuels sont essentiellement
le carbone C, I’ oxyde de carbone CO et le dihydrogéne H,, qui donnent tous
un produit d’oxydation gazeux (CO, CO, ou H,0), donc facile  éliminer.

Les deux réducteurs 2 base de carbone (C et CO) sont bon marché, mais pré-
sentent le risque, d’autant plus important que la température est élevée, de
conduire 2'la formation de carbures métalliques. Le dihydrogéne n’engendre
pas de réaction parasite (hydrures), mais cofite cher : son emploi est donc limité
i I’élaboration des métaux qui donnent facilément des carbures.

29¢ année, PC-PC*. La photocopie non aulorisée est un déliv.’
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Les trois réducteurs industriels correspondent aux couples rédox CO/C, CO,/ CO
et H»O/H;. Le diagramme de stabilité du carbone et de ses oxydes (doc. 23)
montre que le dihydrogéne devrait étre en compétition avec le monoxyde de
carbone, 4 basse température, et avec le carbone, 4 haute température, le chan-
gement de nature du réducteur carboné s’effectuant 4 1a température 7y =930 K
(doc. 28) ; d’oir :

D’un point de vue thermodynamique, le meilleur réducteur industriel
estle monoxyde de carbone pour T <980 K *le carbonﬂmur., T>980K.
- -

Lo
= -

D’un point de vue cinétique, le probléme est plus complexe, puisque la lenteur
de la réaction de dismutation de I’ équilibre de Boudouard autorise la présence
de CO bien au-dela de 980 K. )

La compétition entré les coupies rédox CO,/CO et HyO/Hs se traduit par pn
équlllbre connu sous le nom d’éguilibre de conversion de CO :
CO(g) + HyO(g) = CO4(g) + Ha(g)

caractérisé par une température d’inversion avoisinant 1,4, 103 K, de sorte que
(doc. 28) :

Le monoxyde de carbone est un meilleur réducteur que le dihydro-
géne jusqu’a 1 100 K. C’est ’inverse au-dela.

—

B Pour s’entrainer : ex. [ 1.

4.2. Exemples d’élaboration de métaux

4.2.1.Réduction des oxydes

4.2.1.1. Classement des oxydes

Au vu de la valeur que prend, 2 la température T° = 298 K , ’enthalpie libre
de réaction A, G} (T) du couple Ox;/Red; considéré (doc. 13}, les divers oxydes
Ox; peuvent se classer en quatre catégories :

Oxydes de classe (a), tels que A.G?(T°) =
simple élévation de température.

B Oxydes de classe (b), pour lesquels A.G; (T°) € [~ 80 ; - 400] kJ.mol™? ,
réduits totalement au stade de corps simple par CO et H; ; les réductions inter-
viennent en dessous de 1 000 K, CO étant en général le réductenr le plus utilisé,

B Oxydes de classe (c), pour lesquels A.G3(T°) € [-400 ;- 800] kJ. mol! :
difficilement réductibles par CO et Hj, ils conduisent 2 des réactions souvent
partielles. M&me si les températures dépassent 1 000 K, I’emploi de CO reste
prioritaire, H; étant en général réservé a 1’élaboration de métaux donnant faci-
lement des carbures.

—80KkJ.mol™!, se dissociant par

W Oxydes réfractaires de classe (d), pour lesquels A,G$(7°)< —800kJ.mol!,
. non réductibles par CO et Hy. L’obtention du métal par voie séche passe par
une pyrothermie faisant appel 4 des réducteurs trés électropositifs. Priorité sera
- donnée aux réducteurs agissant 4 1’état liquide ou gazeux, tels les métaux alca-
E lino-terreux ou 1’aluminium.

| Les oxydes de classe (a) et (b) correspondent anx métaux peu réactifs (métaux
- nobles) et aux degrés d’oxydation élevés des éléments de transition. Les oxydes
E de classe () et (d) sont ceux des métanx réducteurs, done trés réactifs. Ils sont
E regroupés en fonction du réducteur utilisé (doc. 29).

b © Hacheue Livee, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
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A AG(T) (kI.mol™")
980 1100,
:-Ti

~ Doc. 28. Comparaison des réductenrs

industriels. _

La courbe noire donne, en fonctionde
la température, la hature du meilleur
réducteur indusiriel au vu des condi-
tions thermodynamiques.

réducteur oxyde & réduire

BaO
Ca0
Cr203
Co304
Fe;04
MnQ;
Sr0
Si0;
Sn(,
WO,
Feq03, Fes0y
PbO
Zn0
AlaOy
MgO
V105
GeOs
Iny 04
MoO;, MoO; -

W03, WO
B,0O3
Si0y
MgO

aluminium

carbone

monoxyde
de
carbone

calcium

dihydrogene

magnésium

silicium

Doc. 29. Réducteurs industriels de
quelgues oxydes.

Les réductions par I'aluminium, le cal-
cium et le magnésium sont respecti-
vement désignées par aluminothermie,
calciothermie er magnésiothermie.
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4.2.1.2. Réduction par pyrométallurgie

Le passage en phase vapeur des produits favorisant leur obtention, certains
métaux trés réducteurs sont élaborés industriellement 3 1’état vapeur. C’est, par
exemple, le cas du magnésium et du calcium, obtenus par les réactions :

Si(er) + 2 MgO(er) = 2 Mg(g) + Si0s(cr)

2 Al(l) + 6 CaO(cr) = 3 Ca(g) + CazAl,Oglcr)
Ces systémes, tous deux monovariants, dépendent de la pression en métal formé.
En pratique, I’élaboration industrielle se fait sous 10~ bar, 2 une température

de 1430 K pour le magnésium, de 1 470 K pour le calcium, la phase gazeuse
étant sous-tirée au fur et & mesure de sa formation.

La pyrométallurgie sert aussi & des applications non élaboratives. Ainsi, ’alu-

minium, excellent réductenr, est utilisé pour réduire les oxydes de métaux avec
lesquels il ne s”allie pas (le chrome ou le fer par exemple) : I'aluminothermie
est un procédé parfois utilisé pour sonder des rails entre eux :

M03(cr) + 2 Al{er) = Al,Os(cr) + 2 M(cr) (M =Cr, Fe)

4.2.1.3. Réduction dans un haut-fourneau

D’aprés le diagramme de stabilité des oxydes de fer (doc. 25b), I’ hématite Fe;O3
se rattache 4 la classe (b) des oxydes, magnétite Fe3O4 et wiistite FeQ apparte-
nant 4 la classe (c). Les oxydes de fer sont donc réductibles par CO et par H,.

L’ensemble des réactions de réduction des oxydes de fer se représente dans un
diagramme, sous le nom de diagramme de Chaudron des oxydes de fer, qui
consiste en la superposition de la courbe d’oxydation de CO (ou de H;) anx
courbes d’Ellingham des oxydes de fer. Le systéme est alors représenté soit en
fonction de la fraction molaire xqq (ou xy,) en réducteur (doc. 30), soit en fonc-

Feo Py
tion du rapport ou 2
ppor Pcoz( PHZO)

Quel que soit le réducteur considéré, la réduction de ’hématite en magnétite
est totale, Iés atitres stades de réduction étant équilibrés. Leg deux systémes
présentent un point triple 4 la température de 843 K, température pour laquelle
Fe, FeQ et Fe;04 sont en équilibre.

La température dé 1 100 K, caractéristique de I'inversion de 1’équilibre de
conversion de CO par H,0, est une température critique pour les diagrammes
de Chaudron, puisque les courbes homoiogues s’y croisent. Le fait que le dihy-
dmgéne soit meilleur réducteur que €O au-dela-de 1 100 K se traduit par

Hp < ¥co Sur les branches d’ethbre - w2 ‘n\;{, - & o
k]

L utilisation du diagramme de Chaudron permet d’interpréter I’ élaboration du
fer dans un haut-fourneau. En pratique, un haut-fourneau élabore la fonte,
alliage de fer et de carbone, utilisée soit en 1’ état, soit affinée pour produire du
fer et principalement de I’acier. Les minerais utilisés ne contiennent pas que
des oxydes de fer ; ils renferment également, en proportions variables suivant
leurs origines, une gangue argileuse ow.siliceuse et des oxydes de mangangse,
de silicium, de calcinm, de phosphore qu'accompagnent aussi quelgues sul-
fures. Ces impuretés sont soit réduites, soit éliminées par des traitements appro-
priés qui ne seront pas évoqués ici.

A xco
0,8+ v,

0.4

e S

0,0 T T >
700 900 11007 (K)
Doc. 30. Diagrammes de Chaudron
des oxydes de fer.

Les courbes en traits pleins corres-
pondent au couple HyO [ Hy, celles en
paointillés au couple CO,/CQ, ‘
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La technologie du haut-fourneau étant hors programme, seul son principe de

fonctionnement est ici présenté. I est strictement limité & la réduction des

oxydes de fer et 4 la formation de la fonte, base i la fabrication ultéricure de

I’acier. Pour simplifier, on suppose que le minerai introduit ne contient que de

I’oxyde de fer (III) Fe,05.

Le minerai Fe;03, le coke C et le fondant (produit introduit pour éliminer les

impuretés accompagnant le minerai) sont introduits par le guenlard (doc. 31a).

L’air chaud (700/ 1000 °C), introduit par des tuyéres, assure la combustion du

coke en produisant principalement du monoxyde de carbone auiveau des éfa-

4 lages. Au sein du haut-fourneau, se dérouléntfiors les ré‘a'ctlons de réduction
des oxydes permettant I’ obtention du fer au niveau du ventré. Le f&r réagit aussi _
avec le monoxyde de carbone pour donner la cémentite FesC, principal consti- -
tuant de Ia fonte. La fonte liquide, débarrassée des impuretés rassemblées dans
le laitier moins dense, est recueillie au bas du creusét. Au cours de leur mou- .
vement ascendant, les gaz s’ appauvrissent en monoxyde de carbone et s’ enri- ¥
chissent en dioxyde de carbone ; récupérés 2 la sortie, ils sont utilisés dans des . !
échangeurs thermiques pour le préchauffage de I"air introduit dans le haut-four-
neau.

a) coke b)

minerai + fondant 6°C N

2

(CO, CO3, N, , H,, H,0)

— XCo réel
3 F6203 +CO——2 Fe304 + C02 .

FE304+C0_’3F80+C02__ o - ! cuve B K -

FeO + CO —~ Fe + CO,

----{ ventre | 1200°C
3Fe +2C0O ~— FesC+ CO, ____

air chaud (700/1000 °C) — +——| tuyéres 1500°C |

: fonte

si équilibre

> XCo

Doc. 31. Haut-fourneau : a) schéma de prin}:ipe ; b) évolution des éguilibres de réduction.

Les diagrammes théoriques de Boudouard et de Chaudron ont été tracés (doc. 31b)
parallélement an schéma du hant-fourneau afin de visnaliser I’évolution de la
température dans le systéme. La composition théorique du mélange gazeux

s’obtient en supposant 1’alternance de couches de minerai et de couches de réducteur | chlorure i réduire
coke. Cependant, 1a lenteur des réactions conduit & un pourcentage réel (courbe oocl
en pointillé) en monoxyde de carbone nettement supérieur i ce que prévoit la ) $
Thermodynamique. calcium RbCl
, UE,

4.2.2. Réduction des halogénures : ' NbCls, NbCly
Le couple HCI/Hj, qui met en jeu le seul réducteur gazeux envisageable, est placé dihydrogéne SiHCl3, SiCly
trés haut dans le diagramme d’Ellingham des chlorures (doc. 26). Le dihydrogéne TaCls
est donc un réducteur médiocre qui ne réduit que quelques chlorures (doc. 32). BeCly
Les réactions de réduction s’ opérent par pyrométallurgie. Ainsi, les métaux de . H.fCl"'

. lacolonne 4 (M = Ti, Zr; Hf ) s’obtiennent par magnésiothermie par action du magnésium TiCl4
magnésium sur le chlorure MCly gazeux, Il faut ensuite séparer, I’un de 1’autre, UF4
les deux produits de la réaction, chlorure MgCl, et métal M. Le seul fluorure ZTC14 :
utifisé est UFy. La réduction par le magnésium ou le calcium s’effectue vers sodium TiCly

900 K avec formation d’uranium métal et de fluorure MF,. Doc. 32. Réducteurs industriels de

B Pour s’entrainer : ex. 12. quelgues chlorures.

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
24 année, PC-PC*. La photocopie non autorisée est un délit.




- 4, DIAGRAMMES D’ELLINGHAM

4.2.3. Traitement des sulfures ' |

Le soufre étant I’homologue supérieur de 1’oxygéne, on pourrait s’attendre 2
dé fortes analogies entre les diagrammes d’Ellingham des oxydes et des sul-
fures. If n’en est rien pour deux raisons :

* vu la position du couple Ho8/H; (doc. 27), le dihydrogéne est, comme dans
le cas des chlorures, un mauvais réducteur des sulfures métalliques ;

* contrairement aux oxydes, ol il donne deux produits d’ oxydation gazeux, le
carbone ne conduit qu'a la formation d’un seul composé, CS3, qui libére spon-
tanément le soufre. '

Des réactions de pyrothermie sont certes envisageables, mais en nombre limité.
Le plomb est ainsi purifié par élimination des sulfures d’argent Ag,8S, de
bismuth Bi,S3 et d’antimoine 8b,S3 par un métal plus electroposmf comme
le fer.

M,Sy(cr} + y Fe(er) — y FeS(cr) +x M(cr) (M=Ag, Bi, Sb)

La principale méthode de traitement des minerais sulfurés (blende ZnS, chal-
cocite Cu;S, cinabre HgS, galéne PbS, molybdénite MoS,) consiste en leur
grillage a I’air. Cette opération permet d’élimirer le soufre toujours considéré
comme un peison des métaux, en I’oxydant en dioxyde de soufre (matire pre-
migre pour I'industrie de 1"acide sulfurique, mais aussi agent de poilution impor-
tant). Quant a I’élément métallique, il est, selon les cas, soit réduit en métal,
soit transformé en oxyde (avec éventuellement un degré d’ oxydatlon différent
de celui qu'il avait dans le sulfure). Ainsi, ily a:

Réduction vers 600/ 700K, dans le cas du mercure et du plomb : -
(¥} Cette réaction se fait trés faci-

N )
HgS(er) + O2(g) S02(g) + He(g) lement ; des morceaux naturels de

PbS(cr) + Ox(g) — S02(g) + Pb(cr) cinabre laissent perler des gouttes
de mercure.

Passage & I"oxyde, dans le cas du zinc, du molybdene et du cuivre :
2Zn8(cr) + 3 Op(g) — 2 805(g) + 2 ZnO(g) .

- 2MoSy(er) +7 0y(g) — 4 SO,(g) + 2 MoOs(cr)

2 CusS(er) +3 0x(g) — 2 SO4(g) + 2 CuyTicr)

Les oxydes formés sont ensuite réduits dans une étape ultérieure.

B Réduction parle carbone dans le cas de métaux plus électropositifs
(M =Mo,Zn):

ZnO(er) + Cler) — CO(g) + Zn(g)
MoOj3(cr) + 3 C(cr) ~—= 3 CO(g) + 3I'\/IO(‘EQ N
La mise en pratique de cette réduction est aisée dans le cas-du-zinc (lagmétal, -
€laboré 3 I"état gazeux, est récupéré par condensation): Elle est ardue dans le

cas du molybdene, car le preduit de la réaction est un solide qu’il est difficile
de séparer des réactifs, eux-aussi solides.

B Réduction par I'ion sulfure du sulfure cuivreux lui-mé&me dans le cas du
cuivre ; :
2:CupOfer) + CupS(cr) = 809(g) + 6 Culer)

de sorte qu’il n’est pas nécessaire de griller la totalité du minerai.

P Pour s’entrainer : ex. 13.

© Hachelie Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorgariques,
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W REACTION REDOX PAR VOIE SECHE

» Réaction rédox par voie séche :

Une réaction rédox par voie séche correspond i ’association d’une espéce oxydée, ’oxydant Ox
(par exemple, ’oxydant M,0, ), et d’une espice réduite, le réducteur Red (par exemple, le corps
simple M), phases le plus souvent condensées, liées par I’activité d’une espéce gazeuse (le dioxy-
géne, par exemple). .

- 48 - o
+ Réaction de formation d’un oxyde =~ =~ - R .
En vue d’établir les diagrammes d’Ellingham, la réaction de formation d’un oxyde de formule
M0, a partir d’un corps simple M est écrite, par convention, en faisant intervenir une mole de
dioxygéne O :

Rk

25M+0x9)=%M,0, s

R
“\\\E:zh\

§

-

» Réaction de formation d’un halogénure :

En vue d’établir les diagrammes d’Ellingham, la réaction de formation d’un halogénure de for-
mule MX,, 4 partir d’un corps simple M est écrite, par convention, en faisant intervenir.une mole
de dihalogéne X :

N
A\

LR R

R

2 M + Xp(g) = 2 MX, (2)
ol r coincide avec le nombre d’oxydation du corps simple dans ’halogénure.

» Reéaction de formation d’un sulfure ;
En vue d’établir les diagrammes d’Ellingham, la réaction de formation d’un sulfure de formule
M,S, a partir d’un corps simple M est écrite, par convention, en faisant intervenir une mole de
disoufre S, gazeux : 2

25 M+ 5x(g) =5 M,S, &)

B DIAGRAMMES D’ELLINGHAM

* Approximation d’Ellingham :

C’est Phypothése, valable en ’absence de tout changement de phase, selon laquelle enthalpie stan-
dard et entropie standard de réaction sont indépendantes de la température, L’enthalpie libre de
réaction s’écrit alors sous la forme :

AGYT) = A H{(T®) - T. A;S1(T°)
e Courbe d’Ellingham :
C’est la représentation graphique de la fonction A Gi(T) =f(T) ; elle traduit Pétat d’équilibre
entre le dioxygéne, un corps simple M et un de ses oxydes M,0,. Linéaire en I’absence de tout
changement d’état physique, elle comporte un point angulenx, 4 accroissement de pente lors d’un
changement d’état du corps simple M, avec diminution de pente lors d’un changement d’état de
Poxyde M, 0,.
» Affinité chimique :
L’affinité chimique s d’un systéme, dans lequel M est oxydé en M, O, par le dioxygéne, ne dépend
que de la pression en dioxygéne du systéme lorsque M et M, 0, sont solides ou liquides :

o F
Ay (T) =RT.mE < RT.Im 2
Q Fy
20
+ Propriété d’une courbe d’Ellingham :
C’est le lieu des points oil, en fonction de 7, ’oxyde M0, est en équilibre avec sa forme réduite
M. Le réducteur M est stable au-dessous de cette courbe, I’oxydant M, Oy au-dessus.
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I APPLICATIONS DES DIAGRAMMES D’ELLINGHAM

» Corrosion séche d’un corps simple :

C’est ’oxydation de ce corps simple en P'un de ses oxydes sous ’effet d’un agent gazeux comme le
dioxygéne.

« Conditions de corrosion :

Un corps simple est naturellement corrodé par le dioxygéne quand Paffinité de la réaction (1) est
positive. Soit :

* lorsque, & température T donnée, la pression partielle P, est supérieure 2 la pression de corro-
sion Pg, éql{’l‘), avec: . AG(T)
Pozéq(T) =p .&Xp—p T

* lorsque, & pression partielle P, donnée, la température du systéme est inférieure 3 la tempé-
rature limite de corrosion Ty, avec : o

L e e o M)

0, =P -EXP R

Un oxyde se décompose naturellement a 1’air dés que sa pression de corrosion est supérieure i la-
pression partielle du dioxygéne dans Pair (soit P, > 0,21 bar , généralement).

+ Comparaison de couples rédox :

Les couples rédox M, 0,/ M peuvent se classer :

« par force croissante de I’oxydant avec accroissement de Po,_éq oude AG°;
» par force croissante du réductenr.

» Réduction d’un oxyde par un corps simple :
C’est le résultat de la compétition entre les couples M, 0, /M et M'.\O,/M" avec:

2 ' t - 2 ] X
3 M0y +2 %M =y MxOp +2 5 M

* La réaction est totale si tous les constituants sont a I’état condensé.
* La réaction est limitée st au moins un des constituants est 4 I’état gazeux.

Dans le diagramme d’Ellingham, & une température T donnée, tout réducteur réduit I’espéce oxy-
dée de tout couple rédox placé au-dessus de lui.

» Effet tallmpon du dioxygéne :

Au cours de la réduction d’un oxyde Ox; par une espéce Red,, la pression du dioxygéne est la
pression de corrosion Pg, “ de Red, . ’

’ - . N s . =i -

» Réducteurs industriels : S, @ o )

) : Y

Ce sont des matériaux, de préférence bon marché, aptes i entrainer une cinétique de réduction
rapide, tout en minimisant les déperditions d’énergie thermique, D’un point de vue thermodyna-
mique, le meilleur réductenr industriel est le monoxyde de carbone pour 7 <980 K et [e carbone
pour 7>980 K. D’un point de vue cinétique, CO est I’agent privilégié en deca de 1 100 K, le dihy-
drogéne au-dela,

Pour les composés plus difficiles h'réduire, il faut utiliser des réducteurs plus forts (Al, Mg, Na, ...),
mais plus coiitenx.




APPLICATIONS DIRECTES DU COURS

. Validité du modéle d’Ellingham

Les grandeurs molaires standard (enthalpie de formation AgH®,
entropie absolue 5°, capacité calorifique) du ¢ggbone et dg_

ses oxydes, déterminées A la température T° =298 K, sont v=

indiquées ci-dessous.

composé Oz(g) | Cler) | CO(g) | COxg)
AgH® (kJ.mol™) 0 0 -110,5 | —393,5
S (J.KTmol'ly | 2050 | 57 197,6 | 2137
Cp(J. K. mol™) 346. 1 85 29,1 37,1

1) Un modele thermodynamique simplificateur est jugé satis-
faisant si les valeurs anxquelies il conduit ne divergent pas
de plus de 5 % de’celles calculées dans le cas général.

a) Etablir, sans approximation, les expressions générales don-
nant A,G;(T) pour les deux réactions :

2 C(er) + Oa(g) = 2 CO(g) (1)
Cler) + Oa(g) = CO2(2) (2
b) Vérifier, jusqu’a la température de 1 500 K, la compatibi-

lité du modele d’Ellingham avec les expressions A,G;(T)
établies ci-dessus pour les deux réactions.

2} Calculer, pour chacune des réactions (1) et (2), la valeur
A.G; 4 T=1000K. Préciser si elles peuvent &tre considé-
rées comme totales ou non A cette température,

3) Indiguer dans quel domaine de température il convient de
s¢ placer afin que I’oxyde CO; prédomine dans la phase
gazeuse. :

Z.

-

La magnésie ei ’oxyde de carbone sont des oxydes thermi-
quement trés stables. Au-dela de 900 X, I"action directe du
dioxygéne sur le corps simple met en jeu les enthalpies stan-
dard de réaction suivantes :
2 C(er) + 0(g) = 2 CO(g)
AHT=-221,0kl.mol"! (1)

T<1393K: 2Mg(£) + 0x(g) =2 MgO(cr)
AHS=-1225kI.mol! (2

T>1393K: 2Mg(g) + 0:(g) =2 MgO(cr)
AH3=-1485kI.mol”! (3)

Réduction de la magnésie

1) A 1 000 K, les constantes d’équilibre des réactions (1) et
(2) valent K] =8.1020 et K5=4.10°".

a) Calculer A,G] et A,G3 4 1 000 K. En déduire A ST et A 55
A cette température.

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganigues,
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b) Exprimer alors A,G3(T) et A,G3(T), les conditions
d’Ellingham s’ appliguant pour T> 900K .

2) Etablir I’expression de A,GY(T) .

3) Déterminer le domaine de température dans lequel le car-
bone réduit la magnésie.

3 AIIotropie d'un oxyde

L oxyde de plomb (1) existe, & I”état solide, sous deux varié-
tés allotropigues o, de cou]eur rouge, et B, de couleur jaune.
Les principales caractétistiques thermodynamiques de ces
oxydes et du.plomb sont rassembléessti-dessous (T en K,
A;H® en k. mol“l Sent.KL.mocly,

espece |AtHos! S38 | Ta g [AHo-p| Trs |AtosH’| Teap |AvapH®
Phb{cr} 0 1648] - - 600| 4,77./2023| 178
PbO(cr) |- 219,01 66,5 | 762 | 1,67 |1159) 11,7 |1745| 213

1) Tracer le diagramme d’Ellingham du couple PhO/Pb,

2) Déterminer la température de décomposition de ’oxyde
de plomb (II) a Iair (dans I’air, Pg,=0,21 bar).

é,‘:,. Lecture d’un diagramme d’Ellingham
Le diagramme ci-aprés rassemble les graphes d’Ellingham
relatifs aux couples Al;O3/ Al ; CO/C; Ca0/Ca; CuO/Cu;

MgO/Mg ; NiO/Ni ; V,0s/V ; ZnO/Zn.

A AG(T) (kI.mol )
o 500 1000 1500 60C)
4 - T >
/
3
— 400+ 2
5
—800— ,/:"/
7
8

1) Ecrire les équations de formation de ces oxydes. En déduire
le graphe représentatif du couple CO/C.

2) L’oxyde de cuivre oxyde tous les corps simples considé-
1és ; de méme, le calcium réduit tous les oxydes.

Identifier le graphe caractéristique de chacun des couples
Ca0/Ca et CuO/Cu.

3) Quelle que soit 1a température, le vanadlum réduit I’ oxyde
de zine, mais pas I'oxyde de magnésium. La réduction de

"I’oxyde de zinc par le nickel et celle de I’ oxyde de magnésium

par I'aluminium n’interviennent qu’a haute température,
a) Compléter Videntification des graphes.

‘b) Formaliser, dans les conditions d’Ellingham, les équations-

bilans de réduction de ZnO par le vanadium et le nickel.
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= . Pression de dioxygéne a I'équilibre

La pression de dioxygéne en équilibre avec 1a (ou les) phase(s)
présente(s) d’un systéme rédox métal-oxyde par voie séche
se détermine en tout point d’un diagramme d’Ellingham tem-
pérature-enthalpie libre de réaction.

1) Etablir, dans le référentiel proposé & 1’exercice 4, ex-
pression P02éq =f(6) .

2) Déterminer la pression de corrosion du cuivre et du vana-
diuma @=1300°C al’aide du document de I’exercice 4 .

3) Evaluer le domaine de température pour lequel une pres-
sion en dioxygéne Po, = 10710 bar suffit 2 oxyder :
a} le nickel ; b} le zinc ; ¢) le magnésium.

= Corrosion du zinc

Les expressions numériques décrivant 1’ enthalpie libre d’ oxy-
dation du zinc en oxyde de zinc ont été établies A I'applica-
tion 1. Dans tout I’exercice, I’activité az, du zinc sera prise
égale a l.

1) Déterminer les pressions de corrosion du zinc a T = 500,
1000et1500K.

2) Calculer la température limite de corrosion du zinc sous
une pression de dioxygéne Pg, = 1 bar, et montrer que ce
résultat est compatible avec la décomposition de la zincite
ZnQ, signalée a I'application 1.

4
.. Préparation d'un borure

Les tables de données thermodynamiques donnent les gran-
deurs molaires standard (enthalpic de formation, entropie
absolue) du bore, du magnésium et de leurs oxydes pour la
température de 298 K.

| AdHae | - S%8 | Trus | AnusH® | Tvap | Avaphl®
ESPECE | k3. mot ) |(J. K- moth)| (°C) |(kJ . mol D) (°C) |(kJ . molY)
Ox(g) 0 205,0 55| - 90| -
B(cr) 0 59 [2313] 159 [2800] 3138
Mger)| 0 32,7 923) 92 [1393] 131,
ByOsfer)| - 1273 54,0 723 221 |2520| 200t
MgO(er)| - 6015 270 |3075| 77 -1 -

1) Etablir, dans les conditions d’Ellingham, les équations don-
nant les enthalpies libres d’oxydation A.G*(T) de I’espece
réduite des couples B203/B et MgO/Mg ; tracer les graphes
correspondants.

2) Le borure de magnésium Mg3B; s’ obtient par action directe
des deux corps simples en phase vapeur, I'un provenant de la
réduction de son oxyde par I"autre. Préciser les conditions
d’obtention de ce borure en identifiant I'oxyde i réduire.

<
£, Préparation d’un oxyde de titane

Les grandeurs molaires standard {enthalpie de formation AgH®,
entropie absolue §%) du titane et de ses oxydes, déterminées
a la température 7° =1 300 K, sont indiquées ci-dessous.

composé 0y(g)| Ti(er) | TigOs(cr)] TipOaler)| TisOs(er)| TiOa(er)
A" 0| 0 |-20m | 1521 | —2459 | 8895
(kJ.mel ™) - - - Bt
SD
§.K~t, mor ) 2050 30,6 | 2040 78.8 1293 | 50,3

1) L’obtention de 1'oxyde de titane (IIT) passe par une réac-
tion & 1"état solide entre le titane métallique et 1’oxyde de
titane TiO,. Aprés mélange intime dans les proportions stee-
chiométriques, les réactifs sont placés & I’air dans un tube
scellé 4 300 K sous une pression réduite de 1,5, 10~ Pa. La
synthése est ensuite réalisée i la température de 1 300 K.
Montrer que la préparation de I’oxyde TisO5 est thermody-
namiquement envisageable dans les conditions ainsi définies,
2) Le domaine de pressions partielles de dioxygéne correspon-
dant a I’existence de TizO3 est régi par les équations suivantes :
2 TiyOs5(cr) + O2(g) = 4 Tiz05(cr) (1)
6 TizOs{cr) + Ox(g) = 4 Ti30s{cr) (2)
a) Envisager, dans les mémes conditions que pour Ti304, la
formation des oxydes TizOj5 et TisOs. Conclure.
b) Démeontrer, par comparaison des pressions en dioxygéne,
initizle Po,, et a I'équilibre POzfq’ que I'oxyde Ti3O5 peut
rester stable en présence de I’oxyde TiaOs,
(D'aprés EN.S. $t-Cloud, 1982.)

re

y:

.. Diagramme d’Ellingham du fer

ﬂ

Les enthalpies libres standard de réaction A.G7 (T) décrivant
I’obtention des divers oxydes de fer, & partir de fer et d’une
mole de dioxygéne, s’expriment 4 I’aide des relations suivantes :
AG]=—-518700+125,1T (J.mol"!)
AG3;=—545100+156,4T (T.mol™H)
AG=—540600+ 1703 T (J.mol'l)

wilstite FeO :
magnétite Fez0y :
hématite Feq03 ;

. 1) Etablir les relations A.G§ (T), AGS (T) et AGE (T) rela-

~tives respeciivement A I’oxydation de FeO en Fe304 et FeyOy
et de Fe304 en Fea 05,
2) Déterminer, i 1’aide du tracé des courbes A;G; (T), les
domaines de stabilité de chacun des oxydes de fer.

78,
/51‘,,/] Chloration du fer

D’apres les tables de données thermodynamigues, les enthal-
pies libres-standard de formation des chlorures d’hydrogéne
et de-fer (II) sont respectivement de — 103,2 et de
- 195,6 k. mol™! & la température 6= 800 °C . Un mélange

© Hachetie Livre, H-Prépa Chintie des matériaux inorganiques,
29¢ année, PC-PC*. La photocopie non autorisée est un délit.




gazeux de dihydrogéne et de chlorure d’hydrogéne de frac-
tion molaire xycr= 0,75 passe, 4 la température 8= 800 °C
et sous une pression de 1 bar, dans un tube en fer. Le ferctle
chlorure de fer (II) ont une pression de vapeur pratiquement
nulle & cette température. Déterminer si la corrosion du fer
est envisageable dans ces conditions,

ﬂ *Conversion du monoxyde. a‘e?arbon‘e ﬁn

Le concept de diagramme d’Ellingham est généralisable &
tout couple rédox Ox;/Red; mettant en jeu des espgces asso-
ciées 1'une & I’autre par voie séche par une quantité détermi-
née de dioxygéne. .

1) Dans le type de diagramme considéré ici, la formatlon de
Pean et des oxydes de carbone s’exprime par des relations
affines C=A + B.T détaillées ci-dessous :

ar

couple Co/C C0Oy/C C0Oz/CO H;0/H;
A 110500 | —196750 | —283000 | -246200
B -894 ~1,5 + 86,4 +55,0

a) Indiquer 1a nature et les unii®s respectives de 4, Bet C

pour un couple donné.

b) Ecrire 1’équilibre chimique correspondant i chacun des

quatre couples indiqués, sachant que I’enthalpie molaire de

formation de I’eau est de — 246,2 kY. mol™1.

2) Préciser dans quel domaine de température I’ oxydation du

carbone par la vapeur d’eau conduit & la formation de

monoxyde, puis de dioxyde de carbone.

3) Déterminer la nature des produits obtenus lorsque de la

vapeur d’eau est projetée sur du carbone 2 la température de

1 200 K. Indiquer I'évolution du systéme lors d’une trempe

i température ambiante. .

4) L’ équilibre de conversion du monoxyde de carbone : -
CO+H;0=H;+CO;

joue un trés grand rdle dans le choix des réducteurs indus-

triels. Déterminer le domaine d’utilisation de chacun d’eunx.

'%Chlorures de cuivre

L'oxydation du cuivre par le dichlore conduit 4 Ia formation
des chlorures de cuivre (I} et de cuivre (II). Les grandevrs
molaires standard correspondantes sont données ci-dessous.

composé Cla(g) Cu{cr) CuCl(er) | CuCly(er)
AsHO(kJ .mol™1) 0 0 -1372 | -220.1
$%3.K-Lmal )| 2230 33,1 86,2 108,1

1) Ecrire, dans I'hypothese d’Ellingham généralisée, les équa-
lions-bilans associant deux & deux Cu, CuCl et CuCly. Caleuler
la variance de chacun des systémes. Conclure.

2) Etablir, pour les trois réactions ci-dessus, I’expression
(T, Pcy,) de leur affinité en fonction de la température et
de la pression en dichlore.

© Hachetie Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganigues,
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3) Tracer les courbes s{°(T) correspondantes dans 1'intervalle
[25 °C; 400 °C]. Préciser 1e sens physique des divers domaines
et droites du plan.

4) Calculer les pressions de dichlore satisfaisant aux équi-
libres rédox CuCl/Cu et CuCly/CuCl, 3 25 et a 400°C,
En déduire, dans chaque cas, le résultat de I’oxydation du
chivre parun courant gazeux de dichlore & 1a pression p=1bar.

5)’Du dichlore mrculc, & la température 8= 80 °C, sous une
pression constanté de 3.102-bar dans une canalisation en
cuivre. Indiquer si I’attaque du métal est possible et préciser,
dans 1’affirmative, le(s) produit(s) formé(s).

(D’aprés EN.S.I Novd, 1988, et Air, 1991.)

-~

'Z;é Des sulfures aqx meétaux

Lablende ZnS, généralement accompagnéeqde sulfure de cad-
nium CdS, la chalcopyrite CuFeS; (que 1'on assimilera ici &
CuS, FeS§), le cinabre HgS et la galéne PbS constituent res-
pectivement les principaux minerais de zinc, de cuivre, de
mercure et de plomb. Ces sulfures sont souvent simultané-
ment extraits d’une méme gangue silico-argileuse. L obtention
des corps simples est ici envisagée de manitre formelle en
s’appuyant sur les diagrammes d’Ellingham présentés aux
documents 13 et 27.

1) Montrer qu’un simple chauffage, en atmosphere non oxy-
dante, suffit & réduire, partieflement ou totalement, deux de
ces sulfures. Identifier le seul corps simple qui puisse ainsi
gtre obtenu.

2) Le fer peut servir de réducteur sélectif & ces sulfures.

a) Déterminer le domaine de température & respecter pour
chacun d’eux. )

b) Préciser la nature des métaux qu’il est possible d’obtenir
par cette méthode (les difficultés de séparation des phases
obtenues ne sont pas prises en considération).

3) La méthode industriclle fait appel au grillage de ces sul-
fures & Iair vers 600 ~ 900 K.
a) Ecrire les équations-bilans des réactions sous la forme
générale

ay MyS, + by O3 =cy Ma0p +dy 803 1)
Préciser I’état d’oxydation du fer dans ces conditions.
b) Le grillage décrit par 1'équation (1) s’accompagne pariois
d’une réaction secondaire :

as M, Sy + by Ma0, = cy M+ dy 80, 2)
Montrer que cette réaction (2) est possible dans le cas du
cuivre, mais pas dans celui du plomb.

composé S0;(g) |Cufer) | CuzS{er)| CupO(er)| Ph(£) [PbS(cr)| PbG{cr)

Mfﬁﬂd) —-297 o | -8 [-163 5 |-120 | -217
(]

(_,.K_.S_mo,_l) 438 | 3 121 93 | 713 9] 69
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- 2. Elaboration du zirconium

Le zirconium, matériau utilisé comme gaines de combustible
nucléaire, s’ obtient industriellement par le procédé Kroll,
dont I’ étape essentielle consiste en la réduction, 3 800 °C sous

argon, ala pression P=1 bar, du tétrachlorure de zirconium :
ZrCly(g) + 2 Mg(£) = 2 MgCly(£) + Zr(cr)

Les phases condensées sont non miscibles.

Leurs caractéristiques molaires (enthalpies standard de for-

mation AgH° et de changement d’état A H°), ainsi que les

températures de changement d’état 6, (sublimation pour ZrCly,
fusion pour les autres) sont données ci-dessous.

composé Zr(cr) ZrCly(er) Mg(cr) | MgCla(er)
AH® (kJ.mol™1) 0 -981 0 — 641
AH (k] . mol-1) 20 106 9 43
&,(°C) 1 860 in 650 708

1) Montrer que la représentation A.G®=f(T) est un segment
de droite, pourvu gue soient remplies certaines conditions.

Justifier les changements de pente et d’origine de la droite
AG*(T)a 331 °C.

2) Calculer A H®, puis AG®, 4 800 °C, sachant que, entre
708 et 1 000 °C, A.S°=-137J.K}. mol!.

3) Exprimer I’affinité &/(T) en fonction de la pression par-
tielle de ZrCly.

4) Dans les conditions industrielles, la pression partielle en
ZrCly est maintenue égale 3 0,1 bar.

a) Montrer que la réduction est alors naturelle.

b) Préciser si la réaction s’avére totale dans les conditions
industrielles.

g

_/“_{..H 4 - ) » -
-~ Réduction de la zincite

Au-deld de la température d’ébullition du zinc
(Tzn(vap)=1 180K sous P=1 bar), les couples rédox HyO/H,
et ZnO/Zn sont décrits par les équations : -
2 Ha(g} + Oa(g) =2 HyO(g) 3
AG]=-492 40,111 T(kJ.mol"l) (1)
2 7Zn(g) + Oy(g) = 2 ZnO(cr)
AG5=—940+ 0,415 T (kI.mol™ly (2)
1) Calculer la pression partielle de zinc en équilibre avec la
zincite lorsqu’un exces de celle-ci est chauffé 3 la tempéra-
ture T=1200K.

2) La réduction de la zincite par le dihydrogéne est décrite
par I’équation-bilan :

ZnOfer) + Hy(2) = Zn(g) + Hy0(g) K3 (3)

3 Fey0s(cr) + CO(g) = COo(g) + 2 Fe304lcr)
: IS

a) Calculer la température d’inversion de cet équilibre et pré-
ciser le domaine de température pour lequel la zincite est
réductible. : '

b) Déterminer la température T & laquelle il faut opérer pour
que la constante K3 soit égale 3 15.

3) Un courant de dihydrogéne est envoyé sur de la zincite
dans un four maintenu en permanence 3 la température T et
sous la pression totale P =1 bar . Déterminer les pressions
partielles des diverses espices gazeuses lorsque 1'équilibre
(3) est réalisé,

4) Une enceinte, de volume V= 10,0 L, est placée dans le
four & la température T'. Elle contient 2 moles de dihydro-
géne et un exces de zincite.

a) Calculer la pression totale de I’ enceinte lorsque I’ équilibre
(3) est réalisé.

b) Déterminer la masse minimale de zincite 2 introduire pour
satisfaire I’équilibre.

{D’aprés E.S.T.F., 1991.)

" *Equilibres de Boudouard

et de Chaudron

Un récipient de volume V = 10 L contient initialement
x moles de wiistite FeO et y moles de monoxyde de car-
bone CO. Hest porté & T=950 K . Les quantités x et y sont
telles que les équilibres de Chaudron et de Boudouard peu-
vent s”établir simultanément : .
FeO+CO=Fe +CO, Ky=113 1)
2C0=C03+C K, =200 2)

1} Calculerla quantité de CO et CO; en présence dans le réci-
pient & I’équilibre.

2) Déterminer les conditions nécessaires sur x et y pour que
les deux équilibres s’établissent simultanément.

,’:Z. 3 o & . - .
/,’ *Réduction de ’hématite

A latempérature £=800°C, le monoxyde de carbone réduit
les oxydes de fer selon les équations-bilans suivantes :

'“'" ‘réaction totale )
Fe304(cr) + CO(g) = CO4(g) + 3 FeO(cr)
K3 =4,00 )
FeO(cr) + CO(g) = CO4(g) + Fe {cr)
K3=0,80 3)

Trois moles d’hématite Fe;O5 sont enfermées dans un réci-
pient porté & la température 8= 800 °C, dans lequel sont len-
tement introduites x moles de CO. Lorsque I’équilibre est atteint,

la quantité de matigre respective en mono et dioxyde de car-
n

bone est ny et ny. Tracer y = % =flx).

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériauy inorganiques,
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ﬁ,, **Diagramme de Chaudron

Un des diagrammes de Chaudron caractérise I’évolution du

domaine de stabilité des oxydes de fer en présence du couple

P
H50/H,. Les valeurs du rapport y = T’-ﬂ-lzo%@

correspondant aux équilibres observés la‘hﬁpératu;e
T = 1 000 K , sont respectivement de 0 ; 0,333 et 0,667.
1) Calculer la quantité minimale npy;, (en moles) de dihy-
drogéne nécessaire pour la réduction compléte, i cetie tem-
pérature de 1 000 K, d’une mole d’hématite Fe;O3 dans un
systéme ouvert. -

2) La réduction intervient maintenant de maniére isochore et
isotherme (7= 1 000 K) dans un réacteur fermé, supposé par-
faitement vide de gaz avant I'introduction de dihydrogéne. s~
a) Calculer la quantité de dihydrogéne requise pour la réduc-
tion compléte d’une mole &’ hématite.

b} Etablir, pour le systdme ainsi défini, 1a loi de variation de
y en fonction de la quantité ny, de dihydrogeéne introduite.
¢) En déduire 1a quantité de dihydrogéne requise pour
y=0,167;0,5;0,75.

/Iﬁ *Réduction du dioxyde de manganése

Un certain nombre de réactions industriclles font appel aun
chiorure d’hydrogéne. Les grandeurs molaires standard (enthal-
pie de formation AgH®, entropie absolue §°) utiles par la suite
sont les suivantes :

composé 0y(g) [H20(g) | Clp(g) [HCI(g)| Mnfer) | MaQ2(er)|MoCl(cr)
H° .
Mf{mt.:) 0 |-2408] 0 |-923| o |-s221 |-4813
- -
(.!.K'lsmol'l) 205,0| 188,7{223,0|186,8| 32,0 53,1 118,2

1) Calculer, en fonction de la température, I’enthalpie libre
standard de 1a réaction d’équation :
Mn(cr) + Cla(g) = MnCly(cr)

2) Un diagramme, ol les abscisses représentent la tempéra-
ture T et les ordonnées la quantité y = RT.In Pcy,/p°
permet de définir trois zones: y < AGT), y =A G (D et
y > A G°(T) . Définir, pour chacune de ces zones, la nature
des systémes chlore-mangandse pouvant exister.

3) Le dichlore peut s’obtenir par réduction d’un oxyde de
transition par le chlorure d”hydrogéne. Dans le cas de I'oxyde
de mangangse (IV) MnO; , les deux réactions suivantes entrent
en compétition :

MnO;(cr) + 2 HCI(g) = MnCly(er) + HaO(g) + 1/2 O2(g)(1)
MnOo(ct) + 4 HCI(g) = MaCla{cr) + 2 Hp0(g) + Cla(g) (2)
a) Déterminer les enthalpies libres de réaction standard

AG(T) et A,G3(T) des deux réactions et les représenter gra-
phiquement pour 400 <T<1000K.

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganigues,
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b) Préciser la variance de ces équilibres.

¢) Discuter qualitativement, suivant la température, la pos-
sibilité d’obtenir du dichlore en enfermant dans un réacteur
MnO; et le chlorure d’hydrogéne.

*392;;@ **pyrification de I'oxyde

~-de titane-(IlI)

L’ oxyde commercial TiO3 contenant toujours comme impu-
reté I’oxyde TisOs (cf.exercice 8), sa purification passe par
laréduction spécifigue de celni-ci parle ‘réﬂ'uct'cu; d’un couple
M0, /M intermédiaire, a une température donnée, cntre les
couples Tiz0s/Tiz03 et Tiz03/TisO5. A la température de
1 300 K, le couple MnQ/Mn semble satisfaire a cette condi-
tion. Le probléme consiste 2 définir le prototole opératoire ;
sa résolution fait appel aux résultats établis a I’exercice 8, les
données numérigues ci-dessous complétant celles données A
cette occasion.

composé Al(£) | Si(cr) |Ma(er)| Mn(g) | AlOalcr) | Si0x(cr) [MnO(cr)
AdE
&lomorly |11 | © | O |2807) -1676|-9107 |-3852
(J.K‘f.omol‘l) 395 | 188 | 320 | 173.6] s09 45| s97

1) Le protocole retenu dans un premier temps consiste  por-
ter 4 la température de 1 300 X, I’oxyde commercial Ti;Os,
en présence de manganése (Tg(Mn) = 1 517 K), dans un
tube de silice scellé & 300 K sous une pression rédnite d’air
de1,5.1074 Pa.

a) Montrer que, sans préjuger des possibilités de séparation
des produits formés, la réduction de 1’oxyde Ti3Os en Ti;O3
est thermodynamiquement réalisable dans de telles condi-
tions opératoires.

b) Prédire les conséquences de la mise en contact du man-
gandse avec la paroi du tube de silice.

2) Un second protocole envisage cette fois la réduction par

* le mangangse gazeux, en équilibre A une température donnée,

avec le solide correspondant.

Pour ce faire, le manganése ¢t 1’ oxyde commercial TiyO3 sont
tous deux placés dans des nacelles d’alumine avant d’&tre
introduits dans le tube, toutes les autres conditions étant égales
par ailleurs.

a) Déterminer, en égalant les potentiels chimiques de Mn(cr)
et de Mn(g), la pression Pyy, de mangandse gazeux 21 300 K.
b) Démontrer que, dans ces conditions, laréduction de I'oxyde
Ti3Os est toujours réalisable, sans que ni la silice, ni I'alu-
mine ne soient attaquées.

(D’aprés EN.S. St-Cloud, 1982.)
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DIAGRAMMES
POTENTIEL-pH

Jntroduehi)

En premiére année, ont été présentés les différents
types d’échanges pouvant se dérouler en solution
aqueuse. L'utilisation des diagrammes

de prédominance, oil les pourcentages des différentes
espéces sont représentés en fonction d’une variabl

de contrainte felle que le pH.ou le pL, permet

de clarifier la description de systémes oi coexistent,
en général, de nombreuses réactions.

Mais les différents types d’échanges ne sont pas
indépendants, et il est trés instructif de visualiser
les interactions entre deux phénoménes grice

a des diagrammes oi deux variables de contrainte

-sont utilisées.

Les diagrammes potentiel-pH présentent

. les interactions entre les deux réactions d’échange
“les plus importantes : les échanges d’électrons,
& .

'c'olzt;'oiés.par l@qtemiel E, et les échanges
de‘protons, commandés par le pH. Ils permettent
d’effectuer de nombreuses prévisions : dismutation
d’espéces, stabilité de solutions aqueuses, ...

Ils constituent un outil pouvant étre adapté

a la description d’autres interactions ; ainsi,

les diagrammes E-pL traduisent les interactions entre
réactions rédox et échanges de I’espéce L, qui peut
participer a des réactions de précipitation

ou de complexation.

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
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Généralités

!1.1. Formule de Nernst

Considérons un couple rédox correspondant i la demi-réaction électronique :
o Ox +ne” +mHf; = fRed + ¢ HyO
Le potentiel d’oxydoréduction de ce couple dépend de sa nature, mais aussi

des conditions de température, de pressior ole concentratiors ; Ja formule de
- Nernst précise cette dépendance : : = e

E=fg° +R.T m(GOX] (aH+)m O
n.F- aRed)‘ﬁ (ﬂﬂzo] )

Rappelons la signification des différents termes de cette formule: e

* E° désigne le potentiel standard du couple  la température T ;

* R est la constante des gaz parfaits : R =8,3141, K-!.mol! ;

« F désigne la constante de Faraday : F=N,.e=96485C. mol-!;

* apy désigne I’activité du constituant Ox ; agq désigne celle du constituant
Red ; ag, represente I’activité du proton solvaté (ici, par I’eau) ; ag,o repré-
sente I'activité de I'eau (ici égale a I"unité, puisque I’eau constitue le solvant).

Le document 1 rappelle les conventions de déf1n1tlon de I’activité d’un consti-
-tuant selon sa nature ou son état physique.

L’ utilisation des logarithmes décimaux permettant des calculs faciles (¢f. I'uti-
lisation du bel et du dcc1bel en électricité ou la définition du pH), on utilise la
relation : ln(lO) 2,303 pour mettre la formule de Nernst sous la forme :

m
§opo,2309.R.T | (ol (o)
n.F ("Rc:d)‘B
Par définition, le pH d’une solution aqueuse s”écrit :
o = logfr)

Pour le couple rédox corréspondant a la demi-réaction électronigue :
_ @ Ox + ne”+m Hi, = fRed + g HO
la formule de Nernst peut s’exprimer par :

. 2303.R.T 2303.R.T (ag
E=E°-"—f 3 -PH+=— % 1°g(a )
Re

o

v-n

Si n est nécessairement positif, m peut &tre positif, négatif ou nul selon que Hy
est du c6té de Ox (m > 0), du coté de Red (m < 0) ou n’intervient pas (m = 0).
La pente de la droite E =f(pH) est alors négative (m > 0), positive (m <{) ou
nulle (m = 0)).

En général, les phénomenes sont étudiés & 25 °C, soit 298,15 K ; le fac-
R I}T . In(10) est alors :

teur

8,314 X 298,15

R.T _
Fo-In(0)=""5rs

.In(10)=0,05916 V

Nous utiliserons, en général, la valeur approchée 0,059 V ou méme, si un chiffre
significatif suffit, 0,06 V.

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
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5. DIAGRAMMES POTENTIEL-pH " 7.7

état physique| activité du
du constituant| constitnant, [remarque

B a(B)
soluté & la C(B) en
concentration c? solution

¢y |C°=1.mol.L7| diluée

gaz sous la ‘ Copge | e
pression p°’ supposé

particlle pp { p°=1bar | parfait
solvant o e

corps pur 1 alliages
condensé exclus

Doc. 1. Expression de !'activité d’un
constituant.

() Dans certains problémes, seule
la pente des segments E = f(pH)
est demandée ; il est alors recom-
mandé d'utiliser la relation {(V.1)
en la justifiant.
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1.2, Prédominance ou existence ?

B La notion de domaine de prédominance a été utilisée en premiére année ;
elle concerne plus particulierement les especes dissoutes : ’espéce A est pré-
dominante sur I'espéce B si [A] > [B] . Si A et B sont des espices dissoutes
participant & un couple (acido-basique, rédox ou de complexation), I’espéce
majoritaire et }’espce minoritaire coexistent toujours dans la solution.
Exemples : + CuZ* + 4 NH; = [Cu(NH3),]**

En solution, les ions complexes tétraaminecuivre (I} coexistent tou;ours avec
les ions cuivre (II) et les molécules d’ammoniac.

. NH;3 + H,O == NH4 + OH~
En solution, les molécules d’ammoniac coexistent toujours avec les ions ammo-
nium.

B Lorsqu’une des espéces constitue une phase condensée pure (liguide ou
solide), sa concentration n’a plus de sens. De plus, sa présence est condition-
nelle : I'espece correspondante est présente ou absente. Il n’y a donc pas tou-
jours coexistence des deux espéces. On doit alors définir un domaine d’exis-
tence de ’espece condensée.

Exemple : Ba?t + 2103 = Ba(I103),(cr)

Si le précipité d’iodate de baryum est présent, les ions Ba* et 1073 coexistent
avec lui. En revanche, ces ions peuvent &tre présents en solution sans que le
précipité ne se forme.

1.3. Diagramme potentiel-pH

Un diagramme potentiel-pH prend en compte, 3 une température donnée, diverses

espéces ayant toutes en commun un méme élément ; ces espéces peuvent étre

dissoutes, gazeuses ou cristallines. Elles correspondent aux différents états

d’oxydation de I’élément considéré et peuvent donc étre reliées par des réac-

tions d’oxydoréduction. On considére également, si nécessaire, les réactions
acido-basiques, de précipitation ou de complexation qui les associent.

Un diagramme potentiel-pH permet de préciser, dans le plan (pH, E}, :
les domaines de prédominance des différentes formes dissoutes et les

domaines d’existence d’éventuelles phases condensées correspondant

aux différents états d’oxydation de I’élément considéré.

D’aprés la formule de Nernst : -2
Cpe 2303.R.T .m .. 2303.R.T . [ag)®
E—E——F .nv.pH+ o F log(aRd}B

la connaissance du pH et du potentlel d’un couple flxe le quotient des activi-
tés et non les activités elles-mémes. 11 est donc nécessalre d’é?abl;r certazgs’_ '
conventions pour tracer ces diagrammes.

Mettons-les en évidence en établissant le diagramme potentiel-pH du fer, ¢’est-
a-dire en déterminant les équations des frontires des domaines de prédomi-
nance ou d’existence des esp&ces contenant 1’élément fer.

Dans ce qui suit, nous utiliserons les notations conventionnelles suivantes :
=[H30%] et w=[0OH]

Par ailleurs, sauf fnention expresse du contraire, la température sera égale 3 25 °C,

température pour laquelle le facteur de la formule de Nernst a la valeur 0,059 V.

B Pour s’entrainer: ex. |, 2 et 5.
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!ﬁ Diagramme potentiel-pH du fer

2.1. Présentation du probleme

Les espices prises en compte pour ce diagramme sont : Fe(cr) ; Fe?t; Fe3*;

Fe{OH)5(s) ; Fe(OH)5(s). Les oxydes de fer ne seront considérés que lors de

I’étude de la corrosion (cf. chap. 9).

B Les données nécessaires au tracé sont’ l@potenﬂeis redox standard et les
produits de solubilité des hydroxydes. .

A298K: 34 3 ' 1
«Fedt/Fe?t: E{=077V et K M

e

, avec pKgp =38,0.

o

241 02 : ¢
«Fel*/Fe(er): E5=-044V et Kp= [F ] @ ,avec pKyp = 15,1
3

La concentration totale maximale en élément fer dans la solution, notée Cy;,
(concentration de tracé ou de travail), est choisie égale 2 0,100 mol . L1 ;

[Fe2*] + [Fe**] < Cyp = 0,100 mol . L

2.2. En I'absence de précipitation
2.2.1.Etude du couple fer (11)/ fer (I1)

La demi-équation électrenique de ce couple et la formule de Nernst corres-
pondante sont :

3+
Fe3* +e =Fe2t et E,=Ej+0,059. log[Fe ]

[Fe*]
Sur la frontitre séparant les-domaines de prédominance des ions Fe2* et Fe?*,
leurs concentrations sont égales ;

[Fe?t] = [Fe3*) = Cypa/2 ;alors Ej=E]=0,77V

£4 La formule de Nernst et la relation [Fe?*] + [Fe3*] = C;, permettent d’ex-
primer chacune des concentrations en fonction des potentiels E et E :

C C
347 — tra 24 = ira
[Fe’*] = e et [Fe "] NPT
1+10 0059 . 1+10 0,059
+(E-£9)

Pour E;=0,95 V, parexemple, le facteur 10 %% =103 D2s que Pons’écarte
de la droite frontitre entre les especes Fe2* et Fe**, 1a concentration de ’une
de ces espices devient rapidement négligeable par rapport i I’autre.

Ainsi :

* Pour E > E$ , nous considérerons que : [Fe3*] = Cy, et [Fe?*] =0

* Pour £ < E$ , nous considérerons que : [Fe?*] = Cy, et [Fe3*]=0.

C’est ce que représente le début du diagramme du document 2.

2.2.2. Etude du couple fer (ll)/fer (0)
B La deml-équatlon électronique de ce couple est :
Fet + 2e~ = Fe(cr)
A 298 K, la formule de Nernst correspondante est donc :

2+
E =E3+ 0359 log [FSD ]

© Hachette Livre, H-Prépe Chimie des matériqux inarganigues,
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g

A E(V)
1,00 [Fe*]= Cyry
{Fe+] = |Fe+| G
077 | [Fe¥] = [Fel¥] = 52
[Fei+] 2 |Fed)
0.5 [Fe2+] =
1] -
0 pH

Doc, 2, Domaines de prédominance
des ions Fel* et Fe3*
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La valeur maximale de [Fe2*] est C,;, ; m&me pour cette valeur, E est trés
inférieure 2 E|. Il est donc 1égitime de négliger la concentration [Fe3*] devant
[FeZ*] pour rechercher la frontiére entre le domaine du fer (II) et celui du métal
fer, L’ équation de cette frontiere est alors :

0059 C"a_-047v

Ey=-044+

* Pour E > E,, le fer métal ne peut coexister avec les ions fer (II) dont la
concentration [Fe2*] est pratiquement égale 3 Cyyy.

* Pour E< Ejp, lefer métal et les ions fer (I) peuvent coexister, mais la concen-
tration [Fe?*] est toujours inférieure i Cr, et devient rapidement négligeable
des que ’on s’éloigne de la frontiére.

Ces conclusions ont été reportées sur le début du diagramme du document 3.

2.3. Prise en compte des hydroxydes de fer

2.3.1. Limites de précipitation

Chaque limite de précipitation est déterminée en supposant que I’ion consi-
déré est le seul représentant de 1’élément fer dans la solution ; sa concen-
tration est donc égale & Cy, = 0,100 mol. L1,

& La limite de précipitation de I"hydroxyde de fer (III) correspond i la vérifi-
cation simultanée des deux relations :

3+ 3

[Fe*] = Cua et Ky = FE 1@

s

La valeur limite de @, soit @y, et celle de pH;, pH de début de précipitation de
I’hydroxyde de fer (III), s’en déduisent :

‘ﬂ_ Kg.c 113 _ .
s =\—¢ et pH;=pK.-pOH;
tra

(4

A25°C, pKe =380 et pK.=140.
Pour Cy,=0,100mol, L1, pOH; =12,33 et pH;=1,67. =

F1La limite de précipitation de I"hydroxyde de fer (In correspond a la vérifi-
cation simultanée des deux relations : ) .

2+ 2
[Fez+] = Ctra et K= M

Co3

La valeur limite de @, soit @5, et celle de sz, pH de début de préc1p1tat10n

A E(V)

[Fe**] = Cira
0,77 |—————I[Fe*] =IFeZ+1=C2§ra

T Fe)=Cipg
0 » pH

:::: [Fe?*] = Ciry
047 — [FeX] = Ctl‘a et Fe(cr)

Felcr) et [Fe?t].< Cyrg

Doc. 3. Domaines de prédominance
ou d’existence des ions Fe?* , Fe3* gt
du métal fer.

(*) Dans le diagramme E=f(pH),
les frontiéres entre Fe3t et Fe(OH);
d’une part, et entreFe?* et Fe(OH),
d’autre part, sont des droites parai-
-léles & 'axe des potentiels ; ces
Jrontiéres sont donc verticales.

del’ hydroxyde de fer (I1), s’en déduisent: = SIS "
B B o
@ Ks.c° o
= sé_m et pHy=pK, - pOH,

A25°C, pKyp=15,1 et pK,=14,0.
Pour Cy, =0,100 mol.L™!, pOH, =7,05 et pH; = 6,950,

Regroupons, dans un tableau, les résultats précédents (doc. 4).

Les conclusions du paragraphe 2.2. ne sont donc valables que pour des pH
inférieurs a 1,67 pour le couple (II1/11) et pour des pH inférieurs 4 6,95 pour
le couple (11/0).

pH 1,67 6,95
n.o.

mI Fe** |Fe(OH)3|Fe(OH)4

11 Fe2+ Fe?t |Fe(OH),

0 Fe Fe Fe

Doc. 4. Nature des espéces en fonc-

-tion du pH de la solution.
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249¢ année, PC-PC*. La photocopie non autorisée est un délit.




2.3.2.Etude du couple fer (1LE)/ fer (1I)

B Pour pH; < pH = pHj, I'hydroxyde de fer (III) est le seul précipité pou-
vant exister. Dans la solution saturée, la concentration en Fe>* est fixée par le
produit de solubilité de 1"hydroxyde Fe(OH); :
[F63+] - M
K 2 .c%?
De plus, la concentration en Fe3* décroit trés rapidement quand le pH aug-
mente i partir de pH; . On considére donc que : .

L8
[(Be?*] = Cya — (e = Cua™ 7

o en i -
L’expression Ej de Ej s’en déduit :

T Ksl L3 c°
| Ej= ES$ +0,059.log % (C) e

Pour Cyy=0,100 mol L1 : Ej=1,066-017TpH (V) °~

K
Remarque : La quantité E7 + 0,059.1log —3 3 represente la valeur du couple

Fe(II/Fe (1) @ pH =0, en considérant I’ hydroxyde Fe(OH)3 comme repré-
sentant du fer (1), et pour une concentration en Fe? +égalea 1 mol, Ll clest
le potentiel standard du couple Fe(OH)3/ Fel* :

E°(Fe(OH)3/Fe?*) = 1,01 V

EPour pH = pH,, les hydroxydes de fer (IIT) et (II) peuvent exister.

Dans la solution saturée, les concentrations en Fe3+ et Fe?* sont fixées par les
produits de solubilité des hydroxydes Fe(OH); et Fe(OH);

K .0 Kg . h:
[Re*]= S — et [Fe?]= —5

~\f K.c k2.
L’expressiofi E] de E| s’en déduit & nouvean :

- 9 Ka h
= ES +0,059.log Ksz-Ke'(F)

Soit : E}=0,246 - 0,059 pH (V)

Ky
Remargue : La quantité E1 +0,059 . log X represente la valeur du poten-

tiel du couple Fe (O}/Fe (11} ad pH=0 en cons:deranr les hydroxydes comme
représentants de chaque état d’oxydation ;°c’est donc le potentiel du couple
Fe(OH)3(s)/Fe(OH),(s) -

E° (Fe(OH)3/Fe(OH);)=0,246 V

2.3.3. Etude du couple fer (11} /fer (0)

Pour pH = pH,, I’hydroxyde de fer (II) est présent. Dans la solution saturée,
la concentration en Fe2* est fixée par le produit de solubilité de Fe(OH); :

Ky .k
[Fet] = —2—
KZ.c
L’expression E3 de Ep s’en déduit
. .. 0059 . Ko (hV
1E} = ES+ 2 .log K’ '(c°]
Soit E5 =~ 0,060 - 0,059 pH (V)
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0,059 Ko i A E(V)
Remarque : La quantité E5 + 5 IOgF représente la valeur du poten- Fe3+| Fe(OH)4(s)
<
tiel du couple Fe (I1)/Fe (0) & pH =0 ern considérant I’hydroxyde comme
représentant du Fe (II) ; E° (Fe(OH),/Fe)=- 0,060 V. 1.0
0,77 1
Le document 5 rassemble tous les résulitats établis,
P . . H
2.4. Tracé du diagramme asymptotique 01—, & Il’>
Fe(OHhis
Le tracé du diagrarnme nécessite le raccordement des différents segments ; Fc:;G-f E | L(\h(g;
celui-ci ne pose pas de probléme sauf pour le point correspondant & la coexis-  —0471——————— " _Fe(OH)(5)

1
tence simultanée de Fe?*, Fe3* et Fe(OH)3. Feler) M

¥ La fronti¢re entre Fe3* et Fe(OH)a, c’est-d-dire la valeur de pH;, a ét6  ~ 10- :
établie en supposant [Fe3*] = C, , approximation qui n’est vérifiée que  Doc. 5. Diagramme E-pH du fer &
si E est suffisamment supérieur & E9. Cette approximation n’est pas accep- 25 °C pour Cyy = 0,100 mol L1,
table sur la frontiere entre Fe?* et Fe3* qui correspond 2 la convention  Frontiéres entre les différentes espéces
[Fe?*] = [Fe3*] = Cyp /2 . contenant I’élément fer.

La verticale d’abscisse pH; constitue donc 1’asymptote, quand E croit, de la

courbe-frontigre entre Fe>* et Fe(OH)s.

@ De méme, la frontiere entre Fe2* et Fe(OH)j3 a €té éiablie en supposant
[Fe?*] = Cm, approximation qui n’est vérifiée que si E est suffisamment infé-
rieur 3 E9. Cette approximation est inexacte sur la fronti¢re entre Fe?* et Fe3*
qui correspond & la convention [Fe?*] = [Fe3*] = Cy;,/2 ; 1a courbe d’équation :

— e ﬁ Y
= ES +0,059.log e (‘F) o

constitue donc I’ asymptote, quand E déeroit, de 1a courbe-frontiére entre Fel*
et Fe(OH)3.

L’aspect du diagramme au voisinage de 1’intersection des trois frontiéres entre
Fe2*, Fe3* et Fe(OH); est représenté sur le document 6.

Calculens, 2 titre d’exemple, I’ écart entre les pH d’apparition du précipité d’hy-

droxyde de fer (III) : .
* Sur I'asymptote, 1’apparition du precnplté d’hydroxyde de fer (1II) a lieu pour
pH, tel que : ~ A E(V)
Cra-K2.c?  pv K3 Cp
K= T“ R SOII_. [F) —K—SI.?
soit : ; pH=pH; = 1,67 °
» Sur la frontiére entre Fe?* et Fe3t, l’apparition_du précipité d’hydroxyde de E, &
fer (III) a lieu pour un pH tel que : 0,77 <
1
.0 Cg K3 .o 1 K2 .. ' E}
K51=[F il , soit ( ) 1 K 'f,a o '
: CD4 2 3 K “‘" C B e 1
soit : pHj = pH; + (log 2)/3 = pH, + 0,1 ¥
1'écart entre les deux valeurs est négligeable. 0 PHI: i1 / PH;

Cette observation est générale : en pratique, on se contente donc toujours du
diagramme asyriptotique ; ¢’est ce que nous ferons dorénavant sans Ie préciser

a chaque occasion. Le diagramme complet obtenu est présenté au document 7,  D0€. 6. Diagramme E-pH au voisi-
nage de Uintersection des trois fron-

Remarque : La démarche consistant & remplacer le diagramme exact par son  tigres entre Fe2*, Fe3* et Fe(OH); :
diagramme asymplotique est courante pour les variables logarithmiques ; c’est  les courbes en vert correspondent au
ce qui est fait en Electrocinétique lorsqu’on remplace le diagramme de Bode  diagramme réel, celles ennoir au dia-
Gap =f(logw! axy) par le diagramme asymptotique correspondant. gramme asymptotique.

pH

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
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2.5. Influence de la concentration de tracé

Le diagramme asymptotique, présenté au document 7, a donc été établi avec
les conventions suivantes :

HConvention sur la concentration totale :
[Fe?*] + [Fe*] = Cyra
TConvention sur les frontiéres :
« entre Fe2* et Fe3* (segment 1) : '
[Fe*] = [Fe*]=Cina/2, g E1=EL V
« entre Fe et Fe2* (segment 2) : : Lo o= -
G .
[FeX*]=Cy, ot Ep=E3+ 0’259 Jdog= L T
« entre Fe3t et Fe(OH);3 (segment 3) : . _
[Fe3t1=C,, et pH;=pK. % (pK 1+ log( )) . ) e
» entre Fe2* et Fe(OH); (segment 4) : ) :
[Fe2*]=Cy, et pHz= PKe_% (PK a2t IOg(
« entre Fe2t et Fe(OH); (segment 5) :
[Fe*|=Ci et Ei=E}+0059.-% (ﬁ) L
» entre Fe(OH); et Fe(OH)3 (segment 6) :
h

B = B% +0,059. log -5 (—)
E{=E7+0,059.log g p {5

« entre Fe et Fe(OH), (segment 7) :

' 0059 | Ko (h)
7 -8 K2 '(c")

Sur les sept segments que comporte le diagramme, seuls trois sont indépen-

dants de la concentration de tracé choisie. Une modification de celle-ci modi-

fierait les valeurs de pH; et pH; ainsi que les ordonnées & I’ origine des fron-

tidres entre Fe et Fe2* et entre Fe>* et Fe(OH); (doc. 8).

E5=E%+

AEN) A E(V) 10.10- 4 mol.L-t
2,0 — 1,0.10~! moL.L-1
F63+ . ch‘l-
3 1,23 3
104 1,0-
0,77 — Fe(OH)3(s) 0,77 —
F32+
o o- Fe(OH)3(s)
—047 — ~047 — 4 Fe(OH)y(s)
-0.56 — , -

Fe(cr

- 1,0 Felcr) pH - 1,04 (0
T T et —>
0 167 6,95 4 0 1,67 267 695 845 pH

Doc. 7. D:agramme E-pH du fer, @ 25 °C, pour

Doc. 8. Influence de la concentration totale sur | as;;ect
Ciea = 0,1 mol L1,

du diagramme E-pH du fer : le dacument présente Ies dia-
grammes pour Cy, = 0,1 mol. L-! er 0,1 mmol.L1,
Seules les frontiéres numérotées dépendent de Cygy.
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2.6. Utilisation du diagramme

L'utilisation des diagrammes potentiel-pH repose sur le critére d’équilibre suivant :

Lorsqu’un systéme est 4 équilibre, tous les couples rédox présents
ont le méme potentiel. En conséquence, deux espéces appartenant i
des couples rédox différents ne peuvent coexister que s°il existe des
valeurs de pH pour lesquelles leur potentiel rédox a la méme valeur,
c’est-A-dire si leurs domaines de prédominance ou d’existence ont une
partie commune.

Deux espéces n’ayant pas de domaine commun ne pourront pas coexister et ten-
dront & réagir I’une sur I'autre de maniére 2 égaler leur potentiel rédox : 1’oxy-
dant est la substance dont le domaine (de prédominance ou d’existence) est vers
le haut du diagramme ; le réducteur est celle dont le domaine est vers le bas.

Sur le diagramme obtenu, chacune des espéces considérées posséde un
domaine d’existence ou de prédominance par rapport & ses voisines : aucune
d’elles ne tend donc A se dismuter.

& Quel que soit le pH, les degrés 0 et 11l n’ont aucune frontidre commune : le
fer métal ne peut coexister avec 1’ion fer (III) ou I'hydroxyde correspondant.
Si on les met en présence, ces espéces réagissent selon une réaction de média-
mutation qui conduit au fer (II). Pour pH < 1,67 , I’équation-bilan s’écrit :

2 Fe* + Fe = 3 Fe?*
Les espices considérées se trouvent en solution aqueuse ou au contact d’une
solution ; il est donc intéressant d’examiner les éventuelles réactions de ces

especes avec I’eau. Nous allons d’abord, pour ce faire, établir le diagramme E-
pH de I’eau.

Diagramme potentiel-pH de I’eau

3.1. Choix des espéces et concentration totale

£ Dans la molécule d’eau, les nombres d’oxydation respectifs des éléments
hydrogéne et oxygéne sont + I et — I1. L’ean pent donc :

* s0it jouer le role d’oxydant et subir une réaction de réduction au cours de
laquelle le n.o. de I’élément hydrogéne diminue (celui de 1’élément oxygéne
ne peut plus diminuer) : on obtient, en général, 1’élément hydrogene au degré 0,
c’est-a-dire le corps simple dihydroggneH,';

* 50it jouer le réle de réducteur et subir une réaction df’éxyd’a‘ﬁgn_ au cou§dg_ v

laquelle Ie n.o. de 1’élément oxygéne augnente (celui de '-I_’éléﬁent hydrogene
ne peut plus augmenter) : on obtient, en général, I’élément oxygéne au degré 0,
c’est-d-dire le corps simple dioxygéne O,. L’élément oxygene peul galement
apparaitre au degré — I, comme dans I’eau oxygénée HyO,.

Dans ce qui svit, nous ne considérerons que les espéces : H;0 ; Hy 5 Q5.
Parmi les trois espgces considérées, seule la premiére est en solution, mais elle
constitue le solvant ; son activité est donc égale & 1’unité. Les deux autres sont
gazeuses. Pour établir le diagramme, nous considérerons que p(H») et p(Oy)
sont toutes deux égales A une pression arbitraire appelée pression de tracé, Py,.
Les activités de ces deux espéces seront donc égales & P,/ p°.

Rappel

B Une dismutation est une réac-
tion rédox dans laquelle I’ oxydant
et le réducteur qui réagissent sont
constitués par une seule et méme
espéce.

B Une médiamutation esr une
réaction rédox dans laquelle I’ oxy-
dant et le réducteur formés sont
constitués par une seule et méme
espéce.

© Hachelte Livre, H-Prépa Chimie des matériawx inorganiques,
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3.2. L’eau oxydante : couple HO/H;

Le caractére oxydant de ’eau est 1ié & la présence de I’élément hydrog2ne avec
un n.o. égal 3 + L. Or, il en est de méme pour les ions H30" et OH™ qui, en solu-
tion, sont en équilibre acido-basique avec les molécules d’eau.

Le caractére oxydant de I’eau est donc traduit de la m&me maniére par les trois
couples H30%/Hy, HyO/ Hy et OH~/Hy . Néanmoins, il est recommandé d’uti-
liser de préférence le couple H30%/Hj, pour les deux raisons suivantes :

» Les potentiels standard des différents couples rédox sont défmls apH=0 et
Pécriture des demi-réactions electmnlquesﬁmt donc toujours intervenir des
ions H3O*. = -

s 'établissement d’un diagramme E-pH nécessite d’exprimer les potentlels
en fonction du pH, ce qui est plus commode quand les couples considérés
font intervenir les ions H3O" plutdt que les molécules d’eau ou les ions
hydroxyde OH™. -

Ecrivons I'éguation de la demi-réaction électronique du couple H;0*/Hj et la
formule de Nernst correspondante :

2H30*+2e"=Hz + 2H;0 et E=E;_130+,H2+

.

a -t

0059 | (B2 P°
2 7 2" PH,

Rappelons que, par convention, E‘;130+ /Hy » potentiel standard du
couple H30%/H;, est nul i toute température.

A 298 K, et avec la convention sur la pression py, = Py, :

0,059 FPia

EH30+IH2_ 0059 H—T ] 0g PO

Au-dessus de la droite d’équation — 0,059 pH, la pression de dihydrogéne qui
surmonte 1’eau est inférieure A Py, ; au-dessous de cette droite, elle est supé-

rieure & Py -

V)

3.3. L’eau réductrice : couple O2/H,O

Ecrivons 1’équation de la demi-réaction électronique du couple O5/H;O et la
formule de Nernst correspondante :

4 P
02+4H30++4e_=6H20 et E021H20=E02/H20+ 0059 -].Og((*h_o) . (‘)’2)

4 ¢ P
A 298 K, et avec la convention sur Ia pression po, =Py :
E = 123-0,089.pH + 203 P““ V)
0/ H0 4

P,
Au-dessus de la droite d’équation | 1,23 - 0,059 .pH + 0’359 .log p—"f) ,lapres-

sion de dioxygéne qui surmonte I’eau est supérieure & Py, ; au-dessous de cette
droite, elle est inférieure & Py, .

3.4. Tracé et conclusion

Représentons, sur le méme diagramme, les deux droites précédentes : elles déii-
mitent trois domaines (doc. 9).

| P\
B La droite d’équation (— 0,059 . pH - 0‘359 log = ) est Ia frontiére supé-

rieure du domaine de réduction de I’eau sous une pression de dihydrogéne py,
égale & Pyy.
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A EV)

{oxydaﬁon de l’ean
dégagement de O,

domaine de
0- stabilité de 'ean

-1,04 { réduction de I’eau
dégagement de I,

pH

b
y

Doc. 9. Diagramme potentiel-pH de
Veau ; on a utilisé les conventions :

P02 =p° et PH2 =p°
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+ En effet, au-dessous de cette droite, PH, tend a étre supérieure & Py, et le
dihydrogene se dégage librement dans I’atmosphére tandis que la réduction
de I’eau se poursuit, selon :

2H30*+2e” —= H;+2H0

Cette réduction s’accompagne d’une angmentation du pH du milieu réaction-
nel puisqu’elle consomme les ions hydronium de la solution.

Notons que, si le milieu réactionnel a un pH neutre ou basique, cette réaction
est mieux tradvite par la demi-équation mettant en jeu les espéces majoritaires :

2HO+2¢- — Hy+20H"

*+ Au contraire, si, pour un pH donné, le potentiel E imposé & la solution est
supérieur & Ey,0+/g,, la pression du dihydrogéne H; tend 2 &tre inférieure
2 Py, Le dégagement de dihydrogéne ne peut donc avoir lien et la réduction
de I’eau n’intervient pas.

B
0’359 .log pioa) est la frontitre infé-

Ladroite d’équation (1,23 —-0,059.pH+
rieure du domaine d’oxydation de I'eau.

» En effet, si, pour un pH donné, le potenticl E imposé 4 la solution est infé-
rieur & Eg,;H,0, 12 pression du dioxygéne O tend & étre inférieure a Py, .
Le dégagement de dioxygéne ne peut donc avoir lieu et ’oxydation de I'eau
n’intervient pas.

* Au contraire, au-dessus de cette droite, Pg, tend 2 &tre supérieure & Py, et
le dioxygéene se dégage librement dans 1"atmosphére tandis que I’oxydation
de I’eau se poursuit selon :

6 HyO —= 0 +4H0  +4 e~
Cette oxydation s’accompagne d’une diminution du pH du milieu réactionnel
puisqu’elle fournit des ions hydronium H50%.
Notons que, si le milieu réactionnel a un pH basique, cette réaction est mieux
traduite par la demi-équation mettant en jeu les espéces majoritaires :

40H — 2ZH)0+0y+4e” A

H Entre les deux droites précédentes, I’eau ne peut &tre ni réduite en dihy-
drogéne, ni oxydée en dioxygéne : ce domaine duplan (pH ; E) est le domaine
de stabilité de ’ean. ' _

Notons que la largeur de ce domaine est indépendante du pH puisque les deux
droites qui le délimitent sont parallles, L '

En revanche, elle dépend des pressions de tracé choisiess.a 25°C et pour Py,

égale & p°; pour chaque gaz, la largeur du domaine de s‘t’ﬁ_b;ilité e I’eau estlie”

1,23 V.

L’expérience montre que la largeur observée en pratique, & cette température,
est supérieure, de 1’ordre de 2 V. La raison est d’ origine cinétique. En effet, la
réaction d’oxydation de I’eau est tres lente A la température ordinaire et il faut
une tension nettement supérieure (jusqu’a 0,5 V) 4 la tension-frontiére pour la
rendre rapide.

De méme, a la température ordinaire, la réaction de réduction de I’eau ou
des ions hydronium peut &tre lente et il faut souvent une tension nettement
inférieure (jusqu’a 0,25 V) ala tension-frontiére pour la rendre rapide (doc. 10).

Doc. 10. Domaines de stabilité et de
métastabilité de I’eau.
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3.5. Retour sur le diagramme du fer

Superposons, sur un méme schéma, les diagrammes potentiel-pH du fer et de
I’cau et mettons en évidence les conclusions que !'on peut en tiret.

3.5.1.Comportement du métal fer
en présence de solutions aqueuses

Quel que soit le pH, le domaine d’existence du fer métal et le domaine de sta-
bilité de 1’eau sont disjoints. Ainsi, le fef metal ne peut exrster de maniére
stable, au contact d’une solution aqueuse. e -

Plus précisément, les solutions aqueuses oxydent le fer & 1’état de fer (H)‘eﬂ
donnant un dégagement de dihydrogéne :

» Les solutions d’acides 4 anion non oxydant (acide chlorhydrique, ac1de sulfu-
rique dilué et froid, acide acétique) oxydent le métal selon la réaction de.pilan :

Fe + 2 H30* ~— Fe?* + Hy+ 2 HyO

Si I’acide est en excés, la réaction est totale ; le métal dlsparalt et I’on obtient
une solution d’ions fer (II).

» L’eau oxyde 1€ métal, mais I"écart entre les courbes étant plus faible, la réac-
tion n’est pas quantitative ; de plus, elle fournit principalement de I’hydroxyde
de fer (11} selon la réaction de bilan :

Fe + 2.1'120 —— Fe(OH)» + Hp
L’expérience montre que I’attaque se poursuit en général, mais elle fait alors
intervenir une autre réaction. Ce phénoméne sera analysé au chapitre 6, lors
de I’étude de la corrosion. ‘

3.5.2.Stabilité des solutions aqueuses de fer (11} ou (111)

Quel que soit le pH, la frontiere séparant les domaines de prédominance ou
d’existence du fer (II) et du fer (IIT) se trouve & I’intérieur du domaine de sta-
bilité de 1’eau.

De plus, le document 11 montre que cette conclusion reste vraie quelles que
soient les concentrations choisies.

Les ions Fe2* ou Fe3* ou les hydroxydes correspondants ne peuvent ni réduire
ni oxyder I’eau : les solutions aqueuses de fer (II) et de fer (III) sont stables.

3.5.3.Role de I’aération

Sauf si elles ont été préparées en atmosphere inerte puis stockées dans un fla-
con hermétiquement bouché, les solutions utilisées restent ou ont ét€ au contact
de I’atmosphere. L’ atmosphere constitue un réservoir de dioxygeéne puisque sa
pression y est constante et voisine de p°/5. Calculons le potentiel rédox, a
298 K, du couple O3/ H,0 dans ces conditions :

o

Eo, /1,0 = 1.23 - 0,059 . pH +0,015 . log 5pp°

=1,22-0,059.pH (V)
L’influence de la pression partielle de dioxygéne est faible ; nous pourrons donc
utiliser les diagrammes précédents pour étudier 'influence de I’aération des
solutions.

Les diagrammes du document 11 montrent que, quel que soit le pH, les domaines
de prédominance ou d’existence du fer (II) et du dioxygéne sont disjoints :
le fer (II) ne peut exister, de maniére stable, au contact de I’atmosphere.
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Doc. 11. Les solutions aqueuses de
fer (I1) ou (11T} sont stables pour toutes
les concentrations ; ce document pré-
sente les diagrammes E-pH du fer
pour:

Cya=1mol.L ! et 1 pmol.L!
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Plus précisément, les solutions aqueuses de fer (II) sont oxydées en fer (III)
par le dioxygéne :
* Dans les solutions acides, se déroule la réaction de bilan : 5

03+ 4 H30* + 4 Fe?* —= 6H0 +4Fe¥
Cette réaction est limitée par la vitesse de dissolution et de diffusion du dioxy-
gene dans la solution de fer (II). Sa vitesse est donc nettement augmentée par
barbotage du courant d’air. Si I’acide n’est pas en excés, un précipité d’hy-
droxyde de fer (III) peut apparattre.
* Dans les solutions basiques, se déroule la réaction de bilan :

07 + 2H;0 + 4 Fe(OH); — 4 Fe(OH);

Cette réaction est rapide ; ¢’est elle qui est 2 ’origine de 1" apparition de la colo-

ration rouille que prend un précipité vert d’hydroxyde de fer (II) lorsqu’on
I*abandonne an contact de 1’air.

—~pplication -f

.- % On considére une solution de sulfate de fer (II} &  Eg,/n,0 reste donc constant et égal a 1,22 V.
-+ 0,50 mol .L-L. Son pH est maintenu égal & 0 grace

La condition d’équilibre s’écrit alors :
a un excés d’acide sulfurique. Un courant d’air bar-

34+
i .. bote dans la solution. 0,77 + 0,059.1og ([Fez+]) =122V
i .7 Déterminer la composition du systéme & I'équilibre. Ve
B L'équation-bilan de la réaction est : ot - o Fe*l) _1,22-077 _ 763
o 03 + 4 H;0* + 4 Fe®* — 6 Hy0 +4 Fe¥* : E\Fet) o 009 T
' ¢ ATléquilibre, les potentiels des couples en présence ‘ o
_ sont égaux : . ou encore ; ([F—h])w: 10763 < 4,2, 107
E0,1H,0 = Eped+rpe2+ [Fe g

Le potentiel rédox du couple O3/ H50 est donné,
en volts, par la formule de Nernst ; 3 298 K -

Bi-La réaction est quantitative, donc :

oL 0059 . Po, [Fe3*]gq = [Fe?*];, = 0,50 mol. L1
L , Eoy/1,0 =1,23-0,059. pH + 4 - log P’ [léez“]éq ,concentration d’équilibre en Fe?*, se déduit
- Dansles conditions précisées par 1'énoncé : du quotient :
‘PO, =p°*/5= Ce et pH=0=(C" . .[_Fez‘*]éq =1,2,10-8 mol . L1
P> Pour s’entrainer : ex. 13 et |4,
. L
] . . P .
Etablissement d’un diagrammé~ @~

potentiel-pH

Dégageons, dans ce paragraphe, les conventions utilisées pour établir un dia-
gramme potentiel-pH, la démarche 4 suivre pour y parvenir rapidement et, enfin,
les enseignements que 1’on peut en tirer,

4.1. Conventions

Les conventions présentées seront illustrées sur les exemples des éléments
chrome Cr et chlore CL '
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® On détermine les espéces prises en compte pour I’établissement du dia-
gramme de "élément étudié.
Exemples :.» Cr(cr) ; Crt; CrOF ; Cry0%-; Cr(OH)s(s)

» Cls(g); CI"; HCIO ; CIC™ :

B On considére comme constante (en 1’absence de solides) la somme des
concentrations afomiques de ’élément considéré dans la solution. S0it Cyra,
cette valeur appelée concentration de tracé (ou de travail).
Exemples : » [Cr3*] + [CrO‘%‘] +2. [Crz(ﬂ)%& < Cira - U
¢ [CI"] + [HCIO] + [CIOT]- < Cira T e e -
Le but du diagramme étant de visualiser les différents domaines ol une selile’
espece est majoritaire, il faut établir I’équation des frontires séparant ces
domaines. :

BPour une espéce dissoute et une solide, la ffontiére du domainé d’existéence
de I’espice non dissoute est telle que la concentration atomigue de I"élément
est égale & Cypy.
Exemples : 4

« Frontitre entre Cr et Cro* telle que [Cr3*] = Cypy 5

« Frontiére entre Crot et Cr(OH)s telle que [Cr3*) = Ca ;

« Frontiére entre Crzo%“ et Cr(OH); telle que 2. [Cr20%‘] =Cya -

B Pour une espéce dissoute et une gazeuse, la frontire du domaine
d’existence de I’espéce non dissoute est telle que la concentration atomique
de I'élément est égale a Cyy,, la pression de I’espéce gazeuse étant égale a une
pression fixée conventionnellement, appelée pression de tracé ; on choisit
fréquemment 1,00 bar, c’est-a-dire la pression standard p°.

Exemple :
Frontiére entre CI~ et Cly(g) telle que [Cl™] = Ctra et p(Clp) = Pira .

BPour les espéces dissoutes, les deux conventions pour la frontidre des domaines
de prédominance les plus souvent utilisées sont :

Convention n° 1 : La frontiére est telle ciue les concentrations atomiques de
I’élément considéré y sont égales.

Exemples :
« Frontidre entre Cr3* et CrO5 telle que [CrO3 1= [Cr3*] = Cya/2;

« Frontidre entre Cr3* et Cry03 telle que [Cr*]=2.[Cry037] = Cira/2 .
Convention n°2 : La frontigre est telle que les concentrations moléculaires ou
ionigues de 1’é1ément considéré y sont égales.

Exemples :

» Frontisre entre Cr>* et CrO7~ telle que [Crog‘] =[Cr*] = Cya/ 2

« Frontidre entre Cr¥* et Cr02" telle que [Cr3*] = [Cry077] = Cira/3 .

Ces deux conventions ne conduisent 4 des résultats différents que si ’atomi-
cité de I’élément considéré n’est pas la méme dans les deux espéces.

4.2. Démarche raisonnée

B On classe, par nombre d’oxydation croissant, les espzces prises en compte
pour I’établissement du diagramme de I’élément étudié ; on en déduit les dif-
férents couples 2 étudier & pH =0 ; on écrit, pour chacun d’¢ux, la demi-équa-
tion électronique, puis la formule de Nernst correspondante.
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Si I'énoncé ne précise pas les
conventions de tracé, il faut indi-
quer clairement les conventions
retenues.
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On détermine, pour chaque degré d’oxydation, les valeurs de pH limitant
les domaines d’existence ou de prédominance. On utilise, pour ce faire, les
constantes d’équilibre correspondantes : X pour les équilibres acido-basiques,
K; pour les équilibres de solubilité et les constantes de formation 8, pour les
équilibres de complexation,

On établit ensuite, grice i la formule de Nernst et aux conventions choisies,
les variations des potentiels des différents couples en fonction du pH.

On trace les droites correspondantes pour obtenir le diagramme asympto-
tique au fur et 4 mesure de 1’ établissement de leur équation. '

B On examine ensuite si chaque degré d’ oxydation posstde un domaine d’exis- 1
tence ou de prédominance. Pour les états d’oxydation intermédiaires, il faut !
vérifier que chaque degré est prédominant 4 la fois par rapport au degré supé- ¥
rieur et au degré inférieur. i

Soit ¥, une espéce appartenant 4 deux couples rédox et jouant dans 1'un le réle
d’oxydant (couple ¥/ X) et dans 1’autre celui de réducteur (couple Z/¥) : Yest
un amphotére rédox. S’il existe un intervalle de pH tel que Ey/y soit supérieur
& Ez,y, les domaines d’existence ou de prédominance de Y sont disjoints, et
I’espéce Y n’est jamais prédominante dans cet intervalle : ¥ se dismute pour
donner les esptces X et Z. Il faut alors reprendre I'étude dans I’intervalle de
pH correspondant en considérant le nouveau couple rédox Z/X.

Cette étude nécessite donc la connaissance du potentiel standard du nouveau
- couple Z/X qu’il faut calculer & partir des potentiels standard des couples Z/ ¥
et Y/ X. Considérons les trois couples :

Y+nme —X Ey ; Z+me —Y E5 ; Z+(m+m)e— X E3

En utilisant les enthalpies libres standard associées aux demi-réactions élec-
troniques, on peut établir (¢f. § 4.3.} que : :

n . E{+n.E3=(ny +ny).E3 v.2) -

On indique enfin, sur le diagramme rectifié, les espéces prédominantes des
différents domaines. Il est recommandé d’indiquer en légende la valeur de Cy, |
utilisée. Il est fréquient de superposer, au diagramme établi, celui de Iean.

B Pour s’entrainer : ex. 9 et 12,

4.3. Détermination des potentiels standard

4.3.1. Potentiel rédox et enthalpie libre électrochimique
Soit deux couples rédox (1) et (2), dont les demi-équations électroniques sont :
- Ox, +n1e‘;Re;'d_| . U 1 .
Oxy + nye”=Red; IO a2)-
Sans préjuger du sens d’évolution du systéme, on peut écrire le bilan de la réac-
tion rédox résultant de la mise en présence de ces deux couples, en formant la
combinaison n3. (1) ~ n1.(2):
np Ox1 + ny Redy =ny Red; + 1y Oxy
Le sens d’évolution naturel du systéme découle de 'ordre de Ey et B, :
L’oxydant dii couple de plus haut potentiel oxyde le réducteur du

couple de plus bas potentiel jusqu’a égalité des potentiels des deux
couples ou disparition de ’un des réactifs en phase condensée.
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La réaction se déroule donc dans le sens ci-dessus tant que E est supérieur 3 E5.

Soit A,G®, I’enthalpie libre standard de cette réaction. Elle peut &tre écrite
comme la différence des enthalpies libres standard associées aux demi-réac-
tions électroniques, parfois appelées enthalpies libres standard électrochimiques
et notées A.G° ; le symbole ~ rappelle que le processus considéré est un pro-
cessus électrochimique, ¢’est-3-dire faisant intervenir des électrons :

ArG =H2. AGl—nl AGZ

Chaque A,G? peut étre reliée aux potentiels (él%gtro)chlmlques c¢orrespondants

i . Ainsi: e

Ar I°(Red;} - y°(0x,) ni. f1°(e” ) bl
Il n’est pas nécessaire de prémser le potentiel électrochimique stafndard des
glectrons, puisque ceux-ci n’apparaissent plus dans le bilan. On peut démon-

trer le résultat suivant :

Y

o
_ Soit un couple rédox Ox1/Red;, mettant en jeu ry électrons au cours
de Ia demi-réaction électronique de réduction selon :
Ox; + n3e~ = Red;
L’enthalpie libre standard de sa demi-réaction électronique de réduc-
tion, A GY, est reliée 4 son potentiel standard par :
AGl=~n(.F.E}

ar

(v.3)

5. DIAGRAMMES POTENTIEL-pH

Démonstration dé Ta relation (V.3)
CConstituons un générateur électrochimique en associant deux
demi-piles, 'une correspondant au couple (1) et ’autre au
couple (2). Supposons vérifiée la relation : Ey > £5.
+ Le pble positif de la pile est donc I'électrode (1) et sa f.e.m.
% est égale 2 la différence £} —

Or:
donc :

e

AG° =ng. ArGl_nIAGZ et €°=E{-E3
ny. AG[—nl AGz——nl ny.F. (El—Ez)
Paridentification: A, G =—n;.F.E] et AG3=-n;.F.E}

]

e

y—,-

H

» La réaction qui a lieu lorsque le systéme fonctionne en géné-
rateur est .
ny Ox + n) Redy = ny Redy + 7y Oxg

©

systéme électrochimique

®

Etudions 1’évolution du syst®me A température constante et sous
pression constante, et effectuons un bilan des échanges d’éner-
gie électrocinétique de ce systéme avec le milieu extérieur pen-
dant une durée dt {doc. 12} : '
dwk=u.i.df=u.dg

Doc. 12. Echanges d’énergie électrocinétique ; en conven-
tion récepteur, le travail électrocinétique est :

dg est 1a charge élémentaire qui circule quand I"avancement de Ia
réaction varie de d£; la réaction mettant en jeu une quantité ry . np
d’électrons, la charge électrique conventionnelle dg est alors :

dq:nl.nz.F.dg
De plus, la variation élémentaire de I'enthalpie kibre du sys-

téme, dGr, p, n"est due qu’a I"avancement de la réaction puisque

T et p sont fixées :
dGr, , = AG.dE

B Réalisons un montage potentiométrique (doc. 13) permet-

OW*=u.i.dt
générateur de tension de fe.m. E
(E>%€)
@ ®
vi
potentiométre

tant de faire fonctionner le systéme en générateur ou en récep-
teur, dans des conditions proches de la réversibilité thermody-

namique ; alors :
=-% et dGy,=3W*

systéme
électrochimique

Il en résulte une relation entre les grandeurs électriques de la
pile et les grandeurs de réaction :

AG=-%.ny.m.F
B Supposons que les deux demi-piles réalisent les conditions
standard ; alors, la relation ci-dessus se transpose aux gran-
deurs standard :

AG=-%°.n1.ny.F

Doc. 13. Montage potentiométrique et réversibilité. Soit
My, la position du potentiométre annulant le courant dans
le systeme étudié. En déplagant légérement M de la gauche
de My a sa droite, le systéme électrochimique passe du
role de générateur & celui de récepteur : au voisinage de
My, la transformation est pratiquement réversible.
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4.3.2. Applications au calcul du potentiel standard
4.3.2.1. Calcul de E® A partir des potentiels standard
d’autres couples
Connaissant les potentiels standard des couples (1), MnOz/MnO;(s), et
(2), MnOz/Mn?*, calculons celui du couple (3) MnO(s)/ Mn2t,

Ecrivons les demi-équations électroniques des différents couples :

) MnOz +4 H* +3 e = MnO, + 2 H,0 E§=+1,69V
@ MnOz + 8 H* +5¢~ = Mn?* +4 HyO E5=+151V
(3) MnO, +4 H* + 2 & = Mn?* + 2 H;0 E5

D’apres les équations, on peut considérer que : (2} =(1) +(3).
Les enthalpies libres standard associées aux demi-réactions électroniques satis-
font 2 la relation :

AGS = AGS + AGS
En utilisant la relation (V.3), on obtient, aprés simplification par — F :
5.E5=3.E1+2.E%

. . 35.E3-3.E)
soit : E3=#=1,24V

Ce type de calcul intervient fréquemment lors de I’établissement d’un dia-
gramme E-pH.

4.3.2.2. Calcul de E° a partir d’autres constantes d’équilibre

Connaissant le potentiel standard du couple Ag*/ Ag et le produit de solubilité
K, du chlorure d’argent AgCl, calculons le potentiel standard du couple AgCl/ Ag.

La demi-équation électronique du couple AgCl/Ag est :

3 AgCl+e =Ag+ClI- ‘
Elle peut étre considérée comme la combinaison des deux progessus :
(1) AgCl=Agt+Cl” et 2) Agt+e =Ag
On en tire : h @)= 1) +(2)
. . N > () s . .

Les enthalpies libres standgrg font relzees p?_ro. (%) Lutilisation des AG? et des
ArGS: =AG] + 463 AG} permet aussi de calculer des

s0if - —n3.F. E§‘= (_;' R.TnkKy) + (- ha. F.ES) constantes d’équilibres & partir de
- ’ < e, =k B combinaisons d’éguations-bilans

., m.E3 23R.T.logk, -~ - & e (cf. ex. 5,7, 8 et 10).
d'ol: E3= "7 + . F Y

Soit, 3298 K:  E°=(AgCl/Ag) = E°(Ag*/Ag) - 0,059. pK(AgCl)

Remarque :

Cette méthode peut étre remplacée par celle qui a été utilisée dans ce chapitre
jusqu’ici et qiti repose sur la continuité du potentiel ; elle permet souvent de
vérifier un résultat obtenu par continuité.

P> Pour s’entrainer: ex. 6 et 7,
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Utilisation des diagrammes
potentiel-pH .

5.1. Intérét des diagrammes E-pH

La formule de Nernst peut &tre établie 2 partir des potentiels chimiques, et les
potentiels rédox permettent de prévoir les réactions naturelles, ¢’ est-a-dire dont
le déroulement est conforme au Deuxi2me Pringipe de la Thermodynamlque
(réactions thermodynamiquement possibles). . T e -
Les diagrammes potentiel-pH visualisent les réactions naturelles entre .espéce'sf =
d’un systéme grice au critére suivant : R

Lorsqu’un systéme est A I’équilibre, tous les couples rédox présents ont le

méme potentiel. En conséquence, deux espéces appartenant a des couples F
rédox différents ne peuvent coexister que s’il existe des valeurs de pH pour «
lesquelles leur potentiel rédox ala méme valeur, c’est-a-dire si leurs domaines

de prédominance ou d’existence ont une partie commune.

Précisons quelques exemples d’utilisation de ces diagrammes.

5.2. Exemples d’utilisation des diagrammes E-pH E(V) A

5.2.1.Utilisation du diagramme d’un seul élément | MnOj

Ce diagramme permet de juger la stabilité intrinséque des différentes especes
correspondant 3 cet élément :

« Si chacune des espéces étudiées possede un diagramme de prédominance ou
d’existence par rapport & ses voisines, aucune d’elles n’a tendance 2 se dis-
muter.

» Deux espéces n’ayant pas de frontigére commune ne pourront pas coexister et
tendront & réagir I’une avec |’ autre (doc. 14).

5.2.2.Superpaosition de plusieurs diagrammes

En superposant plusieurs diagrammes ou parties de diagrammes correspondant ~ Doc, 14. Les domaines de predomz-
a différents éléments, i est possible de déterminer les espéces ne pouvant pas  nance des ions MnOj et Mn 2+ sont
cohabiter dans la solution et donc de prévoir les réactions qui peuvent s’y dérou- disjoints : ces deux espéces ne peu-

ler ; deux espéces n’ayant pas de domaine commun ne pourront pas coexister vent PZf coexisier et I:;_ ;solut;zon f’x’{f le
NP Sie, une réaction a amphot -
et tendront & réagir Iune sur 1’auntre. tege @ i PACIETISA
tion qui fournit MnO,.

H Stabilité de la solution aqueuse des especes

En superposant le diagramme d’un élément i celui de 1’eau, on peut détermi-
ner si certaines des espices considérées peuvent réagir avec 1’eau, soit pour
’oxyder (généralement en dioxygeéne), soit pour la réduire (généralement en
dihydrogéne).

B Stabilité de la solution aquense aérée ;

Si Ia solution est au contact de I’atmosphére, certaines espéces peuvent étre
oxydées par le dioxygene ; il faut alors tenir compte de la pression en dioxy-
gtne, approximativement constante et égale & p°/5.

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganigues,
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5.3. Limite d’utilisation des diagrammes E-pH

11 se peut que les réactions prévues 2 partir des diagrammes E-pH ne soient pas
observées, car, dans les conditions de ’expérience, leurs vitesses sont trés
faibles. L’expérience montre, en effet, que le blocage cinétique se rencontre
trés fréquemment lors des phénomenes d’oxydoréduction.

Exemple :

Les solutions aqueunses de permanganate de potassium ou de peroxodisulfate
de potassium cu d’ammenium sont métastables 2 la température ordinaire, car
la réaction naturelle 4’ oxydation de I’eau en dioxygéne est trés lente.

11 se peut aussi que d’autres réactions soient observées, si elles mettent en jeu
_ des espices qui n’ont pas éié prises en compte lors de 1'établissement du dia-
gramme. C’est le cas lorsque la solution contient des substances susceptibles
de former des complexes ou des précipités.

Exemple :

En présence d’ions cyanure CN-, les propriétés rédox du couple
fer (II1) / fer (TI) sont fortement modifiées par suite des réactions de corplexation
conduisant aux ions [Fe(CN)g]>~ et [Fe(CN6]4‘ ; ainsi, le fer (III) devieat inca-
pable d’oxyder les ions iodure, alors que la réaction est quantitative en I’ab-
sence d’ions cyanure (doc. 15).

Illustrons tout ceci sur les exemples du zinc et du cuivre.

> Pour s’entrainer: ex. 10, 11 et |5.

Diagramme potentiel-pH du zinc

6.1. Position du probiéme .

ElPrécisons les espéces étudiées et leur état d’oxydation : Zn(cr) ; Zn?t ;
Zn(OH),(s) ; [Zn(OH),1%~. .

D’aprés le document 16, il n’y a pas d’ampholyte rédex et donc pas de possi-
bilité de dismutation. o

"
: ¥
v

HAChoisissons la concentration Cyp 1~ " I
. B

[Z02*] + ([Zn(OH)4|?] < Cyra = 0,010 mol &+ @+
EHDonnées 4 298 K : ‘
[Zn?. o2
+ pK,=17,0 pour Zn(OH); ; Zn(OH); =Zn?>* +20H" ; K;=—"73—.

« logBs = 15,5 pour [Zn(OH)4)> ; Zn2* + 4 OH™ = [Za(OH),1* ;

PO (2T Vi P
T m™et

o Zn**/Zn:E7=-0,76 V.

a) A E(V)

4 'F'e3+

Fez+

b) A E(V)

0,65 ==

0,5 1

1 [Fe(CN)s*™

035 ye
1 [Fe(CN)g]

0.2 — T .
0 5 pH
Daoc. 15.a) Les domaines de prédomi-
nance'des ions Fe3* et I sont dis-
jeints : ces deux espéces ne peuvent
pas coexister et la solution est le siége
de la réaction: .

2Fe3t +2I~ —— 2Fe? + 1

b) La complexation des ions du fer
abaisse le potentiel du couple
Fe (III)/Fe(D) ; les ions [Fe(CN)6]3“
et ™ ont un domaine de prédominance
commun ; ils peavent donc coexister.

n.o. espéce

ion tétrahydroxozincate (II)
[Z0(OH) 1~
11 hydroxyde de zinc (II)
Zn(OH)s(s)
ion zinc (I) Zn2+

0 métal zinc Zn(cr)

Doc. 16. Différentes espéces conte-
nant I’élément zinc.

@ Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques, |
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5. DIAGRAMMES POTENTIEL-pH :.-27.7..

6.2. Limites de précipitation

La formation d’ions complexes avec les jons hydroxyde est & I’origine du -
caractére amphotére de I'hydroxyde de zinc. Déterminons la constante de la
réaction de dissolution de I’hydroxyde en milieu basique :

Zn(OH),(s) + 2 OH~ = [Zn(OH)4)%-

[[Zo(OH),P*]. c° _

e Refe
o 4 . e N e .

B Exprimons, en fonction du pH, les concentrations des esﬁé‘ces’dag's une solu-

AN

tion saturée en hydroxyde de zinc : . K
2 Lo
Zn*]. @? _ [Zn?4].K2. ¢

avec

K= 3 - )
R CO . h A =
N [ .
. [lez"'] K h2 ] -
d’olr : P F L= 1011-2pH
) n(OH), 1. ¢° ’ R
or Ko [[Zn( H)g} 1.
, 1)
9

d’ol : @% =K. 22 = K.K%. C_OZ.. = 102pH-29.5

¢ C°2 h2

——

B Les valeurs limites du pH compatibles avec ’existence d'un précipité d’hy-
droxyde de zinc satisfont aux relations :

2 2
[Zn?*] + [[Zn(OH) 4]2—} =Cya ; [[ZL(G&HM =102%PH-29.5. [Z%oﬂ_ =10!1-2pH
Soit, pour Cyp = 0,010 mol . L-1:

1011—2pH + 102pH—29,5 = 10—2

On peut résoudre I’équation bicarrée en k, mais on peut aussi remarquer que
les deux termes prennent, en général, des valeurs trés différentes :
_»supposons [Zn?*]>> [[Zn(OH)4]%7] ; I’équation devient : 1011-2PH = 102,
dont !a solution est pHy = 6,5 . Zn2+ |Zn(0H)2(s)|[zn(0H) Ake
s supposons [Zn?*] << {[Zn(OH)4)* ] ; I’équation devient : 102PH-29.5=10-2 6,5 13,75 pH
dont Ia solution est pH; = 13,75 .

Doc. 17. Différentes formes du zinc ()
Le document 17 présente les résultats de 1’étude. selon le pH pour Cyr,=0,010mol . L1,

6.3. Etude du couple zinc (I1)/ zinc ©)

BEntre pH =0 et pH =6,5, la forme prédominante du zinc (IT) est I'ion zinc
Zn?* ; écrivons la demi-équation électronique du couple zinc (II)/zinc (0) 4
pH =0 etlaformule de Nernst correspondante :

[Zn?]

2 08 o

Zn*t+2e =Zn et E1—E1

Sur la frontiére entre le domaine du zinc (II) et celui du métal zine, [Zn2+]= Ciras .
I’équation de cette frontidre est alors, pour Cy, = 0,010 mol L1 :

C
Ey=-076+292 log7® —_og2v

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
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"7 .5, DIAGRAMMES POTENTIEL-pH

BPour pH; = pH =pH,,I’ hydroxyde de zinc (I} est présent ; dans la solution
saturée, la concentration en Zn®* est fixée par le produit de solubilité de Zn(OH}; :

[Z'f*] K, h = 1011-2pH
¢ Ke K c°?
L’expression de Ey, soit E}, s’en déduit :

. o 0,059 K (n)2
E]= Zn2+!ZH+T'logK_%.(F) )

E1=-043-0,059.pH (V)

0,059 K,
2

Remarque : La quantité E7 + dog % représente la valeur du potentiel
[+

du couple Zn (II) / Zn (0) & pH = 0 en considérant Fhydroxyde comme repré-
sentant du Zn (I1) -

E°(Zn(OH)7/Zn)=-0,43 V
BPour pH = pH;, "hydroxyde de zinc (II) n’est plus présent ; la forme pré-

dominante du zinc (II) est I’ion tétrahydroxozincate [Zn(OH)4]2“ Sur et au-
dessus de la frontiére entre les domaines du zinc II et du métal zinc :

[[Za(OH)4)*] = Cyy
La relation entre les concentrations [[Zn(OH)4]2] et [Zn2*] se déduit de B :

1
Bs K&

[Zn?*] = ( ) .[[Zn(OH)4)%] = Ba L K [h) Cira

L’ expression de E|, soit E] s’en déduit :

[T 2 oy 07059 1 Ctra h 4
EI_EZHZ/ZH+ 7 'Iogﬁ4.Kg' &° '(Co)
Pour Cyp = 0,010 mol. L : EY = +0,38-0,118. pH (V)

0,059

Remargue.;La_c]uantité Egaezn + 3 .log l

ﬁ4-

potentiel du couple Zn (I1) /Zn (0) a pH =0 en conszdérant Uion complexe

4 représente la valeur du

comme représentant duZn (I1) : -2
E° ([Zn(OH)4]2‘IZn) +0, 43 A

6.4, Tracé et conclusuon K

Le diagramme obtenu est présenté au document 18 ayecle: diagramme de ’ean:
Quel que soit le pH, le domaine d’existence du zinc metal etle domamé%e sta-
bilité de I’eaun sont disjoints (doc. 18). Le zinc métal ne peut donc exister de
maniére stable au contact d’une solution aqueuse ; plus précisément, les solu-
tions aqueuses oxydent le zinc i ’état de zinc (II) en donnant un dégage-
ment de dihydrogéne :

Les solutions d’acides & anion non oxydant (acide chlorhydrique, acide sul-
furique diluéet froid, acide acétique) oxydent le métal selon la réaction de bilan :

Zn + 2 H3;0% — Zn?t + Hy + 2 H,0

Si I’acide est en excés, la réaction est totale : le métal disparait et 1’on obtient
une solution d’ions zinc (I).

© Hacheue Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
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E(V) 4
1.23—+
1,0 4

4 Doc. 18, Diagramme E-pH du zinc &
25 °C pour Cyy = 0,010 mol.L!;
superposition du diagriamme de Ieau.

Zn Zn(OH)H(s) e
_ 0’82 ) | Xﬂ) . V

~1.0- \ ;
E} o7
\ pH ~

0 6,5 13,75
B Les solutions concentrées de bases oxydent également le métal en fournis-
sant une solution d’ions zincate (II) selon la réaction de bilan :

-Zn+2 OH~+2H,0 — [Zn(OH)41*~ + H,

L’expérience montre que la réaction est trés exothermique et peut facilement
s’emballer, si la température du mélange réactionnel n’est pas contrdlée.

Le diagramme E = f{pH) du zinc sera utilisé au paragraphe 8 pour interpré-
ter quelques-unes des étapes de I’hydrométallurgie du zinc.

? Diagramme potentiel-pH du cuivre

7.1. Choix des espéces et concentration totale

& Précisons les espéces étudiées et leur état d’ oxydation : Cu(cr) ; Cut; Cuy0(s) ;

Cu2* ; Cu(OH)q(s) (doc. 19). B-0- espece

hydroxyde de cuivre (II}

Cu (I} est un ampholyte rédox et il y a donc possibilité de dismutation. I Cu(OH); (5)
Remarque : L’hydroxyde de cuivre (1) Cu(OH) n’existe pas en solution, car il ion cuivre () Cu2*
se déshydrate spontanément pour donner I'oxyde correspondant, plus stable, oxyde de cuivre (I} Cuy0(s)

I jon cuivre (I) Cu*
2 Cu(OH) = Cuy0 + H,0 0 métal cuivre Cu(er)

Choisissons la concentration Ciy,

selon I'éguation-bilan :

Doc. 19. Différentes espéces conte-

[Cu*] + [CuZ*] < Cypy = 0,010 mol , L1 nant Iélément cuivre.
® Données 4 298 K :
2 2
* pK; = 30,0, pour Cuy0 +HyO=2Cut+20H,avec K = [CU"'JTGJ ;
2 2
* pKy» = 20,0, pour Cu(OH); = Cu?t + 2 0H-, avec Ky = w .
¢

s Cut/Cu: E{=+0,52V et Cu?*/Cu*: E5=+0,16 V.

© Hacheite Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inerganiques,
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7.2. Limites de précipitation

Chaque limite de précipitation est déterminée en supposant que I’ ion considéré
est le seul représentant de 1’élément cuivre dans la soluticn ; sa concentration
est donc égale & Cyy = 0,010 mol . L1,

B La limite de précipitation de I’oxyde de cuivre (I) correspond 2 la vérifica-
tion simultanée des deux relations : 2
[Cu'T. @

[Cutl=Cyy et K= )y
C

La valeur limite de @, soit &, et celle de pH;, pH de début de précipitation de
I’oxyde de cuivre (1), s’en déduisent :

[4)] o
— =K. &= et pH;=pK.—pOH;
tra
Pour Cy, =0,010 mol. LT, pOH; = 13,0 et pH; = 1,0.

La limite de précipitation de I'hydroxyde de cuivre (I} correspond a la véri-
fication simultanée des deux relations :

[Cu*]. w? pH 1,0 5.0
[Cu2+] =Cura ot K= __“CCT;“__ n.o.

La valeur limite de @, soit @, et celle de pH,, pH de début de précipitation de I Cu?* | Cu?* |Cu(OH),
I"hydroxyde de cuivre (II), s’en déduisent : I | cuor Cu,0 | Cug0

ﬂ K82 .0

= Cia 0 Cu Cu Cu
Pour Cy, =0,010 mol.L-!, pOH; =9,0 etpH; =50 . " Doc. 20. Nature des espéces en fonc-
Regroupons dans un tableau les résultats précédents (doc. 20). tion du pH de la solution.

7.3. Etude du couple cuivre (I)/ cuivre (0)

HEntre pH=0 et pH=1, la forme prédominante du cuivre (I} estl’ion cuivre
Cut ; écrivons la demi-équation électronique du couple cuivre (I) / cuivre (0)
apH =0 et la formule de Nernst correspondante : Cu*]

1]

Cut+e =Cu et E\=E]+0,05%.log =

Sur la frontjere,entre le domaine du cuivre (I) et du métal cuivre, [Cu*] = Cy,;
I’équation de cette frontigre est alors, pour Cy, = 0,010 mol#L-1:

G
Ey=+0,52+0,059.log—5' =+ 0,40 V

E Pour pH = pH{, I’oxyde de cuivre (I) eét]:réserii ; dans la solution saturée,
la concentration en Cu* est fixée par le produit de solubilité de CuyO :

[Cu'] 2V Kag h_ 10-1-pH
C? o Ke «* CO_ . .
‘ LT SO -
L'expression de £, soit E], s’en dédvit : * — - & o

Ej = Eqyricn + 0,059 . log ——"II{(S‘ . (i)

]
e [

Soit : Ej} = + 0,46 - 0,059.pH (V)

7.4. Etude du couple cuivre (il)/ cuivre (1)

La demi-équation électronique de ce couple et la formuie de Nernst corres-
pondante s’écrivent :

24 4 + o [Cu2+]
Cust +e"=Cut et Ep=E5+0,059.log

[Cu™]

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matérieux inorganiques,
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5. DIAGRAMMES POTENTIEL-pH .. -7

Sur la frontitre séparant les domaines de prédominance des ions Cu2* et Cu*,

leurs concentrations sont égales : [Cu?t] = [Cu*] = Cyal2 ;alors:
Ey=E5=0,16V

Pour pH; < pH < pHj, seul I’oxyde de cuivre (I) peut exister ; dans la solu-

tion saturée, la concentration en Cu* est fixée par le produit de solubilité K :

[Cu+.] v S] h = 10~ 1-pH

e
De plus, laconcentration en Cu"' décroft trés T %ldement q}_and'le pH augmente
2 partir de pHy. On considere donc que ;, [Cu™*] = Gy, — [Cut].7 C{ra

L’expression de E;, soit E}, s’en déduit : ) - “' N

K; [Co™] ¢
VEKg & ¢ T h
A 298K, pour Cyrp =0,010mol.L-1:  E3=0,10+0,059.pH =

Cn ¢

o KE 3
E2+0,059.[0g“JK=s]-? I

[

Ejy=E3%+0,059.log

bl

M Pour pH; < pH, I"oxyde de cuivre (I) et I'hydroxyde de cuivre (II) coexis-
tent ; dans la solution saturée, les concentrations en Cut et Cu?* sont fixées

par les produits de solubilité K et Kg; : ©
WK 2
[Cll+] sl ’l =10- 1-pH et [Cua*] Ks2 (h ]2
<° c K2
L’expression de E;, soit E%, s’en déduit :

o Ko h

E3=E5+0,059.lo0g —==—.|%

e

E%=0,69 ~0,059.pH

7.5. Tracé et conclusion

Le diagramme obtenu est présenté au document 21,

Les courbes représentant £) et E2 en fonction du pH se coupent pour pH=3;
leur valeur commune est alors : + 0,28 V.

Pour pH <3, le domaine de prédominance dy cuivre (I) par rapport au cuivre (0)
et celut du cuivre (I) par rapport au cuivre (II) sont disjoints : dans cette zone
de pH, il n’existe aucune valeur du potentie] permettant au cuivre (I} d’étre
I’espece prédominante. Le cuivre (I), s’il est initialement présent, subit une
réaction de dismutation dont le bilan peut &tre écrit ainsi :
2 Cu (I) = Cu (IT} + Cu (0) .

Il est donc nécessaire de reprendre, dans ce domaine de pH, I’ étude du systéme
en ne considérant que le cuivre (0) et le cuivre (II).

7.6. Etude du couple cuivre (I1)/ cuivre (0)

La demi-équation électronique de ce couple et 1a formule de Nernst corres-
pondante s’écrivent ainsi :
0, 059

2+
Cu?t+2e"=Cu(cr) et Ey=ES+ —5—.log [Cu™]

CO

B Il faut déterminer E 3, potentiel standard du couple Cu?*/Cu, connaissant
ceux des couples Cu*/Cu et Cu?*/Cu*. En utilisant la formule (V.2), on

obtient : . .
. Ecycy* + Ecy¥icy
Ecyrica= 5
A298K: Etwcu=E3=0,34V

@ Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques.
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CU(OH)z(\)

A EV) 1233 E(V)
Cui+
Cut| CuyO Cu(OH),
0,40 pn Cult
Cu,0 0,28
Cut Cu(CH)»
0,16 Cuz0 Cu,0
Cu O l.‘l20 pl’j
3 1 1 bl
0 1 3 5

Doc. 21. Diagramme E-pH provisoire du cuivre pour
Cia = 0,010 mol. L1,

Doc. 22. Diagramme E-pH du cuivre potr Cgy =0,010mol . L,
Seules les espéces stables ont été reportées. Onnote que l'ion

Cut ne figure pas sur le diagramme, mais le cuivre (1) est
représenté par Iespéce solide CuyO ; superposition du dia-

gramme de leau.

B Entre pH =0 et 3, 1a seule espéce correspondant au cuivre (I1) est 1'ion
cuivre Cu?* ; sur la frontigre entre le domaine du cuivre (II) et du métal cuivre,
[CU *1=Cya -

L’équation de cette frontire est done, pour Cy, =0,010 mol.L1:

0, 059 Ct,-a

Ey3=+034+ Jdog—=

=+028V

La rectification du diagramme conduit au document 22 sur lequel a été égale-
ment indiqué le domaine de stabilité thermodynamique de I'eau.

7.7. Interprétation

7.7.1. Stabilité intrinséque des espéces de I'élément cuivre

Quel que soit le pH, le cuivre (0) et le cuivre (I} possédent un domaine de pré-
dominance ou d’existence. En revanche, le cuivre (I) n’est représenté que par
« I’oxyde cuivreux » Cuz0 (doc 23).

7.7.2. Stabilité des espéces. du cuivre en solution aqueuse

Quel que soit le pH, le domaine d’exxﬁtence du cu1vre metal et le domaine de
stabilité de ’eau ont une partie commune : le cuivié mé‘t_g(l) peut exi fer, de
maniére stable, au contact d'une solution aqueuse. M&me les solutions acndes
(& condition que I"anion soit non oxydant — acide chlorhydrique, acide sulfu-
rique dilué et froid, acide acétique -) sont incapables d’oxyder le métal en don-
nant un dégagement de dihydrogéne : le cuivre est un métal noble.

Remarque : En revanche, I'acide nitrigue est capable d’oxyder le métal cuivre ;
I'oxydant qui intervient alors n’est pas U'ion hydronium mais [’ion nitrate
(E°(NO3/NO) = 0,96 V). On obtient ainsi un dégagement de monoxyde
d’azote NO, qui, au contact du dioxygéne de I'air, se transforme instantané-
ment en dioxyde d'azote NO5 ( vapeurs rousses ). C’est cette réaction qui est
niise en ceuvre dans la gravure a 'eau forte.

précipité
rouge brique
d’oxyde
de cuivre (I)

liqueur de Fehling
avec quelques gouttes
d’aldéhyde

Doc. 23, La liquenr de Fehling est une
solution basique contenant des ions
cuivre (1) complexés par des ions tar-
trate qui lui conférent une teinte bleu
roi. Le chauffage d’un mélange de
quelques mL de cette ligueur avec
quelques gouttes d’un aldéhyde pro-
voque I’apparition du précipité rouge
brigue d’oxyde de cuivre (1) Cuy0.
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7.7.3.Stabilité des espéces du cuivre en solution aqueuse aérée

Si la solution est au contact de I’atmospheére, le cuivre métal peut étre oxydé
par le dioxygeéne de I’air :

8 En milieu acide, I’oxydation du métal provoque le blenissement de la solu-
tion par formation d’ions Cu?* selon la réaction d’équation-bilan :

1/2 03 + 2H30* + Cu — 3 Hy0 + Cu?*

® En milieu neutre ou basique, I’oxydation du métal se déroule selon le bllan
3
11202+ Hy0 + Cu - Cu(OH)‘* A

¥ Pour s’entrainer: ex. 16 et 17. o o

8 Application a I'hydrométallurgie

La métallurgie est d’abord 1’ art d’extraire les métaux de leurs minerais. Compte
tenn du caractére oxydant de I’atmosphére terrestre, les minerais contiennent
généralement les éléments métalliques 2 I’ état oxydé : la plupart d’entre eux
sont des oxydes, des sulfures;-des chlorures ou des carbonates. Chimiquement,
la préparation des métaux est donc une réduction, comme cela a été vu an cha-
pitre 4. Les minerais étant généralement des composés complexes, I’ obtention
du métal nécessite en général de nombreuses étapes ; celles qui se déroulent
en phase aqueuse constituent I’hydrométallurgie. Présentons ces opérations
dans le cas du zinc, pour lequel cette méthode de préparation assure 90 % de
la production mondiale de métal de premiére fusion.

Elle se déroule en quatre étapes successives :

* une dissolution acide, appelée lixiviation ;

+ une précipitation des ions fer (III) ou fer (IT) ;
= une purification par cémentation ;

» une électrolyse qui donne un métal tres pur.

8.!. Lixiviation

Définition : On appelle lixiviation, I’attaque d’un minerai par une solution
aqueuse réactive, généralement acide ou alcaiine.

Celle-~ci est pratiquée sur de nombreux minerais : coivre, zinc, uranium, alu-
minium. Les minerais sulfurés de zinc (blende) subissent un grillage qui four-
nit deI’oxyde de zinc ZnO, mélangé & d’autres oxydes métalliques, des métaux
précieux et de la gangue. Cette calcine est traitée par une solution d’acide sul-
furique (180 2 190 g. L1, soit environ 2 mol.L-!). La dissolution est effec-
tuée vers'55 4 65 °C, la chaleur étant apportée par la dissolution des oxydes.

L'oxyde de zinc passe en solution selon la réaction :
Zn0 + 2 H30* — Zn2* 4+ 3 H,0

Les autres oxydes métalliques présents dans la calcine passent également en

solution sauf I’oxyde de plomb qui donne du sulfate de plomb trés peu soluble

(pKs=7,8). Les métaux précieux, argent et or, restent insolubles ainsi que, en

général, Ja gangne. La dissolution de ZnO et des autres oxydes se traduit par
une consommation d’acide et donc par une augmentation du pH.

© Hachette Livie, H-Prépa Chimie des matériaux inorganigues,
29¢ gnnée, PC-PC*. La photocopie non autorisée est un délit.
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8.2. Elimination des ions fer (111)

Lors de Ia lixiviation, le milien est rendu oxydant par injection d’air ou de
dioxygéne ou par ajout de dioxyde de manganése ou de permanganate de potas-
sium. Cette opération a pour réle principal d’oxyder les ions Fe?*, éventuelle-
ment présents, en ions Fe3* (¢f. §3.5.3.). Une des difficultés de 1”hydrométal-
lurgie du zinc réside, pour les minerais riches en fer, ce qui est le cas de ceux
actueilement exploités, dans 1'élimination des ions fer (If1). En effet, par é1é-
vation de pH, I’hydroxyde de fer (III), Fe(OH)s , précipite des que le pH devient
supérieur & 2 (¢f. § 2.3.). Celui-ci peut étre séparé d’une solution par décanta-
tion. Mais, si on souhaite, et cela est le cas industriellement, récupérer au maxi-
mum les ions Zn2* de la solution, il est nécessaire de filtrer et de laver le pré-
cipité. Or, ’hydroxyde de fer (III) est trés difficile, sinon impossible
industriellement, a filtrer. Pour résoudre cette difficulté, plusieurs procédés
sont utilisés qui permettent tous d’obtenir des précipités plus complexes, mais
facilement filtrables : la solution obtenue contient moins de 1 g. L1 d’élément
fer. Le précipité filtré contient d’autres impuretés comme le sulfate de plomb.

La cémentation et |’ électrolyse seront éfudiées dans Ie prochain chapitre aprés
I’étude de I’aspect cinétique des réactions électrechimiques.
> Pour s’entrainer : ex. 16.

S e e SR e e e e Tt < . .~ vt PAd o A e,

//FF:—/I/V et

f 7 / f'- R,
, p7 e e
2] M/Z"/Lé‘lf/ 7 A A = T,

H Soit le couple rédox Ox;/Redy, mettant en jeun; électrons au cours de la demi-réaction élec-
tronique de réduction selon :

aOxg+nie +m Hg = SRed; + ¢ H30
+ La formule de Nernst correspondante s’écrit :

2,303.R.T
F

. "

o
. % .pH -!:;————2’303 FR T .log (204 ]
i (@Red)

¢ 1’enthalpie libre standard de la -'t‘!)emi-{éaction de réduction, A G}, est reliée A son potentiel
standard par : " AGIi=-m. F.E}

E=E°-

M DIAGRAMMES PO'I}ENTIEL:-pH'

» Définition . R .

Un diagramme potentiel-pH permet de pl?é-(_:i_'ser, dans le pla®(fH, E), les domaines de prédomi-
nance des différentes formes dissoutes et les domaines d’existence d’éventuelles phases conden-
sées correspondant aux différents états d’oxydation de I’élément considéré.

¢ Démarche raisonnée pour P’établissement d’un diagramme
+ Déterminer les espéces prises en compte pour Pétablissement du diagramme de Pélément étudié.

» Classer ces especes par nombre d'oxydation croissant ; en déduire les différents couples & éto-
dier 34 pH =0 et écrire, pour chacun d’eux, la demi-équation électronique puis la formule de
Nernst correspondante.
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» Déterminer, pour chaque degré d’oxydation, les valeurs de pH limitant les domaines d’existence
ou de prédominance : utiliser, pour ce faire, les constantes d’équilibre correspondantes : K, pour
les équilibres acido-basiques ; K pour les équilibres de solubilité et les constantes de formatien B
pour les équilibres de complexation.

s Etablir ensuite, grice 4 la formule de Nernst et aux conventions choisies, les variations des poten-
tiels des différents couples en fonction da pH.

* Tracer les droites correspondantés au fur et 3 mesure de I’établissement de leur égquation.

* Examiner, ensuite, si chaque degré d’oxydation posséde un domaine d’existence ou de prédo-
minance. Pour les états d’oxydation intermédiaires, il faut vérifier que chaque degré est prédo-
minant a la fois par rapport au degré supérieur et au degré infériear. .

Soit un amphotére rédox Y, une espéce appartenant & deux couples rédox et jouant dans ’un le
réle d’oxydant (couple ¥/X), et dans I’autre celui de réductéur {couple Z/Y). §’il existe un-inter-
valle de pH tel que Ey;x soit supérieur & Ezyy, les domaines d’existence ou de prédominance de ¥
sont disjoints : ¥ se dismute pour donner les espéces X et Z, II faut alors reprerdre 1’étude dans
Pintervalle de pH correspondant en considérant le nouveau couple rédox Z /X, o

Le potentiel standard du couple Z/ X peut étre calculé a partir des potentiels standard des couples
ZiYetY/X:

Y+me — X Ei i Z+nme —= Y E] ; Z+(ny+m)e — X ES;
- - n1.E]+n3.E] = (ny +ny).E3

» Indiquer enfin, sur le diagramme rectifié, les espéces prédominantes des différents domaines.
Il est fréquent de superposer, au diagramme établi, celui de I’eau ; il faut toujours indiquer en
légende la valeur de (', utilisée,

+ Utilisation des diagrammes E-pH

Lorsqu’un systéme est 4 1’équilibre, tous les couples rédox présents ont le méme potentiel : en
conséquence, deux espéces appartenant i des couples rédox différents ne peuvent donc coexister
que s’il existe des valeurs de pH pour lesquelles feur potentiel rédox a la méme valeur, c’est-a-
dire si leurs domaines de prédominance ou d’existence ont une partie commune. Les diagrammes
potentiel-pH visnalisent les réactions naturelles entre espéces d’un systéme.

+ Stabilité de la solution aqueuse des espéces

En superposant le diagramme d’un élément i celui qui correspond a 1’eau, on peut déterminer si
certaines des espéces considérées peuvent réagir avec 1’eau, soit pour Poxyder (généralement en
dioxygéne) soit pour la réduire (généralement en dihydrogéne).

+ Stabilité de la solution aqueuse aérée
Si la solution est au contact de Patmosphére, certaines espéces peuvent étre oxydées par le dioxy-
gene ; il faut alors tenir compte de la pression en dioxygéne, approximativernent constante et égale ap°/5.

B DIAGRAMMES DES METAUX USUELS

Ces diagrammes mettent en évidence les propriétés snivantes :

¢ Les solutions aqueuses oxydent le fer et le zinc & 1’état de fer (¥F) et de zinc (IT) en doanant un
dégagement de dihydrogéne. Le cuivre n’est pas attagué par I’eau ou les solutions acides 4 anion
non oxydant : le cuivre est un métal noble.

+ En présence de dioxygéne, le fer, le zinc et le cuivre peuvent étre oxydés.

s L’hydroxyde de zinc est amphotére,

%]
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Les données nécessaires a la résolution des différents exer-
cices (masses molaires atomiques, potentiels standard) sont
a rechercher dans les tables en annexe.

En général, la température est de 25 °C et or prendra :
% An(10)=0,06'V ou 0,059V selon la précision demandée.

/IPPLICATIONS DIRECTES DU COURS

/a Utilisation des nombres d’oxydation

1) Equilibrer les équations puis analyser, en utilisant les n.o.,
les réactions correspondantes : quelles sont les réactions
rédox ?

2) CupO + CypS —— Cu+380;;:b) Agt+ 17 —= Agl;
¢)2NH3+ 0y — NO+H;0;d)C0,+C — CO;
e)Fe3* +1- — Fe?*+1, ;) NH3 + H,0 — NHY}+OH-~.
2) Déterminer, grice aux n.o., le nombre d’électrons mis en

jeu dans les demi-réactions des couples suivants, puis écrire
ces demi-équations :

a) NO3/NHj3 ; b) Pb0O,/Pb?* ; ¢} SO /H,S ;d) 02/H0;.

3) Ecrire les formules de Nernst corfespondant aux différents
couples de la question 2}).

o
Z~ Formule de Nernst

Calculer le potentiel que prend, par rapport & une électrode
a hydrogene standard (E.H.S.), une électrode :

a) d’argent, dans une solution de nitrate d’argent i
0,10 mol.L1;

b) de fer, dans unc solution de sel de Mohr 40,25 mol. 5l

¢} de cuivre, dans une solution de sulfate de cuivre (II) 2
1,0 mmot.L!;

d) de platine, dans une solution contenant 0,10 mol.L ! de
sulfate de fer (I1) et 0,20 mol.L~! de suifate de fer (I1) 5~

e) de platine platiné, dans une solution de chlorure de potas-
sium 20,50 mol. L™, sous une pression de dichlore de 2,5 bar.

Le sel de Mohr a pour formule : (NHy), Fe(SO4),, 6 HR0 .

‘2:'—‘1
" Calcul de constantes d’équilibre rédox
a partir de E°

Calculer les constantes d’équilibre des réactions rédox sui-
vantes ; conclure :
a) [e métal argent et I’acide nitrique ;

b} le métal argent et ’ion cuivre (IT) ;

¢) le métal cuivre et I’acide chlorhydrique ;
d) Vion cuivre (I} et 'ion fer (II) ;

¢) I'ion permanganate et le métal fer.

N.B. : Ferire, dans chaque cas, 1’équation ayant les coeffi-
cients steechiométriques entiers les plus simples.

Z{jﬂ‘ Dismutation a partir de E°

1) Etudier la dismutation éventuelle, & pH =0, d'une solu-
tion de chlorure de cobalt (IT) 2 0,10 mol.L™!. Calculer la
composition & I’équilibre.

2} Etudier la dismutation éventuelle d’une solution de chlo-
rate de sodium, Na* + ClO3 30,10 mol L.}, Calculer la com-
position & 1’équilibre en supposant qu’un exces d’acide sul-
furique maintient le pH constant et égal & 0.

Données :

E°(Co¥*/C0)=-0,29 V ; E°(Co**/Co?*) =+ 1,30V ;
EXCIOz/Cl03) =+ 1,19 V ; E°(C105/HCIO)= 1,43 V.

5; Domaines de prédominance
et d’existence

1) L’hydroxyde de chrome-(III), Cr{(OH); est amphotére et
peu soluble ; il participe aux deux équilibres :

Cr(OH)3(s) = Cr3t +3 OH- avec pK;=30,0 ;
Cr(OH)s(s) + OH = [Cr(OH)4]™ avec pK=04.

Quelestle domaine d’existence de Cr(OH}s(s) dans une solu-
tion de nitrate de chrome (111} 2 0,10 mol. L1 ?

Quel est le domaine de prédominance de I'ion chrome (11T}
Cr3* ? Quel est celui de 1'ion tétrahydroxochromate (ITI)
[Cr(OH)4] ? -

2) Exprimer, en fonction du pH, la concentration en ions
chrome (III} Cr* dans 1a solution précédente.

;'/‘." 'i) Eo
&?{ Calcul de E° 3 partir d’autres E°

1) Déterminer le potentiel standard du couple Fe3+/Fe.
2) Déterminer le potentiel standard du couple NO3/NO.
3) Déterminer le potentiel standard du couple C104/HCIO.

Données :

E°(Fe3*/Fe2*) = 0,77V ; E°(Felt/Fe)=- 044V ;
E°(HNO,/NO)=+10,98 V ; E°(NO3/HNO;) =+ 0,94 V ;
E°(C105)/C103) =+ 1,19V ; E5(CIO3/HCIOY = 1,43 V..

© Hacheite Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
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Z,,.. Calcul de E° & partir de A,G°

Déterminer le potentiel standard du couple Fe3*/Fe2* en
milicu cyanure sachant que Fe3* et Fe?+ forment tous deux
des composés hexacyanés, dont les constantes globales de
formation s sont respectivement 1031 et 1024 ;

e . L z P
1} en utilisant la relation entre potentiel standard et enthal- .

pie libre ;
2} en utilisant la continuité du potentiel.

§ Potentiel standard apparent E°* = f(pH)

1) On considere le couple : Mg2*/Mg(cr), (cr) indiquant qu*il
s’agit d’un constituant 3 I’ état solide. -
A 298 K, E°(Mg?*/Mg)=—2,37 V . Le produit de solubi-
lité de Mg(OH), est tel que pK;=11,0.

a) Déterminer le potentiel standard du couple Mg(OH),/ Mg(cr).
b) En déduire ’expression de E°*, potentiel standard appa-
rent, du couple Mg (I1)/Mg (0).gn fonction.du pH. Tracer la
courbe correspondante.

2) On considére le couple : S/H,S dont le potentiel standard
est,a298 K, égal 4 0,14 V. Les constantes d’acidité de H,S cor-
respondent 4 pK,| et pKj, respectivement égales 3 7,0 et 13,8,
a) Déterminer les intervalles de pH correspondant aux
domaines de prédominance des diverses formes du soufre (—10).
b) Ecrire la formule de Nernst pour le couple S/H,S et en
déduire les potentiels standard des couples S/HS™ et /82,
En déduire 1’expression du potentiel standard apparent du
couple S (0)/S(-II) en fonction du pH. Tracer 1a courbe cor-
respondante.

Données : Le potentiel standard apparent d’un couple est le
potentiel de ce couple quand toutes les activités des partici-
pants sont égales a I'unité, & I'exception de celle de Uion H;0t,

9 _ Etablissement du diagramme
E = f(pH) de I’élément cérium

Etablir le diagramme E = f(pH) de 1’élément cérium pour
une concentration de tracé égale 3 10 mmol. L1, ,
Données :

E°(Ce*/Ce)=—-2,33 V ; EX(Ce*/Ce’)=1,74V
Ce(OH)s(s) : pKg1 =21 ; Ce(OH)y(s) : pKs2=350.

'Z_Q Lecture du diagramme E = f(pH)
de I'élément mercure

Le document ci-aprés représente le diagramme E = f(pH) de
Pélément mercure & 25 °C. 1l est tracé avec les conventions
suivantes.

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
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* La concentration totale en atomes de mercure dissout, Cyy,,
est égale 3 10 mmol.L~! en I’absence de phase solide ;

* la frontitre entre espdces dissoutes correspond a 1'égalité
des concentrations en atomes de mercure ;

» en ne considérant que les quatre esp&ces chimiques sui-
Yantes - mercure métal Hg (liquide pur), oxyde de mercure (II)
Hg® (solide pur), ion mercure (I) Hg?* (en solution) et ion
mercure (1) Hg3 (en solution) ; '

» c¢n prenant (RT/F).In10='0,06 V.

1) Identifier chacun des domaines repérés de A i D, en pré-
cisant s’il s’ agit du domaine de stabilité' ou de prédominance
de I’espece considérée. - '

Par la suite, une espéce chimique sera désignée, dans le texte,
par la leitre de son domaine.

2) Déterminer, 4 I’aide du diagramme, les sbteﬂtfels standard
Eq et E3 des couples Hg (ID/Hg (I) et Hg (I)/Hg (0.

3) Ecrire I'équation-bilan de la réaction A — D et déter-
miner le produit de solubilité correspondant.

4) Quelles sont les pentes des segments 4 et 5 ? Vérifier la
concordance avec le diagramme.

5) Equilibrer 1'équation rédox : B=C +D. Calculer, 3 I"aide
du diagramme, sa constante K d’équilibre.

6) Représenter les droites A et A' limitant le domaine de sta-
bilité de I’eau avec les conventions p(Hjy) = p(07) = P°.

a) Le métal mercure est-il attaqué par un acide fort non-oxy-
dant comme I’acide sulfurique dilué ?

b} Existe-t-il une espéce pouvant oxyder I'eau ?

¢) Quelles sont les especes susceptibles d'étre oxydées par le
dioxygéne de I'air ? Ecrire les réactions d’oxydation éven-
tuellesd pH=5.

A EV)

1,04
0,9
0,8
0,73 —
0,77
0.6

0,54

04
0,34 c




=

L

M

o

TR

W

A

""" Lecture du diagramme E = f(pH)
de {’élément chlore

Le document ci-dessous représente le diagramme E = f{pH)
de I’élément chlore 2 25 °C. 1l est tracé avec les conventions
suivantes :

* la concentration totale en atomes de chlore dans ia phase
aqueuse, C,, est égale 2 0,10 mol . L-!;

» 1a frontiére entre espéces dissoutes correspond & 1'égalité
des concentrations en atomes de chlore ;

» en ne considérant que les quatre especes chimiques sui-
vantes : dichlore Cl; en solution, acide hypochloreux HCIO,
ion hypochlorite C1O™ et ion chlorure CI™;,

eenprenant (R.T/ F).In10=0,06 V.

4 E(V)

1,56 —|.. e B o
154 N N

1,42 —|

1) Identifier chacun des domaines repérés de A 4 D ; préciser
le nombre d’oxydation de I’ élément chlore dans chacun d’eux.

Par la suite, une espéce chimique sera désignée, dans le texte,
par la lettre de son doinaine.

2) Déterminer, 4 I’dide du diagramme, les potentiels stan-
dards E{ et £3 des couples A/ B et B/ C. En déduire ceiui du
couple A/C. o

3) Ecrire I'équation-bilan de la réaction 4 — D et déter-
miner la constante d’équilibre correspondante: Bt
4) Quelles sont les pentes des segments 1, 3 et 4 ? Vérifierla
concordance avec le diagramme. ’
5) Equilibrer I'équation rédox : B=A + €. Calculer, 2 I’aide
des potentiels standard, sa constante d’équilibre K.

6) L’ eau de Javel est un mélange — supposé équimolaire — de
chlorure de sodium et d’hypochlorite de sodium.

a) Quel est son pH pour Cyyy = 0,10 mol.L™! ? Quel est le
potentiel rédox du systéme ?

b) 1l est fortement déconseillé d’acidifier la solution : justi-
fier cette remarque en décrivant ce qui se passerait lors de
I’ajout d’un excés d’acide fort.

¢) Quand on ajoute de I’eau de Javel dans une solution de sul-
fate de fer (IT} fraichement préparée, on observe I’ apparition
d’un précipité brun. Interpréter cette observation en super-
posant les diagrammes E-pH des &léments fer et chlore. Ecrire
I’équation-bilan de la réaction.

—F - . .
{/'" Etablissement du diagramme

" E=f(pH) de 'élément iode

On s’intéresse aux propriétés réductrices de 1'ion I” en solu-
tion aqueuse, & 25 °C. On donne les valeurs des potentiels
standard des couples :

L/I-: E}=0,62V ; 103/1;: E5=120V .

1.a) Ecrire les réactions électroniques correspondant i ces
deux couples. Exprimer le potentiel standard apparent E°*
de chague couple en fonction du pH.

Porter sur un méme graphe les variations E°* = f(pH) pour
chaque couple.

b) Montrer que, selon la valeur du pH de la solution, I"oxy-
dation des ions I” peut conduire soit & I, soit & I03.

Compléter le graphe E®* = f(pH) dans la zone de pH ol I
s’oxyde directement en I03.

2} Application : Dans un litre d’eau, on introduit 1 mmol de
I, 1 mmol de 103 et 1 mmol de soude.

a) Calculer la valeur du potentiel d’équilibre de la solution.
b} On acidifie progressivement le mélange précédent jusqu’a
obtenir un pH final égal a 2. Quelle réaction chimique d’oxy-
doréduction est ainsi provoquée 7 Exprimer et calculer Ia
constante d’équilibre correspondante.

Quelles sont les concentrations d’équilibre des espéces [073,
IyetI-7

En déduire la valeur du potentiel d’équilibre de 1a solution.

-7
P, e s
;& Stabilité de I’eau

1) Tracer le-diagramme E = f(pH) pour les couples rédox de
I’eau dans le cas ot Cya=0,1 mot, Lt et Py = 1,0 bar .

+ Potentiels standard d’oxydoréduction :
HyOt/Hy: E°=0,00V ; 0;/Hy0: E°= 1,23V

03/Hy0: E°=1,50V ; HyOp/H,0 : E° = 1,78 V.

~+ Bquilibré¥H;0, = HO7 + H*, pK,=11,63.
2) Le diagramme est divisé en diverses zones ; préciser la
signification de chacune d’elles en déterminant, en particu-
lier, le domaine de stabilité de I’eau.
Indiquer dans quelles conditions de pH ou de potentiel il est
possible d’oxyder ou de réduire I’eau.
3) On donne les potentiels standard d’oxydoréduction des
couples suivants :
NiO2/NigOy : E°=1,44V ;Fof/F: E°=287V ;
Nat/Na: E°=-2,71 V.
Décrire 1"évolution de ces couples rédox en présence d’eau.

@ Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériawx inorganiques,
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/_{é:.. Stabilité des solutions aqueuses
d’hypochlorite

1) Le potentiel d’oxydoréduction (en V) du systéme oxydo-
réducteur C10~/CI~ est donné par 1’expression :

Eci0-/c1-= 1,67 - 0,06.pH + 0,06-,1234[%?;] P

a) Ecrire 1’équilibre d’oxydoréduction correspondant & ce®™

systéme. Porter, sur le diagramme E = f(pH) des différents

équilibres d’oxydoréduction de 1’eau, la courbe représenta-

tive des variations E(CIO~/CI7).

Discuter la stabilité des anions hypochlorite C]lO~ en solu-

tion agueuse.

b) Calculer la constante d’équilibre de la réaction :
ClO-—CI'+ 17209 w

Quelle conclusion peut-on en tirer ?

2) En fait, sauf ::n présence de catalyseurs (MnO;, NiQj,
Co03) ou sous I’action de 1a lumiére, I’ean réagit trés lente-
ment sur les hypochlorites. )

a) Indiquer tout dabord, quels sont les oxydes de cobalt qui
réagissent avec 1’eau (pour des solutions dont Ie pH est tel
que 7<pH < 14).

b) Prévoir 1’ évolution d’une solutior d’hypochlorite mise en
présence d’oxyde de cobalt CoO. Montrer le rdle catalytique
joué par CoO5.

Données :

E°(Co03/C0y03) =148V ; E°(Coy03/Co304)=1,02V ;
E°(C0304/Co0) = 0,78 V ; E%(C002/C0203) = 1,48 V.

'ﬁ *Lecture des diagrammes E = f(pH)
et utilisation

Pour étudier quelgues propriétés du vanadium et de ses déri-
vés, on dispose du diagramme simplifié suivant, tracé en mi-
lieu acide : potentiel E =f(pH) du vanadium, V(s), associé
aux espices solubles dans I’eau : V2+, V3+ yO2+ ¢t VOI*
(chacune 2 la concentration de 0,1 mol. L~1) et 2 leurs hydro-
xydes solides, repérés respectivement par (I), (II), (IH) et (IV).

VO VO | VO V3| v3+1v2+ | V21 V(5)| Ou(gVH0
1,00 0,36 -1,18 | +1,23

couple

E°(V)

~0,25

1) Donner les formules des hydroxydes (I), (II), (IIT) et (IV).
Compléter {en justifiant) le diagramme fourni, en faisant figu-
rer chaque espéce dans son domaine de prédominance. Calculer
les ordonnées des points A, B, C et G ; vérifier sur le graphe.
Montrer que les droites BE, CF, G et HJ sont paraligles.

2) On constate que "hydroxyde correspondant & I’ion le plus
oxydé est rouge brique.

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
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a} Calculer son produit de solubilité K, ainsi que celui des
trois autres hydroxydes.

b) On éléve progressivement, 3 pH=2,0, le potentiel d’une
solution d’ions V2*, A partir de quel potentiel voit-on appa-
raitre le précipité rouge brique ?

3) Les oxydes du vanadium (V;0,), correspondant aux
hydroxydes (1), (IT), (III) et (IV), occupent pratiquement les
mémes domaines que ceux-ci. Donner les formules (V40,)
des quatre oxydes : (I, (II), (III") et AV"). Quel est le plus
stable en présence d’eaun ?

4) D*aprés le diagramme E-pH, le vanadium est-il un métal
« noble » 7 Comment expliquer la quasi absence de réaction
du vanadium aussi bien vis-&-vis de I’eau gue vis-a-vis d’acide
chlorhydrique dilué ?

5) L’hydroxyde correspondant & I"ion VZ* réagit directement
sur I’eau. Pourquoi ? selon quelle réaction ? Trouve-t-on cet
hydroxyde dans la nature 7

(D'aprés Centrale M, 1995.)

{J TILISATION DES ACQUIS

& **E= f(pH) de Pélément azote -

On se propose, dans un premier temps, de tracer un diagramme
potentiel-pH simplifié de 1’azote en solution aqueuse, en se
limitant aux trois substances : acide nitrique HNOj, acide
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nitreux HNO et monoxyde d’azote NQ, ainsi qu’aux anions
NO3 et NOj. Ce diagramme sera ensuite utilisé pour 1’ étude
de quelques réactions chimiques. On donne les potentiels
standard, 3 pH = 0, des deux couples rédox suivants :
NO3/HNO;: E°=+0,94V; HNO,/NO:E°=+0,99V,
Pour I’acide nitreux, pK, = 3,3.

Le diagramme potentiel-pH du systéme sera d’abord tracé
d’un point de vue théorigue : la frontidre qui sépare deux
domaines de prédominance correspondra, pour les espéces
en solution, & une concentration d’une mole par litre et pour
les gaz 4 la pression de référence de 1,00 bar. Ce diagramme
théorique sera tracé pour —2<pH< 12,

1) On étudie d’abord le domaine ot pH < 3,3 .

a) Justifier le choix de cette coupure.

b) Ecrire les demi-équations rédox des deux couples cités
plus haut. En déduire les espéces prédominantes dans ce
domaine.

¢) Ecrire les équations de Nernst associées aux deux couples
considérés. Donner les équations des droites Dy et D5 cor-
respondantes ainsi que les coordonnées de leur point d’in-
tersection A.

d) Tracer le diagramme potentiel-pH en prenant en abscisse
1 cm par unité de pH et en ordonnée 1 cm pour 0,1 V.

e) Etablir les domaines de prédominance des especes. Que
peut-on en déduire pour la stabilité thermodynamique de I’une
d’entre elles ?

2) Reprendre une étude similaire pour le domaine oll pH > 3,3
et compléter le diagramme.

3) A partir du diagramme théorique complet, représenter expli-
citement les frontiéres qui séparent les domaines de prédo-
minance des espéces thermodynamiquement stables.
4.a) Pour des solutions rencontrées au laboratoire, quel est
le domaine de pH accessible pratiquement ?
b) Sachant que le potentiel normal du couple Cu?*/Cu est
égal a+ 0,34 V, prévoir le ou les résultats de ' action de P’acide
nitrique sur le cuivre.
<) Dans une autre expérience, on prend une solution aqueuse
molaire de nitrite de sodium, NaNO3 que I'on acidifie pro-
gressivement par de I’acide sulfurique concentré. Qu’observe-
t-on ? o . :

‘ {D’aprés Polytechnique M', 1990.)

R

—f
¢ ¥ E=f(pH) de I’hydrazine ;
) application a une pile

1) Quels sont les degrés d’oxydation de I’azote dans la molé-
cule d’ammoniac et dans la molécule d’hydrazine NoHy ?
En déduire les propriétés oxydoréductrices de ces deux sub-
stances.

2) L’hydrazine est une dibase soluble dans Veau ; on étudie
les propriétés de sa solution aqueuse 3 298 K.

a) A partir des données de I’énoncé, indiquer les domaines
de prédominance des différentes espéces en fonction du pH.

b} Ecrire les réactions d’oxydation en diazote dans les diffé-
rents domaines de prédominance.

¢) En déduire, dans chaque domaine, I’expression du poten-
tiel standard apparent E*° correspondant, en fonction du pH.

(On rappelle que les valeurs de E*° sont établies pour
P(N3) =1 bar etune concentration de I’espéce, prédominante
dans chaque domaine de pH, égale 2 I mol.L-L.)

d) A 'aide des résultats précédents, tracer le diagramme
E = f(pH) de I’hydrazine, en précisant les espéces majori-
tatres dans chaque région du diagramme.

e) Ajouter la droite E = f(pH) correspondant au potentiel
standard apparent d’oxydation de I’eau.

3) Dans certaines piles & combustible, on utilise I’hydrazine
comme combustible et le dioxygéne comme comburant ; 1’ élec-
trolyte est de 1a potasse (KOH) concentrée, les électrodes sont
des électrodes inattaquables en platine.

a) Quelles sont les propriétés oxydoréductrices d'un com-
bustible et d’un comburant ?

b) Préciser 1a chaine de conducteurs de cette pile 3 combus-
tible. Pourquoi utilise-t-on la potasse concentrée comme élec-
trolyte ? On pourra 5’ aider du diagramme tracé dans la ques-
tion précédente.

¢) Ecrire les réactions aux électrodes et Ia réaction globale
de la pile. En déduire la f.e.m. standard de la pile, en se sou-
venant que I'on est en milieu potasse concentrée, ainsi que
le ALG® de la réaction globale de la pile.

d) Déterminer I’efficacité de cette pile & combustible sachant
que, par définition, I’efficacité £ est le rapport de I’enthalpie
libre de réaction sur I’enthalpie de 1a réaction globale (enthal-
pie que [’on pourra assimiler & I’enthalpie standard).

e) On veut conférer a cette pile une autonomie de 15 kWh.

Quel volume minimum d’hydrazine liquide & 298 K doit-on
utiliser pour restituer cette énergie ?

Mé&me question pour le dioxygéne sachant que ce gaz est
stocké 4 298 K sous une pression de 150 bar. On admettra

_. que le dioxygéne se comporte comme un gaz parfait.

“Données d298 K :
* Masses volumiques : HoO(£) : p= 1,00 g.cm™ ;
NoH4(€) : p= 1,01 g.cm3,
¢ Propriétés acido-basiques de 'hydrazine en solution

aguense
NoHE /NaHE @ pKap = 0,33 NpHE / NoH, : K,y =7.9.

» Potentiels standard :
N5/ N;HY : E°=—10,20 V (extrapolée 2 pH=0);
0, /H,0: E°=123V 2 pH =0,

(D’aprés ES.EM., 1993,)

@ Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
24¢ apnée, PC-PC*. La photocopic non autorisée est un délit.

\
;

. ;

Jy S—

I L

e S



3.
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“J&. *Diagramme E°* = f(pSCN)
des systémes du mercure

On rappelle que le mercure forme une phase liquide pure,
donc non miscible i toute solution agueuse.

On considérera dans ce probléme les trois ggrés d’oxlg(_ia
tion de 1’élément mercure : .
* n.0. 0 : Hg(€) mercure liquide non miscible al’eau;
* n.0. [ : espéces contenant I’ion mercure {I) Hg%" ;

* n.0. I1 : esp&ces contenant I'ion mercure (IT) Hg2+,

ﬁ‘a

1) Les ions mercure (D Hg2+ forment, avec les ions thio-
cyanate SCN-, deux complexes solubles [Hg(SCN),] et
[Hg(SCN),g,]2 On donne les constantes 8 de formation glo-
bale de ces complexes SCN-
Hg?* + 2SCN- — [Hg(SCN)g]
Hg?" +4 SCN~ —- [Hg(SCN),>
a) Donner les nems de ces complexes.
b) Déterminer, sur un axe gradué en pSCN, les domaines de
prédominance des trois espéces mentionnées ci-dessus.
¢) Dans un bécher, on introduit 50 mL d'une solution aqueuse
de nitrate de mercure (II) 4 0,05 mol.L"!, puis 50 mL d’une
solution aqueuse de thiocyanate de potassium 3 1 mol.L™L.
Ces deux sels sont solubles dans I’eau et entigrement disso-
ciés enions. Calculer les concentrations des différentes espices
i 1’équilibre dans le bécher.

2) Les ions thiocyanate SCN- forment, avec les ions mer-
cure (T) Hg%*, le thiocyanate mercure (I) Hga(SCN),, sel peu
soluble, de produit de solubilité K= 107197, On dispose
d’une solution aqueuse molaire de nitrate de mercure (I) (sel
soluble et entidrement dissocié dans ’eau) 4 laquelle on ajoute,
sans variation de volume, du thiocyanate de potassium solide.

Ba= 1616.9
ﬂ4= 10257

a) A partir de quelle concentration en ion thiocyanate observe-
t-on !a précipitation du thiocyanate de mercure (I) ?

b) Déterminer, sur un axe gradué en pSCN, le domaine de
stabilité de ce précipits.

3) On donne le diagramme E° = f(pSCN) des sysi2mes du
mercure faisant intervenir les especes sutvantes

g " Hg?t, [Hg(SCN),] et [Hg(SCN)4] ~, especes solubles ;
Hgo(SCN)s,, espice solide et Hg, en phase liquide pure.
Les équations des droites limitant les domaines de prédomi-
nance d’espéces solubles ont été calculées pour des concen-
trations 2 1,0 mol.L~! de ces dites espaces.
a) Donner la correspondance entre les différentes espéces
mentionnées ci-dessus et les lettres A et F,

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
24 année, PC-PC*. La photacopie non autorisée est un délit.

b) Donner les demi-équations rédox des couples correspondant
i chacun des tracés numérotés de 1 &7 ; en déduire les pentes .
de ces tracés et vérifier la concordance avec le diagramme.

4.a) Donner I’équation-bilan de 1a réaction de dismntation
du thiocyanate de mercure (I) en présence d’un large exces
. d’ions thiccyanate.

b} Déterminer 1a constante K d’équilibre de cette féaction par
“simple lecture du diagramme.

¢) On introduil, 2 25 °C, 10 mmol de thlocyanate de mer-
cure (I) solide Hgg(SCN)z dans 100 mL d’eau.

®) Quelle quantité minimum de thlocyanate de potassium
solide faut-il y dissoudre pour observer la dissolution totale
du thiocyanate de mercure (I) 7

B) Quel est alors le potentiel d’une électrode de platine plon-
gée dans la solution A I’équilibre ?
Données :

* On pose : pSCN =-1og([SCN™]/¢%) ;
. (RTI F).Inl0=0,06 volt,225°C; F= 96 50 kC.mol™! .

»

« He3*/ Hg(€) : E°=+0,80 V ; Hg2+l Hgd': E°=0,91 V.
A E(V)
1,00 5
] D
0,75 ®
0,50 -
0,25
T \
1
1
’ :
0] ; pSCN
0 5 10

(D’aprés EN.S.LETA., 1994.)




_ COURBES
INTENSITE-POTENTIEL
" ETPHENOMENE
_ DECORROSION

7

s AT
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17, 4? Ll %O 1()/?
f[gvéfwﬁi' A Comme nous l’avons signalé dans le chapitre
- / précédent, 'utilisation des potentiels rédox
et des diagrammes E-pH et E-pL correspond
a laspect thermodynamique (affinité d)
des phénoménes rédox. Les prévisions
qui en résultent doivent donc étre soumises
a une validation cinétique ; en oxydoréduction,
le contrdle cinétique est trés fréquent
et il est indispensable de mieux connaitre
les facteurs déterminant la vitesse des échanges
d’électrons.
Ces échanges interviennent dans toutes les réactions
722 rédox naturelles, mais aussi dans les réactions
3 W Connaitre le phéfioméne de corrosion ot 7 forcées, mises en-ceuvre lors de I'électrolyse. Parmi
FAT 1es méthodes de protection. - % les réactions naturelles, les réactions de corrosion
et leurs contréles thermodynamique et cinétique sont
d’une énorme importance pratique et économique.
Oﬁ'con‘s_'id{ere, en effet, que, chaque année, la

|7

,_
e

. COrrosion humid?p?bvoque la destruction d’environ
150 millions de tonnes de fer ou d’acier, soit environ
le cinquiéme de la production mondiale ! Les
conséquences économiques sont désastreuses : au
colit de remplacement des piéces corrodées, s’ajoute
celui des arréts de fonctionnement nécessaires a leur
changement ou a leur réparation. La protection du
fer et de Uacier, et plus généralement de tous les
métaux corrodables, est donc un objectif prioritaire.

W Notion de vitesse de réaction ; facteurs
cinétiques (¢f. 1 année).

i

m

=

m

D I

e |

7]
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\

“4#. M Relation de Nernst ; diagrammes poten-
a«:‘ﬁ tiel-pH (cf. 17 année et chap. 5).

j?-‘Z’" B Electrolyse des solutions aqueuses
12, (cf. 17 5).

| e
7
-

/f%f e 7 © Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganigues,
) é/” Z:ZW , é;”;;‘/qf 7 Jaea, 24 année, PC-PC*. La photocopie non autorisée est un délit.
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&. COURBES INTENSITE-POTENTIEL ET PHENOMENE DE CORROSION - -

Cinétique des réactions
électrochimiques

i.l. Vitesse de réaction et intensité

1.1.1.Réaction électrochimique

La demi-équation de réduction électronigt:&caractérisﬂ}tique'd’un couple rédox
correspond, en général, a une réaction fictive puisque les électrons n’existent
pas a1’état libre en solution ; elle décrit, en revanche, un processus réel appelé
réaction électrochimique lorsque cet échange d’électrons se dérdule 3 la sur-
face d’un solide conducteur qui peut accepter ou céder des électrons (doc. 1).

réduction...

aOx; +nye Red;

oxydation

Soit Pgeq, la vitesse de la réaction directe, et 1, celle de la réaction inverse ;
par définition, ces vitesses sont données par : B

| Orea= (‘ & dnc(i(f)X))Red B (+% T )Red
et: 2.1 =Jox =-(-"—' -2 dn((i?X))OX = (_ % ’ E"%E@l)ox

Soit £, I'avancement de la réaction globale, et #, la vitesse correspondante :

d
8 =2 - (9pes- 00

¥ est positive si la réaction globale est une réduction ; elle est négative pour
une oxydation globale,

1.1.2. Algébrisation de I’intensité

Convention : L’intensité algébrique 7 du courant électrigue traver-
sant ’interface électrode-solution est comptée positivement dans le sens
électrode — solution.

*» 8i I’électrode fonctionne en anode, ¢’est-a-dire si elle est le sigge d’une oxy-
dation, les électrons libérés par I’espéce Red, sont captés par 1’électrode ; une
charge dg négative traverse I’interface dans le sens solution — électrode et
I’intensité correspondant 4 ce transfert est positive (doc. 2).

+ Si I’électrode fonctionne en cathode, c’est-a-dire si elle est le siege d’une
réduction, des électrons passent de 1’électrode vers ’espice en solution Ox; ;
la charge dg traversant [’interface dans le sens électrode — solution est néga-
tive et 1’intensité correspondant a ce tralzsfert est négative.

I.1.3, Intensité et vitesse de la réaction électrochimique

La quantité d’électrons mise en jeu pendant la durée dr au cours de laquelle
I’avancement de la réaction électrochimique varie de d€ est ny.d& ; il lui cor-
respond une charge algébrique : dg = n{.d&.Na.(~ ¢) ; soit, en utilisant la
constante de Faraday, F=Nj.e :

dg=-ny.F.d¢

@ Hachette Livee, H-Prépa Chimie des matérigux inorganiques,
29¢ année, PC-PC*. La pholocopie non autorisée est un délit.

solide conducteur
de I’électricité

Oxl

Q Red1

- solution aqueuse

L=

Doc. 1. Exemple de réaction électro-
chimique : la réduction de Oxy a lieu
sur la surface du conducteur.

a) I>0

b))

Red1

Q Ox

R&dl

Ox; 4\

Redl ../

OX.I

Doc. 2. Convention d’algébrisation de
Uintensité.

a} Niveau macroscopique ;

b) niveau atomique.

L’intensité I qui traverse I'électrode
est comptée positivement quand le cou-
rant rentre dans la solution. La réac-
tion électrochimique qui se déroule
alors sur Uélectrode est une oxyda-
tion ; I'électrode est une anode.

Une gnode est le siége d’une oxy-
dgtion,

Une ¢athode est le siége d’une
réduction.
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1 Cette charge algébrique traverse formellement I’interface electrode solution

dans le sens électrode-solution (puisque le bilan a été écrit pour la réaction de
réduction) :
d

. dE
I=F =-h F. g =-n1.F.9=+n;.F. (0~ Oed)

L’intensité traversant une électrode est proportionnelle a la vitesse
des processus électrochimiques s’y déroulant. En comptant positive-
ment I’intensité rentrant dans la solution :

« ] est positive sil*électrode est une anode, ¢’est-a-dire si elle est le siége
d’une oxydation ;

= [ est négative si 1’électrode est une cathode, c’est-a-dire si elle est le
sitge d’une réduction.

I=+n;.F.(Box ~ Ored) = Iox + IRea (VL)

1.2. Mécanisme des réactions électrochimiques

Le milieu réactionnel étant hétérogene, la réaction est localisée au voisinage
de I’interface électrode-solution et met donc en jeu les processus suivants
(doc. 3) :

* approche de I’électrode par les réactifs ;

» transformations localisées dans une zone appelée double couche et pouvant
comporter plusieurs étapes : des réactions chimiques comme des transferts de
protons ou de ligands, des réactions de surface (adsorption, formation de cris-

taux, désorption) et, bien siir, des transferts d’électrons caractéristiques des
réactions rédox ;

* éloignement des (ou de certains) produits de la réaction de I’électrode.

| :

j ——— : — '

5 Ox;, =—= i Ox; /=————= Oxf ———

H 1

I 1

! transfert réactions réactions transfert nie—
; de m;iuié’rc chimiques de surface de charge T

| Red; == | Red, &=—==5 Req ed]

; P

i solution 4 - «double couche »- ® - électrode ,

| Doc. 3. Différentes étapes intervénant au cours d’une réaction électrochimique.

i La vitesse globale de la réaction électrochlmlgpe depend de l’ensemble deces
: étapes, paralltles ou successives. Deux d’entre elles constltue% des passges&_
obligés du systéme réactionnel : ce sont I’ approche de I’éldctrode par les réac-
tifs et le transfert d’électrons. En pratique, elles constituent fréquemment les

: étapes cinétiquement limitantes de la réaction globale.

1.3. Facteurs cinétiques

Les facteurs cinétiques d’une réaction électrochimique sont les mémes que
ceux d’une réaction hétérogéne ordinaire : concentrations des espéces dis-
i soutes ¢;, température T, nature de 1’électrode, aire § de ’interface électrode-
solution et état de cette interface.

@ Hacheue Livre, H-Prépa Chimie des matérinux inorganiques,
29¢ année, PC-PC*. La photocopie non autorisée est un délit,



6. COURBES INTENSITE-POTENTIEL ET PHENOMENE DE CORROSION - ----

Un facteur supplémentaire intervient pour les réactions électrochimiques :
le potentiel électrique de 1’électrode ou, plus exactement, la d.d.p. entre I’élec-
trode et la solution. En modifiant ce potentiel, on peut, en effet, agir sur la
vitesse des processus électrochimiques se déroulant sur I’ électrode et, plus pré-
cisément, sur la vitesse du transfert d’électrons.

B L intensité I du courant dépend donc des facteurs cinétiques précédents. On
peut, en général, mettre [ sous la forme :

I=Kk(T, V¢S (c)) - > A v12)

Les courbes représentant les varlatlons delen fonctlon deV,a T Ss
et ¢; bloquées, sont appelées courbes intensité-potentiel du couple
Ox;/Red; pour Pélectrode considérée.

B PReq et Yoy sont des grandeurs extensives. Or, il est souvent commode de
définir une vitesse de réaction intensive ; pour une réaction hétérogéne, on uti-
lise 1a vitesse surfacique, obtenue en divisant la vitessg de la réaction par I'aire
de I’interface olt se déroule la réaction. La division des deux membres de la
relation (VI.1) par S fait apparaitre la densité de courant j et les vitesses sur-
faciques VReq et Vpy ; avec 1a convention d’algébrisation précédente :

J=+n1.F.(Vox = VRed) =JOx + JRed (V1.3)

Remarque : Dans ce qui suit, nous utiliserons, selon les cas, les courbes I(V)
ou les courbes j(V). Pour décrire les phénoménes sur une seule électrode,
les courbes j(V) sont commodes puisque l'on s’affranchit ainsi de 'aire de
Pélectrode ; en revanche, I’étude des dispositifs réels qui comportent towjours
deux électrodes doit étre faite a 'aide des courbes I(V) pour traduire la conser-
vation de la charge électrigue.

1.4. Relevés des courbes intensité-potentiel

@ Montage
Remarquons tout d’abord deux faits :

* un courant ne peut traverser une électrode de maniére durable que si celle-ci
est incorporée dans un montage permettant 1’écoulement des électrons ;

« seules les différences de potentiel entre électrodes sont accessibles 4 la mesure.

I1 est donc nécessaire de réaliser un montage satisfaisant A ces contraintes
{doc. 4) ; ¢’est un montage & trois €lectrodes :

» L’électrode étudiée, appelée alors électrode de travail (E.T.), peut étre, sui-
vant la tension appliquée, successivement en position de cathode ou en posi-
tion d’anode,

* Une deuxiéme électrode, en métal inerte, est appelée contre-électrode (C.E.);
son role est de permettre la circulation du courant électrique. On ne s’intéresse
pas aux réactions qui s’y déronient.

* La troisiéme électrode est une électrode de référence (E. réf.), par exemple
une électrode au calomel ; pour jouer son rle de référence des potentiels, elle
doit étre traversée par un courant d’intensité négligeable.

@ Hachewe Livre, H-Prépa Chimie des matérianx inorganiques,
29¢ annde, PC-PC*. La photocopie non autorisée st un délit,

générateur

Doc. 4. Morntage & trois électrodes
pour relever les courbes intensité-
potentiel,
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Un générateur G permet d’imposer une différence de potentiel (Vg1 - VcE),
continue et stable, entre les électrodes C.E. et E.T. :

* 8i (Vg1 — Veg) est positif, le courant [ entre dans la solution par E.T. qui
joue le réle d’anode, et en sort par C.E. qui joue le rdle de cathode. E.T. est
alors le siége de 1’oxydation :

PBRed) — aOxy+nje”

* 8i (Vg1 — Vi 5) est négatif, le courant entre dans la solution par C.E. et en
sort par E.T. qui joue le rdle de cathode ; elle est alors le si¢ge de la réduction :

aOxy+nj e — ﬁRedl

Le courant est débité A travers une résistance R et on mesure son intensité I an
. moyen d’un milliampéremeétre mA. Un millivoltmeéire mV permet de mesurer
la tension Uy,_ entre I’€lectrode de travail et 1’électrode de référence :

Uy, ={(VET.— Viep)

La solution électrolytique est maintenue homogeéne, par agitation mécanique
et, par ailleurs, la durée de 1’expérience ainsi que I’intensité du courant sont
toujours assez faibles pour que la concentration de chaque espéce, dans la solu-
tion, soit considérée comme constante et égale a sa valeur initiale. Enfin, la
température du systéme est maintenue constante.

On note, pour chaque valeur de Vg 1, — Vc g, I'intensité [ et 1a tension Uy,

Exploitation

Dans tous les cas :

* Uy, =(Ve1 — Vi) , quelle que soit I’ origine choisie pour mesurer les poten-
tiels électriques ; dans ce qui suit, on cheisit, comme origine des potentiels
électriques, le potentiel de I’ électrode standard a hydrogene. Vg 1, mesuré par
rapport a I’E.S.H., sera, dans ce qui suit, simplement appelé potentiel de
Pélectrode et noté V ou Vesy.

* L'intensité du courant traversant 1’électrode de référence, Iy4f, est pratique-

ment nulle par snite de la trés forte impédance du voltmetre ; la quasi totalité

du courant passe dans E.T. Dans ces conditions, le potentiel que 1’électrode de
référence prend par rapport A ’E.S H. est, par définition, son potentiel rédox Eygs.

E.ssTeprésente le potentiel d’équilibre du couple rédox utilisé dafis I'électrode
de référence, calculable par la relation de Nernst ; donc :

: V="Uy, +Eus .
-Si (Ve —Veg) est nulle, I’électrode est abandonnée a elle-méme et prend
un état d’équilibre électrique. Le courant global I qui la traverse est alors nul

et le potentiel qu’elle prend par rapport & I’E.S.H. est caractéristique de son
état d*équilibre. Vest alors, par définition, Ié potent:el redox du couple Eoy, /Red, :

(Vo= Uy, )i=o + Bres = EOxlfRed1 w3 - @ o

E0ox,/Red; €St le potentiel d’équ1hbre du couple Ox,/ Redl , donné par la for-
mule de Nernst.

~ 8i (Vg1 — Vi) est non nulle, le courant I 3 travers E.T. est généralement
non nul et ¥V n’est plus égal au potentiel d’équilibre du couple Oxy/Red;.

A partir du tableau de valeurs expérimentales donnant I’intensité I et la ten-
sion Uy_, on peut donc tracer I =f(V) avec la convention de signe définie au
paragraphe 1.1., c’est-a-dire la courbe intensité-potentiel du couple Ox;/Red;
sur I’électrode considérée, dans les conditions de température et de concen-
tration choisies.
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1.5. Systémes rapides et systémes lents

On appelle systeme électrochimique, Pensemble constitué par un couple
rédox et I’électrode au contact de laquelle se déroule [a réaction élec-
trochimique,

1.5.[.Difféerents types de systémes électrochimiques

Selon1’allure des courbes intensité-potentiel, on peut dlstmguer deux types de
systtmes (couple rédox-électrode) : - & i~ e

LR -
ESystémes rapides : " -
Des que (V- E0x1 ,Redl) est différent de zéro, I'intensité I qui traverse E. T est
importante : positive si (V- Eqy /Rreq,) €5t positif, négative dans le cas contraire
(doc. 5a). L'électrode peut éire parcourue par un courant important, méme si
son potentiel est proche de son potentiel d’équilibre Eox/Red,- Ceci traduit la
rapidité des échanges électroniques du couple sur ’électrode, d’oit le nom
donné 2 ces systémes.
F3Systémes lents
Les échanges électroniques du couple sur 1’électrode sont lents. Quand
(V — Eox/req) cesse d’étre nul, les échanges deviennent un peu plus rapides,
mais le couraant électrique reste indécelable ; en augmentant |V — EqyRed!.
on augmente la vitesse de ces échanges et I’ on finit par obtenir un conrant mesu-
rable. Il existe donc une plage de (V — Egyped) pour laquelle I’intensité f qui
traverse E.T. reste quasi nulle (dec. 5b).

Le caractére lent ou rapide est caractéristique d’un systéme électro-
chimique — couple rédox ef électrode — puisqu’un méme couple rédox
peat avoir des comportements différents sur des électrodes différentes.
Néanmoins, lersque Ia réaction électrochimique s’accompagne d’im-
portantes modifications de structure, le couple rédox est souvent lent,
quelle que soit I’électrode utilisée.

Exemples :
* Pour le couple H30%/H,, les échanges electromques sont 2 millions de fois
plus rapides sur une électrode de platine que sur une électrode de mercure !

* Quelle que soit I’électrode utilisée, le couple O2/H,O est lent.

Remarque : Seuls les systémes rapides ont un potentiel d’équilibre (¢ est-i-
dire & courant nul) bien défini ; c’est pourquoi les électrodes de référence sont
toujours constituées de systémes rapides comme le couple HyOVfHy sur une
électrode de platine.

1.5.2.Surtensions
Définition : La quantité (V- Epy /Req,) et appelée surtension pour le systéme
considéré (doc. 6} ; elle dépend de I’intensité qui traverse I’électrode. Selon le
signe de (V— Egx,/Red,)» On distingue deux cas :

*» 5i E.T. joue le réle d’anode, elle est alors le siege de I’oxydation :
BRed) — aOx +ne”
La quantité (V ~ Egy,/Red,), POSILive, est appelée surtension anodique 7,.
= si E.T. joue le r8le de cathode, elle est alors le sigge de ia réduction :
aOxy +nye” — SBRed;
La quantité (V - Egy /req,)> négative, est appelée surtension cathodique 7,.
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Doc. 3. Systémes rapides et systémes
lents :

a) pour un systéme rapide, la pente de
la courbe I = f(V) au voisinage du
point d’abscisse Egy jRed, €5t trés
grande ;

b) pour un systéme lent, la pente de la
courbe I=f(V} auvoisinage du point
d’abscisse Epy,Red, €5t quasi nulle.

Al

E0x,/Red,

S

<Y

17day)

Dec. 6. Pour obtenir une intensité Iy,
il faut porter I'électrode au potentiel
Vi tel que : Vg = Eox /Red, + Mlm) -
N(Ip) est la surtension pour l'inten-
sité Iyy. Par convention, la surtension
anodique 1, est positive, tandis que la
surtension cathodique 1), est négative.
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Remarque : Le comportement des surtensions, quand I tend vers zéro, permet Al
de différencier systémes lents et rapides. Pour un systéme rapide, 1 s’ annule
quand I 5’annule ; en revanche, pour un systéme lent, N, et N peuvent Etre non
nulles méme si I est nulle.

On appelle parfois surtensions a vide 1y, les valeurs extrémes de {V— Egy /Req,)
permettant d’obtenir une intensité mesurable (doc. 7). Les valeurs de 7}y dépen-
dent alors de I'intensité du courant détectable, c’est-a-dire de ["appareil de
mesure choisi,

1.6. Obtention d’un palier de diffusion

Si la surtension appliquée i 1’électrode devient importante, le processus de
transfert de charge devient rapide et cesse d’étre 1’étape cinétiquement déter-
minante. C’est alors le processus de transfert de matidret ? qui devient, en géné-
ral, cinétiquement limitant. Or, la vitesse de ce processus est pratiquement indé-
pendante du potentiel de I’électrode ; il en est donc de méme de la vitesse
globale et donc de I’intensité du courant traversant |’ électrode. La courbe inten-
sité-potentiel présente alors un palier (doc. 8a) dont I’ordonnée est propor-
tionnelle 2 Ia concentration en réactifs.

Doc. 7. L'existence de fortes surten-
sions & vide différencie les systémes
lents des systémes rapides : la sur-
tension anodique & vide, 1)y, st posi-
tive, tandis que la surtension catho-
dique & vide, 17g,., est négative.

Si le réactif considéré est le solvant, la concentration est si élevée que le trans-
fert de matiére ne devient jamais le processus limitant ; la courbe intensité-
potentiel ne présente pas de palier (doc. 8b). Il en est de mémie si le réactif est
le matérian censtituant 1’€lectrode lors d’une oxydation (doc. 8c).

e

(%) Le transfert de matigre est assuré par trois processus
différents :

& La migration : déplacement des ions sous I’action du
champ électrique créé par le gradient de potentiel dans
Vélectrolyte.

B La convection : déplacement des molécules ou des ions
sous i’effet d’un gradient de masse volumigue ou d’une
agitation mécanique.

® La diffusion : déplacement des molécules ou des ions
sous 'effet d’un gradient de concentration (ou de poten-
tiel chimique). La diffusion-est régie par la loi de Fick.

b Pour s’entrainer:ex. 1,2 et 4.

a) o Y b) - c) JKI(M)
L) AL +
100 ‘ - T190 mo—-o; T
or , | // 1 :,'V__ —> o o SRS Y28 of dib
* Vesi 3 T 1 2 -0, I ,
F82‘+ — Fe3+ ES <0 :: ) . ESH :wl IF:Z-;‘
. H’z: e I_I_BO =l T =
~ 100 o -foo, e~ @e Azl ayt 100
X o H; H,O I

Doc. 8. Paliers sur les courbes intensité-potentiel ;

a) Couple Fe3*{ Fe?* sur électrode de platine : les concentrations sont de 10 mmol . L™ ; la solution est acidifiée par

H,504 20,5 mol. L.

b) Electrode deplatine et solution de HySO4 @ 1 mol . L1 : I'oxydation de I’eau ne fait pas apparaitre de palier.
¢) Couple Ag*/Ag sur électrode d’argent : la concentration est de 2,5 mmol . L1,

Un palier de diffusion apparait pour la réduction des ions Ag*, mais pas pour oxydation du métal de I'électrode,
puisque le transfert de matiére n’intervient pas pour ce réactif.
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Exemples d’utilisation des courbes
intensité-potentiel

2.1. Généralités

Les courbes intensité-potentiel sont utilisables pour des réactions d’ oxydoré-
duction mettant en jeu un métal. Elles permettent d’interpréter des situations

pour lesquelles les prévisions thermodyna#iques ont-pu se 'trpyver en défaut. -

Mais, comme toutes ies réactions d’ oxydoréduction mettent en jeu deux coyples
rédox, il faut prendre en compte les courbes intensité-potentiel de deux sys-
temes électrochimiques. La non-existence d’électrons libres dans la solution
impose la relation :

Ly=—1I -

Soit deux couples rédox, I’un, noté (1), subissant une réduction, ’autre,
noté (2), subissant une oxydation. ¥

La vitesse des échanges électroniques entre ces deux couples rédox se
visnalise A partir des courbes I =f(V) grice i la condition traduisant
Ie caractére conservatif de [a charge :

o Ia; =—ig

Le document 9, page suivante, préseate les différents cas qui peuvent se pré-
senter lorsqu’on met en présence un oxydant Ox et un réducteur Reds.

Ces courbes décrivent la situation instantanée du systeéme ; elles se modifient
au fur et & mesure que le systéme évolue.

2.2. Action d’un cation métallique sur un métal :
cémentation

En hydrométallurgie, laréduction d’un cation métallique par un métal est appe-

lée cémentation, La cémentation est un des plus anciens procédés électrochi-

miques mis en jeu en métallurgie. Elle est utilisée pour la récupération des

métaux précieux, pour celle du cuivre, dans les solutions de lessivage des mine-
rais pauvres, ou pour la purification de solutions avant [’ électrolyse.

Exemple :

"Considérons I’action d’une solution de nitrate d’argent sur le métal cuivre. A
298 K, les potentiels standard-des couples concernés sont :

ENAg*/Ag)=+0,80V et EYCu?*/Cu)=+0,34V

La constante d’équilibre K de la réaction :
Cu+2Agt — Cu®*+2Ag

est telle que :

0 0
2(ERgvrag— E&u2vicy)
0,059

0,92

- i @0 15
=0,059 , soit KV = 4,10

logK%=

La réaction est donc quantitative ; elle est, de plus, assez rapide, comme e
montrent les courbes [ =f(V) (doc. 10}).
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a)
Al ;
Cu > Gy
Li=-1
v
IC
Ag 4—]— Ag*
b)
AT
Cu Cu™*
T v
Ag ‘7Z Ag'

Doc. 10. La vitesse de la réaction natu-
relle -

Cu+2Agt — Cu?t+2Ag
est mise en évidence par Iintensité 1.
Cette vitesse décroit au cours du temps
car la concentration en ions argent
diminue.

a) Début de la réaction ;
b) aprés quelques instants.
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RCd2 OX:

-

<¥

Doc. 9. E; et Eq Feprésentent les potentiels rédox des deux couples dans état initial du systéme.
Dans les cas a), b) er¢), Uordre de E| et E (E| > Ep) met en évidence le caractére naturel de I'oxydation du réducteur
Redy par oxydant Oxy. La valeur de I montre que la réaction est rapide pour a), lente pour b) et infiniment lente
pour c). En revanche, dans le cas d), cette réaction n’est pas naturelle et I ne peut étre que nulle.
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2.3. Action des acides sur les métaux

Action de I’acide chlorhydrique sur le métal ptomb

Le potentiel standard du couple plomb (I)/plomb est : E0(Pb2t/Pb)=-0,13V.
A 298 K, 1a constante d’ équilibre K° de la réaction : -

Pb 4 2 H30* —— Pb2t + Hy(g) + 2 H,0
est telle que :

2(Ef om, — ERo?ren) > 4,26
0,059 T 0,059

log K9 = d’otk®=2,5.104

B

fu ‘. - * &
En admettant que le gaz Hy se dégage sous la pression atmosphérique, voisine = = - "

de pY, il suffit que la concentration d’équilibre de H;0* soit supérieure &
10~2 mol . L~! pour que celle en ions plomb (XI) Pb2* dépasse 1 mol. L1, Une
solution d’acide chlorhydrique & 1 mol. L~ est donc capable d’oxyderle métal
plomb.

Or, I’expérience n’est pas concluante : aucun degagement gazeux n’est visible
ala surface du métal (doc. 11a} et cette situation subsiste encore apres un chauf-
fage du melange réactionnel ; le blocage cinétique est donc trés important,

Si, en revanche, on touche le morceau de plomb, immergé dans 1’acide, avec
un fil de platine (doc. 11b), on observe un dégagement de dihydrogéne sur le
platine, tandis que la surface du plomb change d’apparence.

Ces expériences montrent que le blocage cinétique de I’attaque du plomb par
les ions H3O* provient de la surtension cathodique du couple H30*/H;0 sur
une surface de plomb (doc. 12a). Cette surtension, qui dépend du métal sur
lequel s’effectue le dégagement gazeux, est négligeable sur le platine (doc. 12b),
ce qui permet I’attaque du métal plomb.

Action des ions H30* sur le métal zinc
Bien que la constante d’équilibre K0 de Ia réaction :
Zn+2 H;0F — Zn2* + Hy(g) + 2 H,0

soit, 2298 K, de I’ordre de 107, le dégagement de dihydrogeéne observé est trés
variable (doc. 13} ; abondant avec un métal impur, il devient trés faible avec du
zinc pur et pratiquement nul avec du zine amalgamé (alliage zinc-mercure).

& Pour s’entrainer : ex. 5 et 13.

Al
) 0.0
—= SN S A S
~ - Vesu(V)
7 e
4% H O H",l 4—"— H ;OJr
sur Zn / sur Zn
amalgamé ’ trds pur

Doc. 13. La surtension cathodique du couple H30%/H, est faible sur une sur-
s g pie k13 2
face de zinc impur, forte sur du zinc pur, trés forte sur du zinc amalgamé.

© Hachette Livre, H-Prépa Chimie des matériaux inorganiques,
24 année, PC-PC*. La photocopie non autorisée est un délit.

solution d'acide fil de
chl(:ﬂlydrlque . b) platine
dihydrogéne
plaque
de plomb

Doc. 11. a) Le plomb n’est pas atta-
qué par 'acide chlorhydrique, méme
concentré, -V

b) En touchant la plague de plomb
avec un fil de platine, le plomb est atta-
qué et on observe un dégagement de
dihydrogéne sur le platine.

a)
Al
Pb Pb%*
-0,5 0,0
Vesu(V)
H, H.0"
‘sur Pb
b)
ﬂ\ I
Pb Pp%t
-0,5 A 0 0
I, 1 Vesu(V)
H qO*
sur Pt

Daoc. 12. a) Le blocage cinétique de
Pattague du plomb par les ions H;0%
provient de la surtension cathodique
du couple H3O*Ho sur une surface de
plomb.

b) Cette surtension, qui dépend du
métal sur lequel s’effectue le dégage-
ment gazeux, est négligeable sur le
platine, ce qui permer I'aftaque du
plomb.
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Rappel sur I’électrolyse
.

3.1. Généralités

Un électrolyseur est un systéme constitué par deux électrodes plongeant dans
une méme solution conductrice ou dans deux solutions en contact électrigue
grice i une paroi poreuse ; un générateur électrique permet d’imposer le sens
de passage du courant et de fixer soit la tension entre les électrodes, soit I’in-
tensité du courant traversant le systéme.

L’électrode reliée au pdie positif du générateur, 1’anode, permet I’entrée du
courant dans la solution ; I’électrode de sortie du courant est la cathode, reliée
au pdle négatif du générateur (doc. 14).

Le passage du courant dans le eircuit est assuré par le déplacement des ions
dans la solution et par celui des électrons dans les électrodes et les fils exté-
rieurs. Aux interfaces électrode/solution, il se produit des changements de por-
teurs de charge. A ces changements, correspondent des échanges d’électrons
entre les ions et les électrodes, ¢’est-3-dire des réactions électrochimiques
localisées a 1a surface des électrodes.

Sous I'infiuence du générateur, qui impose le sens du courant et sert, en
quelque sorte, de pompe & électrons :

= une oxydation a lieu & I'anode ; ’anode collecte des électrons qu’elie arrache
aux espéces qui viennent & son contact ;

= une réduction a lieu & 1a cathode : la cathode fournit des électrons aux espéces
qui viennent 4 son contact.

Laneutralité électrique de 1a solution n’est maintenue que si, & tout instant, les
quantités d’électrons échangées i 1’anode et A 1a cathode sont égales.

#1l existe une tension de seuil Uy au-dessous de laquelle I’électrolyse n’a pour
ainsi dire pas lieu.

Lorsque 1’électrolyse se déroule, Uac est pratiquement une fonction affine
de I (doc. 15}, soit : -

Usc=r.I+ & -
ol 7 et £' sont deux constantes positives caractérisant le fonctionnement de
I’électrolyseur (rest la résistance interne de I’ électrolyseur et £', saforce contre-
électromotrice (f.c.é.m.)). .

L’électrolyse est une réaction non natufell;'-car elle ne satisfait pas au cri-
tére d’évolution naturelle d’un systéme chimique : &.dE% 0 "E‘% effet, I’élec-
trolyseur constitue un systéme électrochimigue complexe e’ inégalité qui r%'it
son évolution, & T et p constantes, n’est pas dG < 0, mais dG < dW#, ob
dW* désigne le travail non volumique échangé par le systéme avec le milieu
extérieur (¢f. encadré ci-aprés) ; SW* estici le travail électrocinétique qu’échange
le systeme €lectrochimique avec I’extérieur.

L’électrolyse est une transformation endoénergétique : elle ne se produit que
grice 2 I’énergie fournie par le génératenr. La puissance électrocinétique consom-
mée par "électrolyseur se compose de deux termes : 1’un, £'. 1, correspond &
la puissance que nécessite la transformation chimique ; I'autre, r. [ 2 corres-
pond 2 une puissance thermique dissipée au cours de la transformation.

7 | [

cathode C

Doc. 14, L’électrolyseur est constitué
par deux électrodes plongeant dans
une solution conductrice.

anode A

[y
-

Uac

-Doc. 15, Caractéristique tension-
o intensité d’un électrolyseur.
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COMPLEMENT

(Text = Cte) entre deux états d’équilibre thermique et mécanique :
P1=Pext + T1 =Tyt
état (1)1 V)
Ul H S] . G]_

évolution

~Per- (V2= V1) |

Wisa= Uy U +(p2.-Va—p1.V)) = (T2.8,=T1.5)) ;

soit : 