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Introduction



Introduction

> comment expliquer I'existence de 3 états de la
matiere : solide, liquide, gaz ?

ex. glace, eau liquide et vapeur d'eau (invisible)



Introduction

> 'existence de certains types de solides :

» solides ioniques, solides moléculaires, méetaux ...

e aux propriétés physiques (mécaniques, électriques,
magnétiques...) et chimiques tres différentes

chlorure de sodium diiode 12 . cristal fer : cristal

NaCl : cristal
lonique

moléculaire métallique



Introduction

la solubilité tres variable des solides ou celle des gaz
certaines especes sont solubles dans certains
solvants et pas dans d’autres,

la miscibilité des liquides entre eux,

le fait que le volume molaire de la glace soit supérieur
a celui de I'eau liquide -une anomalie par rapport a
d’autres molécules,

a structure en double helice de 'ADN, dans laguelle
es bases sont liées entre elles

a structure 3D (secondaire et tertiaire) des protéines,

‘existence de cristaux liquides,



Introduction
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Pourquoi le gecko peut-il marcher sur des surfaces verticales ?



Quelle liaison ?

liaison chimique
(covalente)

liaison ionique

liaison métallique

liaisons faibles :
liaisons Hydrogene et
liaisons de Van der
Waals

Nature des liaisons

Oou ?

intra-moléculaire
parfois macromolécule
(diaant, graphite)

cristaux ionigues

cristaux metalliques

inter-moleéculaires :
cristaux moléculaires,
état liquide, gaz reels
parfois intra-moléculaire
(protéines, ADN)

Quelle énergie de
liaison ?
100 kJ.mol™

(ex.H2 :
D° =436 kJ.mol™)

1000 kJ.mol™

(ex. NaCl :
énergie réticulaire
Er = 869 kJ.mol™)

100 kdJ.mol™" a 500 kJ.mol™

1072 4 10 kd.mol™’



Solides cristallins

Cristal ionique Cristal métallique
Cubique
Cubique Hexagonal
Centré Centrees

NaCl
Na*: CFC : CI': CFC Fe, V, Nb, Cr Al Ni, Ag, Cu, Au Ti, Zn, Mg, Cd
. , : o | e
Cristal moléculaire N o |
|

2

Vi .lN orthorhombique
“



Solides cristallins : cas des métaux
2 types d'empilements compacts




Rappel des propriétes intrinseques des
molecules



Polarité

Définition : moment dipolaire [i
Toute molécule dans laquelle il existe une dissymétrie de répartition des charges
positives (noyaux) et des électrons posséde un moment dipolaire électrique per-
manent défini par :

p=gG G

‘ Hrnolécule = Z Hliaisons




Polarisabilité

Définition : polarisabilité o

C’est une grandeur mesurant 'aptitude du nuage électronique a se déformer sous
I'action d’un champ électrique extérieur.

unité SI : C2.m2.J~!

unité CGS : A3 ou em?® avec 1A% = 1,112761 x 1079 C2m? J-!

Neutral Species

atome ou molécule
- initialement apolaire
mais polarisable

Moment dipolaire induit :
i = aF

A. lon-Induced Dipole B. Dipole-Induced Dipole




Polarisabilité

La polarisabilité augmente avec la taille du nuage éelectronique
(les électrons sont de moins en moins liés au noyau) donc avec Z.

H,O | NH; |CHy |CH3Cl | CCly | CH3OH | CgHg
1,48 | 2,26 | 2,6 | 4,96 | 10,9 3, 23 10,4

FIGURE 7.1 — Polarisabilités o (unité A®? = x1072“em?) de quelques molécules.

Na* [K*[Rb™ [Cs* [F-[ClI- [Br~ | I"
10,15/0,9 | 1,5 | 2,7 | 1,0 3,0 [ 4,15 6,4

FIGURE 7.2 — Polarisabilités a (unité A® = x10~2*em?) de quelques jons.



Les interactions de faible énergie



Les interactions de Van der Waals

Il existe trois types d'interactions (ou liaisons) de Van der
Waals

> interaction entre deux dipOles permanents (Keesom),

> Interaction entre un dip6le permanent et un dipole
induit (Debye),

- interaction entre deux dipdles instantanés ou force de
dispersion (London).



Interaction entre deux dipdles permanents (Interaction
de Keesom)

Keesom : interaction entre deux diplles permanents

- -

M Ho

Définition : interaction de Keesom
Interaction attractive entre deux molécules polaires (possédant un moment di-
polaire permanent).

2. 2
_ M 1
Wk =—"1s&r




Interaction entre deux dip6les permanents (Interaction
de Keesom)

S1 dipdles libres de tourner (€tat gazeux, état liquide) :
on moyenne sur leurs orientations (agitation thermique) d'ou la dépendance en T.

2,2
o ppy 1
V=" 371

W, depend aussi de la constante dielectrique € du milieu.

Exemple :
HCI dans le vide 4 20°C: W_=-3,3 kJ.mol™

S1 dipdles fixes (état solide) :

1
Wj’{ =X _,1
T’ll.




Interaction entre un dipole permanent et
un dipole induit (Interaction de Debye)

Debye : interaction entre un dip6le permanent et un dipdle induit

-
M4 .

| -
M4 Mo

Définition : interaction de Debye
Interaction attractive entre un dipole permanent et un dipéle induit.

¥
WDGC—”I 2

b




Interaction entre un dipole permanent et
un dipole induit (Interaction de Debye)

2
My
rb

‘WDD{—

W /'si €\ (€ constante diélectrique du milieu)

Exemple : CHCI,; et C;H; (mélange)

CHCI, y, = 1D CHy : a, = 10,4 x 10 cm’ (CGS)
r=0,5nm;e=2

d’ou Wy = -0,02 kJ.mol™

Exemple : existence d’hydrates de gaz rares (Ar, nH,O) due a
I'association entre les molecules polaires d'eau H,O et un atome
de gaz rare initialement apolaire mais polarise par influence.



Hydrates de méthane

Exemple de structure d'un
hydrate de méthane (CH,) de

type I. La molécule de CH, est
emprisonnée dans une cage
constituée de molécules d’eau
[H,0]. ILy a 6 4 8 molécules d'H,0
pour une molécule de CH,.




Interaction entre deux dipoles instantanes
(Interaction de London)
(« forces de dispersion »)

London : interaction entre deux dip0Oles instantanes

a4 d;
- -
M4 Ho

Définition : interaction de London
Interaction attractive entre deux dipoles instantanés.

55
WL ol —

b




Interaction entre deux dipdles instantanés (Interaction
de London)
(« forces de dispersion »)

Définition : interaction de London
Interaction attractive entre deux dipdles instantanés.

i
WL X —

.:,-nﬁ
Exemple : CH, 0=2,6x10"** cm’ r=0,5nm
d’ou W, =-0,40 kJ.mol™

Exemple d’occurence : I’interaction de
London est responsable de la liquéfaction et
solidification des corps simples (N,, O,, H,)

et des gaz rares monoatomiques (He, Ne...),
ainsi que du comportement des gaz réels.

Hélium liquide (T=4,2K)



Comparaison des interactions
de Van der Waals

Les interactions de Van des Waals sont des interactions a tres courte portée.
L’énergie d’attraction totale est :

a
WGHZWH+WD+WL:—_

B

Son ordre de grandeur est 10 kJ mol—!.

- Energie d’interaction (kJ . mol ~*)
| M s s
' : Keesom | Debye | London Total
Ar | 0 40 0 0o | 850 8,50
HCl | 1,03 | 365 | 3,30 1,00 | "1680 | 2110
HBr 0,78 31 0,68 0,50 +21,90 23,08
HI 0,38 128 0,02 0,11 25,83 25,96




Evolution de la force de Keesom

L’interaction de Keesom augmente avec le moment dipolaire .

HCl A

HBr |, 4 Wk f
HI

FIGURE 7.6 — Evolution de la force de Keesom parmi les acides halogénés



Evolution de la force de Debye

L’interaction de Debye augmente avec le moment dipolaire u? et la polarisabi-
lité a.

HCI 4

HBr | u A Wp f mémesia
HI

FIGURE 7.7 — Evolution de la force de Debye parmi les acides halogénés. L’'aug-
mentation de y I'emporte



Evolution de la force de London

L’interaction de London augmente avec la polarisabilité a.. Or celle-ci augmente
avec le volume de I'atome ou de la molécule! et donc avec la masse atomique ou
moléculaire M.

HCI

HBr o ML w f

HI Y

FIGURE 7.8 — Evolution de la force de London parmi les acides halogénés



Importance relative

Importance relative des trois interactions :
En général :

London > Keesom > Debye

Pour les molécules de fort moment dipolaire :

Keesom > London > Debye



Interaction repulsive

et energie d'interaction totale

b

T'IE

m*ﬂp —

L’énergie potentielle totale est donnée par :

—a b
W(r) =W + Wiep = ) + 12

E !/ kJ mol’

Total Interaction

20 1

15 1

10 -

Short-range Repulsion

=10 +

=15 1

=20 -

2
Long-range Attraction £=3.15kJ mm.'
r.=6 24;& r, :?_Dnﬂ




Exemple

Entre deux atomes d’hélium :
W (r.. =0,3nm)=-0,076 kJ.mol .

I‘min

Pour comparaison, la liaison covalente dans la molécule de
dihydrogene H  a une energie de —435 kJ .mol”' pour une

distance internucleaire d’équilibre (longueur de la liaison
covalente) de 0, 074 nm.



Rayon de Van der Waals

Définition : rayon de Van der Waals
C’est la moitié de la distance minimale d’approche.

Tmin

2

Tvdaw =




Conséequences des interactions
de Van der Waals
températures de changement d’état

Atomes de gaz rares, molécules diatomiques homonucléaires

« Les températures de changement d'etat augmentent le long d'une
colonne ou d'une ligne.

e especes apolaires donc seulement London

FE spece He Ne | Ar | Kr | Xe | Ny | O,
Trysion(K) | 0,8(26atm.) | 24 | 84 | 116 | 161 | 63 | 55
Teputtition(K) 4 27 | 87 1120 | 166 | 77 | 90

* Interpretation :

Plus les liaisons intermoleculaires sont fortes, plus il faut fournir
d'energie thermique pour les rompre, plus les températures T__et

Téb sont élevées.

Or le long d'une colonne, M et donc la polarisabilité augmentent,
donc l'interaction de London augmente.



Consequences des interactions de Van der Waals :

cohésion des cristaux moléculaires

Cristaux atomiques (gaz rares) ou moleculaires

e cohésion du cristal : due a l'interaction de London

* E(cohésion) augmente [compose

Energie de cohésion
(en kJ.mak >

Tempé&rature de
fusion (K>

le long d'une colonne

Ne
-
N..
Ar
Kr
Xe

HC1

Cls

1,0
2,58
8,6
7,8
8 D
i2
16
21

31

14
24
54
63
82

117

16;1

158

172

 méme interpretation que precédemment : l'interaction de

London augmente. HCI : Keesom et Debye en plus




Consequences des Interactions de Van der
Waals
description des gaz reels

Equation d’état des gaz parfaits :

PV =nRT

Equation d’état des gaz réels :

‘{PJr 2NV —b)=RT

V2
Interactions Volume propre des atomes
de Van der Waals ou molécules du gaz

Cette équation d'état des gaz réels se nomme équation de Van der Waals



La liaison hydrogene

Définition : liaison hydrogene

C’est une liaison faible (physique) intermoléculaire, entre un hydrogéne relié a

un atome électronégatif (O, F, CI, N...) dans une molécule, et un atome élec-

tronégatif porteur d’un doublet libre (O, F, Cl, N...) dans une autre molécule.
Elle est en partie d’origine quantique et en partie électrostatique.

(A:N.OF. () (B:N,O,F, Cl

Diomlaler yor 1iazu

Liaisom covalente Liaison hydrogene

ordre de grandeur : 0,1 — 10 kJ.mol




Conséequences des interactions de Van der Waals :
micelles et bicouche lipidique

e molécules amphiphiles :
. «téte » polaire : interactions de Keesom et Debye avec H O,
voire ion-dipdle si « téte » chargée (ex.-COQ)

* « queue » hydrophobe (longues chaines carbonées apolaires) ;
interaction de London entre elles

« formation de micelles * bicouche lipidique
(phospholipides) : parois cellulaires

. _.-Téte polaire ¥ o

‘ ‘ hydrophile {H .; . .. - 5
. Milieu aqueux ' gn = E- =S _
¢ S
8 /.0 BN e
. .I-I'L'Queue Y 5 ; g ? 2
hydrophobe E s { 9 i é



Consequences de la liaison hydrogene :
structure de la glace

Anomalie du volume molaire de la glace

Observation :

V_(glace) >
V_(eau liquide)

Interpretation :

car les liaisons hydrogene maintiennent les molécules d'eau a une distance
moyenne plus importante dans la glace que dans I'eau liquide.

(NB : dans I'eau liquide elles se rompent et se reforment continuellement)



Conséquences de la liaison hydrogene . anomalies des
tempéeratures de fusion et d'ébullition de l'eau

T

) Températures de fusion i H20 b) Températures d'ébullition

Observations :

Dans une série de

molécules analogues
(atome central dans une méme

colonne de la CP)

- T etT,  augmentent.
- MAIS T _etT sont

anormalement élevées
pour H O

Composés M| T, Composés

M| T, Composés M| T,

colonne 15 colonne 16 colonne 17

NH, 17i-33ll 1,0 18 |+100|| HF 20 |+19
PH, 34 |87l H,S 34 | —61|| HCl | 365|—84
AsH, | 78 |—55|| H,Se 81 | —42lf. HBe | 8% [—67
SbH, |131|—17|| H,Te |130| —2|| HI 128 |—35




Conséquences de la liaison hydrogene : anomalies des
temperatures de fusion et d'ébullition de lI'eau

Interprétation :

Plus les liaisons intermoleculaires sont fortes, plus il faut fournir
d'energie thermique pour les rompre, plus les temperatures T et T,

sont élevées.

Dans une colonne,T_ et T augmentent car M et donc la polarisabilite a
augmentent donc la force de London augmente.

L'anomaliede T__ et T pour H,O s'explique par la presence de liaisons
hydrogene, relativement intenses, en plus des liaisons de Van der Waals.



Consequences de la liaison hydrogene : structure en
double helice de 'ADN

Colonne exemple : appariement
sucre-phosphate . .
guanine-cytosine

- Paire de bases

H
Adenine | C
Base azotée fFN 0O------- H—N

Thymine

Y N—( N—H------- N’f \>
Guanine N_ NH

G N—H o &

Cytosine H

L'appariement des bases A-T et G-C de I'ADN est du a
des liaisons hydrogene.



Consequences de la liaison hydrogene : structures
secondaire et tertiaire des proteines

Liaisons hydrogene entre les groupements amides
de la liaison peptidique : N-H---O=C, parfois
entre chaines latérales R des acides aminés

Tiaivans entre 2 fries éia

structure secondaire : structure secondaire
hélice a feuillet 3

Helice alpha

sur laquelle

— sont disposés
les acides amines




Les interactions ion-dipdle



Interactions ion-dipole

Définition : interaction ion-dipéle

L’interaction entre un ion et un dipole est une interaction électrostatique dé-
pendant de 'orientation de ’axe du dipéle par rapport a l'ion et conduisant au
minimum d’énergie a l'alignement du dipdle dans la direction de l'ion.

Suivant qu’il s’agit d’un cation ou d’'un anion, le dipdle sera dirigé ver 'ion ou
en sens contraire,

y
N
+0




Interactions ion-dipole

L’énergie d’interaction est donnée par :

g cost

Wmn—:ﬁ ale — = ;
P dmen 12

ol § = ze charge de 'ion et g moment dipolaire de la molécule polaire. a la
position d’équilibre, le dipéle étant aligné, & = 0 donc cosf = 1;

w1
d7req e

qun— diptle —

En phase liquide ou gazeuse, les ions et dipoles étant plus ou moins libres de
bouger, la moyenne sur toutes les orientations conduit a :

qu )2 11
"—]:'iTE[] I‘:’illﬂj'_ﬂ'l"f'1

Et donc une dépendance avec T : I'énergie d’interaction diminue quand la tem-
pérature augmente.

qun—dipﬁuﬁe - = (

Ordre de grandeur : 40-600 kJ.mol’



Application des interactions ion-dip0le : solvatation des
lons dans les solvants polaires

Lors de la dissolution d'un composé 1onique dans un solvant polaire,par
exemple I'eau, l'interaction ion-dip6le favorise la dissolution et la séparation
des paires cation-anion.

NaCly + 12H,0 = (Na™,CI7) + 12H,0 = Na™,6H,0 + Cl™,6 H,0

L'orientation des molécules de solvant dépend de la charge de I'ion (cation
ou anion).

Hydrated chioride ion



Les matériaux



Qu'est-ce qu'un matériau ?

> Un matériau est un solide qui a ete choisi, voire
synthétise expres, et mise en forme, dans le but d'une
application precise requerant certaines proprietes
physiques.

> On distingue les materiaux de structure et les
materiaux fonctionnels.

T ,;KWXKW




Matériaux de structure

proprietés mecaniques : matériaux de
resistance... construction

mise en forme possible plastiques (objets
par moulage moules...)




Matériaux fonctionnels

propriétés électriques :
conduction de I'électricite

cables électrigues

propriétés magneétigues

almants, disques durs...

propriétés optiques :
transparence

vitres

propriétes thermiques :
conducteurs ou isolants
de la chaleur

Isolants thermiques




Meéetaux, semi-conducteurs et isolants :
proprietes electriques




Meétaux, semi-conducteurs et isolants
Bande de conduction et bande de valence.

Electren

de
valence

Niveaux d'énergie

Electrons
infernes

Un atome Deux atomes Quatre atomes Grand nombre d'atomes

Source : IUT en ligne



Meétaux, semi-conducteurs et isolants
Bande de conduction et bande de valence .
Niveau de Fermi

|
|
|
Bande de conduction { Bande de conduction I
|

|
Niveau de ..%........ . |
Fermi 3
g
=W

Metal Semiconducteur Isclant

Source : IUT en ligne



Metaux, semi-conducteurs et isolants
occupation des bandes par les électrons

Bande de conduction
presque pleine

Bande de valence

Conducteur

Bande de conduction
vide

Bande de conduction 2
presque vide

~1eV

Semiconducteur Isolant

Source : Optique pour l'ingénieur
http://www.optique-ingenieur.org/fr/cours/OPI fr M05 C02/co/Contenu_02.html
Licence libre GNU FDL : http://www.optique-ingenieur.org/fr/a-propos/licence



Meétaux, semi-conducteurs et isolants

Définitions :
 metal : solide conduisant I'électricité (pas de gap).

propriéte : sa résistivité électrique augmente quand la
température augmente.

e semi-conducteur : solide ayant les caracteristiques
d'un isolant mais pouvant faiblement conduire
I'électricité (gap faible 1 eV).

propriéte : sa résistivité électrique diminue quand la
tempeérature augmente.

 isolant : solide ne conduisant pas l'électricité (gap
important > 9 eV).



Metaux : proprietés mecaniques

Propriétés mecaniques : dureté, ductilité etc.
Elles sont tres variables :
» durete :

e acier : tres dur

e plomb : mou

e sodium : tres mou (se coupe au couteau)
> ductilite :

* cuivre, or : tres ductiles (ex. fils de cuivre)



Supraconducteurs

L'électricité y circule sans resistance !
donc sans perte par effet Joule !
>permettrait de stocker I'électricité en la faisant circuler
indéfiniment dans des boucles

Su p ercon d L CtD I Cooper pairs make super conductors

P NP S N S

normal metal

E I Al extremely low temperatures, an electron can draw the positive ions in a superconducting
c material towards it. This movement of the ions creates a more positive region that attracts
another electron to the area.




Supraconducteurs

WEL2 L% LE R 8
b O p8lg=]L 2
BCIPRIPY IMCIPY
-z gal;2|:8]28]
Iy P
@ 2% 8y 8[ F]
PP
g8 52 22
k2 (2 E|pS
X | [
o2 | 300 B8z £
8 | T
= | [T
HEN:
45| 381 15 =
i B
B.2.85],8].2
= .2 o< 2 8l

ified Form

Superconducting Elements
[ In Bulk at Ambient Pressure
At High Pressure
[] In Mod




Supraconducteurs

e HgBaCaCuQ @ 20 GPa: record T_ at 164 K
150 NiBaCaCuO o ” HgTIBaCaCuO Nighttime
BiSrCaCuQ ‘ = « on the Moon
100 HgBaCaCuO
= Surface
. YBaCuO nitrogen
§ 50% | =
K |' 7 3 gt
o | - o 1.4 GPa Surface
2 “L | RbCsCy, of Pluto
— |
D LaBaCuQ | A
2 30 i
,ﬂE_-" s L 2 4 Hlquid neon
20 PuCoGa. Liquid
L A I hydrogen
K ) ._ A CNT
10| F'LJHhE}Eh..I,. aC.
CeCu,Si, UBe,syp, UPGAls CeCalng, /aAYDCs | Liquid
0 ‘.;1 W L] — CHNI1 ! "diamond | helium
R |
1900 1840 1980 1985 1690 1985 2000 2005 2010

Year



Ceramiques traditionnelles

Céramique traditionnelle : argile cuite

argile = aluminosilicate
ex. kaolinite

Céramique technique :

e oxydes : oxyde d'aluminium, oxyde de zirconium ;

e non-oxydes : carbures, borures, nitrures, ceramiques
composeées de silicium et de métaux

e céramiques composites (CMC) : combinaison des oxydes et
des non-oxydes.

Exemple de CMC :
Coussinets céramiques de paliers de
diametres de 100 a 300 mm en CMC pour de

grandes pompes.
Photo: MT Aerospace AG, Augsbourg




Ceramiques techniques

Céramique traditionnelle : argile cuite

argile = aluminosilicate
ex. montmorillonite (Na)0,6(Al3.4, Mg0.6)Si8020(OH)4+ nH20)

Céramique technique :

e oxydes : oxyde d'aluminium, oxyde de zirconium ;

* non-oxydes : carbures, borures, nitrures, céramiques
composeées de silicium et de métaux

e céramiques composites (CMC) : combinaison des oxydes et
des non-oxydes.

Exemple de CMC :
Coussinets céramiques de paliers de
diametres de 100 a 300 mm en CMC pour de

grandes pompes.
Photo: MT Aerospace AG, Augsbourg




Verres

Définition :
Un verre est un solide amorphe transparent, constitue
majoritairement de silice (SiO,) parfois additionnee de fondants.

« Dans un verre, les atomes forment
un reseau non périodique.

Ce n’est pas un cristal.

e |Le verre des vitres contient comme
fondant le sodium et le calcium (verre
sodocalcique).

Verre : silice (S10,) amorphe

- Les verres borosilicates, trés résistants au
4 choc thermique, sont utilisés dans la
= vaisselle en Pyrex par exemple.




Matériaux composites

Définition :

Un matériau composite est constitué genéralement de 2
matériaux non miscibles : une matrice et un renfort,
I'ensemble possedant des proprietés nouvelles par rapport a
chaque constituant.

La matrice est souvent une matrice polymere nommee résine
(ex. polyester).

Le renfort est un ensemble ou tissu de fibres de verre ou de
carbone.

Airbus : composite
nomme¢ « glare »
(aluminium et fibres
de verre)

’ pida

B ,,M///f/g/’?:, -

polyester ou époxy e



Matériaux biomimeétiques

Définition : matériaux inspirés de matéeriaux naturels
(bioinspiration)

Soies d'araignée :
résistance mécanique
et contractilité

Erea ]-
[ A
. N 0000 —
- ' Cal 'f_ II/'_ .‘-\"\
Par Phil — Tetragnatha webUploaded by Jacopo Werther, CC BY 2.0, : (e - =

: 1 i —-qq
https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=25419675 f} E“::' N \“_-f L"i ﬂw‘—é\l
' (S - ) = 100 nim
Velcro :
inspiré par la
bardane

= 10 nm

ﬁé} Ay

Par Jeantosti, CC BY-SA 3.0, https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=20387351
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