LC : Le modèle du cristal parfait et ses limites (Elément imposé : Alliages de substitution et d’insertion)
Présentée par Lise/ Correction Margaux Roux
Si vous avez la moindre question : margaux.roux@ens-lyon.fr
I) Plan présenté 
Prérequis : les différents états de la matière, liaisons fortes/faibles 
Niveau : L1
[bookmark: _GoBack]Biblio proposée : Chimie3, Référence prépa PCSI, HP Prépa matériaux inorga PC, Fosset tout en un PCSI, Smart (introduction à la chimie du solide), compétence prépa PCSI
Plan : 
Intro 
I) Le modèle du cristal parfait
a) Le réseau et les nœuds
b) La maille
c) Le motif
II) Les différents types de mailles
a) Maille simple ou multiple 
b) Mailles caractéristiques du réseau 
c) Classification des cristaux
III) Les systèmes cristallins
a) Maille cubique face centrée
b) Les sites interstitiels
IV) Un exemple : les alliages
Conclusion (total 38 min)
Commentaire sur la leçon : 
· Lise a présenté une leçon claire avec un effort pour écrire au tableau, notamment les définitions. 
· Lise a fait le choix de partir de la base de la cristallographie, avec aucun prérequis au préalable. Une bonne partie de la leçon consistait donc à donner des définitions de pure cristallographie (maille, nœuds etc…). 
· Seules quelques minutes ont été consacrées aux alliages, ce qui est dommage car ce sont des exemples concrets, qui permettent de rendre la leçon plus appliquée et moins générale. 
· Proposition : mettre le I et II en prérequis (on suppose qu’un cours de présentation de la cristallographie a été fait avant ce cours) et la leçon commence au III. Toute la leçon peut être faite en utilisant un fil conducteur sur un type d’alliage, ce qui vous permet de présenter la maille cfc et les sites interstitiels puis l’application aux alliages. 
· Une étude des propriétés conductrices, mécaniques etc… de différents alliages peut être intéressante. 
· Si vous décidez de ne pas parler de défauts (alors que c’est dans le titre de la leçon) pensez bien à le justifier dans votre introduction pédagogique. 
· De manière générale, l’introduction pédagogique doit être complète et soignée. Prenez bien vos 5 min pour justifier tous vos choix. 
Questions possibles (plutôt axées cristal ionique) :  
· Comment chiffrer la cohésion d'un cristal ? énergie réticulaire (attention la définition est à 0K) 
· Le modèle sphère dure est-il cohérent avec une liaison purement ionique ? Non, il manque la répulsion à courte distance.
· Comment déterminer expérimentalement une énergie de cohésion d’un cristal ? Cycle de Born-Haber.
· Comment savoir si le cristal est mono ou polycristallin ? Points ou tâchse en DRX sur monocristal.
· Structure de NaCl en terme de réseau de Bravais ? cubique F
· Dans quel cas le modèle du cristal ionique parfait marche le mieux ? Lorsque grande différence d’électronégativité.
· Défauts de Frenkel : Déplacement lointain des ions ? Non, juste à côté puis de proche en proche.
· Pourquoi il y a des défauts ? Nécessité entropique. 
· Qu’est-ce qu’un rayon ionique ?  Modèle de Pauling : les rayons sont inversement proportionnels à l’attraction du noyau sur les électrons externes en prenant comme référence le rayon de O2-.
· Défauts ponctuels ? Schottky (lacunes, entraîne une diminution de la masse volumique et une conductivité diminuée) / Frenkel (un atome se déplace sur un site interstitiel, induit une distorsion du métal) / interstitiel (un atome se rajoute dans un site interstitiel, induit une augmentation de la masse volumique). 
· Défauts étendus ? 1D ou 2D : lorsque la concentration des défauts augmentent, ils ont tendance à se regrouper. 2D : joints de grain (un cristal est plutôt un rassemblement de plusieurs cristaux, au niveau de la jonction, on perd le caractère cristallin). 
· Différence entre défauts intrinsèques ou extrinsèques ? ce sont des défauts chimiques : intrinsèque (non stoechiométrie), extrinsèque (dopage...)
· Revoir la notation de Kröger-Vink (pour les défauts)
· Pourquoi les structures de KCl et NaCl sont différentes en RX alors que toutes les deux cfc ? pas le même nombre d'électron 
· Qu'est-ce que la maille primitive ? Que signifie mode primitif ? Besoin de juste un atome pour décrire la maille et le reste par translation (0,0,0) 
· Un cristal est-il vraiment périodique ? Les vibrations du cristal parfait rompent la périodicité de la position. Identification d’ondes vibrationnelles (phonons). Mais attention la vibration peut nous sortir de la définition du cristal parfait.
· Qu’est-ce qu’un défaut centre F ? défaut qui apparaissent dans les halogénure d’alcane lorsqu’on chauffe en présence de vapeur du métal alcalin. Ils acquièrent alors une couleur caractéristique, d’où le nom du défaut (F=Farbe=couleur en allemand)
· Défaut centre F (centre coloré) est extrinsèque ou intrinsèque ? On modifie la stoechiométrie par évaporation et pourtant défaut extrinsèque (besoin de vapeur extérieure) 
· Dans quel cas on a plutôt Schottky ou Frenkel ? Compacité faible : site interstitiel plus gros donc on peut glisser un atome (Frenkel). Solides ioniques sont plutôt denses donc moins propices à Frenkel. 
· Comment on détermine une masse molaire expérimentalement ? Par flottaison, on mesure la masse volumique. 
· Paramètre de maille constant quel que soit la concentration en défaut ? Non, le paramètre de maille dépend de la stoechiométrie (loi de Vegard). Par exemple, lorsqu’on augmente le rapport O/Fe dans l’oxyde de fer, le paramètre de maille diminue : on dilate la maille lorsqu’on place des oxygènes en site interstitiel. Alors qu’une lacune de fer, relâche la gêne stérique.
· Quel logiciel peut-on utiliser pour un cours de cristallographie ? Vesta
· Est-ce que les réseaux de cristaux ioniques sont compacts ? le contact entre les ions de signe opposé fait que ça éloigne les ions de même signe. Le réseau hôte n’est donc pas compact (pas de contact)
· Ordre de grandeur des énergies de liaison dans les différents types de cristaux ? ionique (plutôt élevé, jusqu’à 800 kJ/mol), covalent (même ordre de grandeur que les liaisons covalentes, environ 400 kJ/mol pour C-C), moléculaire (plutôt faible car basés sur des interactions non covalentes de type Van der Waals (quelques kJ/mol), métalliques (plutôt élevé). 
· Quelles sont les propriétés physiques des cristaux ioniques ? isolant car les électrons sont centrés sur les anions, conducteur à l’état liquide ou sels fondus, température de fusion haute (forte énergie de cohésion) 
· A quel niveau les élèves découvrent la cristallographie ? attention avec le nouveau programme, les élèves ont un cours de cristallographie en 1ère enseignement scientifique
· Quelle est la compacité maximale ? structure cfc compacte avec 74 %
