CRISTALLOGRAPHIE

INTRODUCTION

La cristallographie est la science qui se consacre a ['étude
des cristaux a ['échelle atomique.

Un cristal est un solide dont les constituants
(atomes, molecules ou ions) sont assemblés de manieére

réguliere
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https://fr.wikipedia.org/wiki/Science
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cristal
https://fr.wikipedia.org/wiki/Atome
https://fr.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cule
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ion

CRISTALLOGRAPHIE

On distingue trois états de la matiere:

» Etat gazeux; état le plus désordonné, les particules sont réparties de
fagon désordonnée;

> Etat liguide: état moins désordonné que [état gazeux, les particules
sont en contact de maniere irréguliere;

» Etat solide: état compact et plus ordonné; les particules sont
réparties de facon réguliére, elles sont en contact et rangées selon
une répartition tridimensionnelle.
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CRISTALLOGRAPHIE

On distingue:

V' Les solides cristallins: ils correspondent & un assemblage régulier de
particules sur une longue distance a ["échelle microscopique
(quelques dizaines de nanometres) ; ils se caractérisent par une
température de fusion nette.

V' Les solides amorphes ou vitreux; I{n'y a plus d’ordre mais une
distribution au hasard de particules; le meilleur exemple est le

verre.
On se limitera a ['étude des cristaux parfaits.
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CRISTALLOGRAPHIE
LES DIFFERENTS TYPES DE CRISTAUX

La classification des solides cristallins repose sur la nature des liaisons

qui assurent la cohésion de ['assemblage d atomes, d’ions ou de

molécules. On distingue 4 grandes familles de cristaux;

“* Les cristaux métalliques: ils sont formés d atomes métalliques et [a
liaison est de type métallique. Exemple: cuivre, or, argent, fet,. ..

% Les cristaux ioniques: ils sont formés de cations et d’anions et [a
liaison est de type électrostatique, appelée liaison ionigue.

Exemple: NaCl, CsCl,...
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CRISTALLOGRAPHIE

“* Les cristaux covalents: ils sont formés d atomes liés par l[iaison
covalente, ce sont des cristaux duts et solides. Exemples: le
diamant, le silicium, ...

% Les cristaux moléculaires: ce sont des corps simples ou composés
ou les molécules sont associées par des liaisons de type Van Der
Taals. Exemple: Eau glace, dioxyde de carbone solide
(carboglace),..
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CRISTALLOGRAPHIE

NOTIONS DE BASES DE CRISTALLOGRAPHIE

DEFINITIONS
MOTIF c est la plus petite entité discernable qui se répéte

périodiquement par translation: atomes, ions, molécules.

Maille élémentaire: Cest la plus petite figure géométrique
tridimensionnelle, construite a partir des motifs, et qui par translation
permet de reconstituer le cristal.

INP-HBICPGE — Caurs de cristallographie de M DIALLO



CRISTALLOGRAPHIE

Pour décrire une maille il faut 6 parametres:
a = 0A

b=0B

= 0C

a,f ety

Le volume de [a maille est: V = (c_i A B ) c
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CRISTALLOGRAPHIE

CARACTERISTIQUES DES RESEAUX CRISTALLINS
* NOMBRE DE MOTIFS PAR MAILLE: Lorsqu’un motif se partage enire
n mailles il compte pour 1/n pour la maille considérée:
" Un élément extérieur a une maille ne lui appartient pas, il compte pour 0
dans la maille considérée,
»  Un élement placé au sommet d une maille appartient a 8 mailles, i
compte pour 1/8 pour la maille considérée,

" Unélement au centre d'une face appartient a 2 mailles, il compte pour
% pour la maille considérée,
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CRISTALLOGRAPHIE

® Un élément sur une aréte appartient a 4 mailles, il compte pour % pour
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CRISTALLOGRAPHIE

* COMPACITE OU DENSITE DE REMPLISSAGE: c'est un nombre
sans dimension qui mesure le taux d occupation de ['espace par les motifs.

4 53
__volume des N motifs par maille N*gﬂR

C = —

volume de la maille ~ (anb)é

“* COORDINENCE: Cest le nombre de plus proches voisins d un motif

considére.
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CRISTALLOGRAPHIE

#MASSE VOLUMIQUE D UN CRISTAL: la masse volumique d’un
: , o m NxM
cristal est définie par: p = VT Ny
N : nombre de motifs par maille
M : Masse molaire atomique du motif
N,: Constante d’ Avogadro

V : Volume de la maille
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CRISTALLOGRAPHIE

CRISTAUX METALLIQUES: EMPILEMENTS
COMPACTS DE SPHERES IDENTIQUES
& EMPILEMENT HEXAGONAL COMPACT ABABAB....

Chaque motif d'un plan donné est en contact avec 6 autres motifs du méme

plan.

Tous les plans sont identiques sauf que la position des motifs du plan A et B
ne sont pas les mémes.

Les motifs du plan C sont a la verticale de ceux du plan A et ceux du plan D
sont a la verticale de ceux du plan B. Cet empilement est donc noté ABAB. ..
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CRISTALLOGRAPHIE
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CRISTALLOGRAPHIE

En perspective

Pseudo-maille

Maille / E
hexagonale T~
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CRISTALLOGRAPHIE

> Coordinence: 12 (6 atomes tangents dans le méme plan, 3

dans le plan au dessus et 3 dans le plan en dessous).
> Multiplicité: 2 (8*1/8+1)

> Caractéristiques géométriques: a=2R, ¢ = G\E

4 p3
> Compacité: € = —2~ _ = _ (74
P . a*b*c*sin(%) 32 ’
. . _ 2xM
> Masse volumique: p = Ny

» Exemple: zinc, magnésium, zirconium «, titane «, ...
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CRISTALLOGRAPHIE

* EMPILEMENT COMPACT CUBIQUE FACES CENIREES ABCABC. ...

On place d'abord les sphéres dans un plan A de maniéere a
@; occuper un minimum d'espace. Chaque sphere est en

contact avec 6 sphéeres du méme plan.

On pose sur ce plan des sphéres
dans les creux. On peut remplir
un creux sur deux, c'est le plan B
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CRISTALLOGRAPHIE

Pour la 3¢me couche, on place les sphéres sur » }: /
A

obtient donc un plan C.
C'est un empilement ABCABC...

-
une verticale non encore occupée. On “
-g

La maille conventionnelle est
représentée par un cube d'aréte a
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CRISTALLOGRAPHIE

: 12 (6 atomes tangents dans le méme
plan, 3 dans le plan au dessus et 3 dans le plan en
dessous).

. 4 (8*1/8+6*1/2)
. av2=4R

c= 2 _ g7
=~ =350
4xM

. p_NA*V

. aluminium, cuivre, nickel, argent, fer vy, ...
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CRISTALLOGRAPHIE

 EMPILEMENT PSEUDO COMPACT CUBIQUE CENIRE

Couche A ——= |

La maille élémentaire est un cube d'aréte a dont les sommets sont occupés
par un atome et on note la présence d'un atome au centre de la maille
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CRISTALLOGRAPHIE

» Coordinence: 8
> Multiplicité: 2 (8*1/8+1)
> Caractéristiques géométriques: av3=4R

2+2R3 3

» Compacité: € = —=2,—=—= 10,68
. ! 2>I<M8
» Masse volumique: p = N

> Exemple: fer a, chrome,...
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CRISTALLOGRAPHIE

SITES INTERSTITIELS DU RESEAU CUBIQUE A FACES CENIREES

Compte tenu de la valeur de la compacité, il existe de la place dans le

réseau. L'espace non occupé par des atomes correspond a de petites

cavités appelées sites interstitiels.

Il existe deux types de sites interstitiels:

- Ceux au centre des atomes disposés selon un octaedre: site octacdrique;

- Ceux au centre des atomes disposés selon un tétraedre: =ite
tétraédrique.

_habitabilite d'un site est le rayon du plus gros atome qui puisse s'insérer

dans le site sans déformer la structure.
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CRISTALLOGRAPHIE

* SITE OCTAEDRIQUE

Soit R, le rayon du site octaédrique
2(Rp +R)=a

Dans le CFC: 4R = aV2

Soit Ry = (V2= 1)R ouRy = (2 -v2)+
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Les sites octaédriques
sont situés au centre du
cube (les atomes sur les
faces forment un

octaedre) et au centre de
chaque aréte.

Leur hombre est de 4
(1+1/4*12)

23



CRISTALLOGRAPHIE

% SITE TETRAEDRIQUE

La diagonale d'un cube d'aréte
@ Site tétra . ig
- : — ® oo a/2 estd = >
: Soit
e R; le rayon du site tétraédrique;
f#‘__"'-.....-f____—- Yo AL ___ Rt‘I‘R =E=i§.
.a'“ﬂ.f ./ ’__.-""# 220 2 4
¢ > Dans le CFC 4R = aV/2
Si on divise la maille cubique en 8 R, = ([2-1)R
cubes d'aréte a/2, on retrouve un site 2 :
cubique au centre de chaque cube R, = (V3 — \/E)Z
d'aréte a/2.

Ily a 8 sites tétraédriques par maille.
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CRISTAUX IONIQUES
* GENERALITES
Un cristal est un assemblage électriquement neutre de cations et

d'anions formant un double réseau.
Les anions plus gros, forment le réseau et les cations plus petits

s'inserent dans les sites interstitiels du réseau.
Pour déterminer quel site interstitiel est occupé par les CGTIOHS on

calcule le rapport du rayon du cation sur le rayon de Iamon —

T o =
- - - -

0,225 0414 0,732

s

s
R r
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CRISTALLOGRAPHIE

» STRUCTURE DU CHLORURE DE CESIUM CsCL

@ cs
@&

@ Cs-
@cr

(1.1.0)

+

Il ya union Cs™ par maille Déterminons a quelle condition sur x = :—_
EY un ron fl_ Pl mal!le. le cristal est stable
Un ion Cs™ possede 8 ions 2rt +2r  =av3et2r - <aetcommer® < r-

Vi—-1<x<1
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CRISTALLOGRAPHIE

Compacité

4 34 483

B gn(r ) +§n(r )
a3
Masse volumique
_ M¢s + Mgy

= N, * a3

 es tables donnent: ro- = 181 pmet roo+ = 167 pm £ = 0,92

rci—
_e contact anion-cation impose a = \/% (rep- +7pos+) =402 pm

Cc =0,68etp=431g.cm™3
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CRISTALLOGRAPHIE
% STRUCTURE DU CHLORURE DE SODIUM NaCl

, e dpes Les ions Cl” occupent un réseau cubique faces centrées.
-y _IJ Les ions Na* occupent tous les sites octaédriques.

P
Lt

Il ya 4 ions Cl~ par mail et 4 ions Na™ par maille;
soit 4 NaCl par maille.

Les ions Na*se trouvant dans un site
octaédrique, ils sont entourés par 6 ions
Cl™, il en est de méme pour les ions Na™ qui
entourent les ions Cl™. On parle de
coordinence 6.6.
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CRISTALLOGRAPHIE

+
Déterminons a quelle condition sur x = -

r

le cristal est stable
2r¥ +2r-=aetd4r - <av2et commert < r-

V2—-1<x<+V3-1
Compacité
4%71(1“)3 + 4%n(r+)3
Cl3
Masse volumique
 4Myg + 4Mg
P=""N, a3

"na* _ 52

Les tables donnent: r- = 181 pm et ry,+ = 95 pm ~
o
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CRISTALLOGRAPHIE
% STRUCTURE DU SULFURE DE ZINC « BLENDE » ZnS

e ’ e ® Les ions S~ occupent un réseau cubique faces centrées
J' ? Les ions Zn** occupent la moitié des sites octaédriques
-.__'? . .

o Y& Il ya 4 ions S“~ par mail et 4 ions Zn** par maille;
¢ soit 4 ZnS par maille

Les ions Zn?*se trouvant dans un site
tétraédrique, ils sont entourés par 4 ions
S%~, il en est de méme pour les ions Zn** qui
entourent les ions S“~. On parle de
coordinence 4.4.
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CRISTALLOGRAPHIE

+

Déterminons a quelle condition sur x = :—_ le cristal est stable

2rT 4+ 2r~ =a7361' Ay~ < a2 et commert < r~
[

3

——1<x<\/_—1
\12

I —————-—
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Compacité

Masse volumique

Les tables donnent: rqz- = 184 pmet r, 2+ = 74 pm
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Aan(r)? + 45 n(rt)?
_ —
4My,, + 4M,
P = N, * a3
T'ZTL2+
T'SZ—

= 0,402
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