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« |l est rare de voir en Science les étapes du progres intellectuel étre aussi
clairement apparentes qu’en cristallographie », Hubert Curien (1924-2005) [1].

On peut en effet se poser la question de savoir comment, par quelles étapes et au fil du temps, ’lHomme a pu passer de I'admiration qu’il avait
pour un cristal parfait a la détermination de I'organisation atomique a I’échelle nanométrique, de I'observation macroscopique a 'assemblée de

particules atomiques (figure 7). C’est une longue histoire...

lire Particle joint a la fin du polycopié
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Figure 2 - Cristaux naturels et les cinq polyédres platoniciens.
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Sténon  Romé de I'lsle Haly
[1638-1685)  (1736-1730) (1743 -1822)
1669 1772 & 1783 1801 & 1822

Werner Mohs
(1749 -1817) (1773-1839)
1774 1822

Berzélius Weiss Mitscherlich
(1779 -1848) {1780 -1856) (1794 -1863)
1819 1803 1822 & 1844

Delafosse Laurent Bravais Pasteur
(1796 -1878) (1807 -1853) (1811-1863) (1822 -1895)
1840 1840 1849 1848

Figure 4 - Les minéralogistes a I'origine de la cristallographie géométrique, avec indiquée en rouge la date de leurs contributions décisives.
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Figure 5 - L’expérience de I'abbé Hally.
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La cristallographie d’hier
est d’aujourd’hui

Bernard Capelle, coordinateur du numéro, et René Guinebretiére,
président de '’Association Frangaise de Cristallographie

La cristallographie, c’est la science des cristaux, certes, mais c’est un peu
court et cela n’explique pas grand-chose. En fait, la base de la
cristallographie, ce sont les minéraux et la minéralogie. L’'un des buts des
minéralogistes était de classifier les minéraux, mais selon quels criteres?

La couleur, la dureté, la forme ?
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(Fe, Mg,Zn,Co)1,5.2AI9(SiO4)4Oe(O,OH)2

staurotide




Un solide possede une
forme propre et on peut
distinguer deux types de
solides :

Les solides cristallisés, ou

cristaux.
Les solides amorphes.




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, ou grains, entre lesquels existent des frontiéres
assez nettes. Ces solides renfermant des microcristaux sont appelés solides
cristallisés.

Les microcristaux sont reliés par ces frontieres que 'on appelle des joints de grain.

Monocristal '\

Joints de grains
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Grain A ‘foint Grain B
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verre en
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(oxymore ?)




Les éditions successives du "Traité de minéralogie”, puis du
"traité de cristallographie” de René-Just Haiiy (1743-1822)
marquent un tournant en cristallographie. Des lors, les mesures
géométriques sur les cristaux et minéraux prennent une place
iImportante.

E TRAITE
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Dans son Atlas publie en 1802, I'abbé Hatiy
suggere que «la distribution périodique
tridimensionnelle des cubes de sel
gemme doit se retrouver au niveau
microscopique».




Loi de constance des angles diedres (Sténo,1669) :

«Quelque soit la forme du cristal et la forme
relative de ses faces, les angles diedres qu’elles
forment sont constants pour une méme espece

minérale».




Il faut attendre les travaux sur la diffraction des rayons X par les cristaux de Von Laiie en 1912 et la mise au
point ensuite du premier diffractométre par Henry Bragg et son fils William pour obtenir la preuve
expérimentale de I'arrangement cristallin (prix Nobel de physique attribué a H. et W. Bragg en 1915).
Aujourd’hui, d’autres techniques completent I'étude des cristaux : diffraction des électrons, des neutrons,

The Nobel Prize in Physics

1915 The Nobel Prize in Physics 1915 was awarded jointly to Sir William
Henry Bragg and William Lawrence Bragg "for their services in the

analysis of crystal structure by means of X-rays"




1912 Friedrich, Knipping & von Laue découvrent
la diffraction des rayons X par les cristaux

RELATION MICRO-MACRO

Si les minéraux ont une structure périodique, puisque les distances
interatomiques sont de |'ordre de grandeur de la longueur d'onde des
RX, ceux-ci doivent agir comme des réseaux de diffraction.pour les RX
(Von Laue, 1912). v e

Source . e P RIS, .

; photographique

Chaque tache = diffraction sur une famille de plans paralléles.
Ces taches sont réparties symétriquement autour du centre (= axe 4)
Les minéraux ont une structure réticulaire : les atomes sont agencés périodiquement

dans un réseau.
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Du macroscopique... au nanoscopique...




3°) Modele du cristal parfait

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.

Le cristal parfait est un solide sans défaut : il est constitué par un arrangement triplement
périodique d’atomes, d’ions ou de molécules dans les trois directions de I'espace.

En résumé, I'état solide présente deux cas limites :

Le cristal parfait : existence d'une triple périodicité rigoureuse (ordre).
Le solide amorphe : pas de périodicité du solide (désordre), Ex : verre.

Par la suite, pratiquement seuls les solides cristallisés considérés comme parfaits seront étudiés.
Nous examinerons cependant quelques défauts présents dans les cristaux réels.




1.2.3. Solide cristallin 2
Un solide cristallin est aussi appelé cristal. Dans ces solides, 'ordre régne : les—
atomes, ions ou molécules qui le constituent se situent a des endroits tres précis
de l'espace. La répétition d’'une petite partie du cristal (la maille) par des
translations permet d’engendrer la totalité du cristal.

Un cristal est un arrangement
triplement périodique d'atomes, d’ions
ou de molécules.

2014 Année
Internationale de
la Cristallographie




1.2.3. Solide cristallin
Un solide cristallin est aussi appelé cristal. Dans ces solides, I'ordre regne : les
atomes, ions ou molécules qui le constituent se situent a des endroits tres précis
de l'espace. La répetition d'une petite partie du cristal (la maille) par des
translations permet d’engendrer la totalité du cristal.

Un cristal est un arrangement triplement périodique d’atomes, d'ions ou de
molécules.

la decouverte des
définition a changk




1.2.3. Solide cristallin
Un solide cristallin est aussi appelé cristal. Dans ces solides, I'ordre regne : les
atomes, ions ou molécules qui le constituent se situent a des endroits tres précis
de l'espace. La répétition d'une petite partie du cristal (la maille) par des
translations permet d’engendrer la totalité du cristal.

Depuis 1992,

Un cristal est un solide qui produit une figure discrete de diffraction des rayons X
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étude des cristaux en seconde période PCSI
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) Liaisons mises en jeu Exemples
cristaux

Assemblages de molécules discrétes maintenues en
cristaux moléculaires place par des forces intermoléculaires de Van der
Waals.

Assemblages d’atomes liés a leurs voisins par des
liaisons covalentes, cette covalence se propageant dans
la totalité du cristal.

Constitués par un assemblages de cations qui sont
maintenus ensemble par une mer d’électrons : c’est la
liaison métallique.

Assemblages de cations et d’anions qui sont liés par une
attraction mutuelle électrostatique.




T ypes de

crisktaux

cristaux covalents

Liailsons mises en jeu

Assemblages de molécules discretes maintenues en
place par des forces intermoléculaires de Van der

Waals. -
Assemblages d’atomes liés a leurs voisins par des U &e‘ﬁb
liaisons covalentes, cette covalence se propageant dans =y
la totalité du cristal. v

Constitués par un assemblages de cations qui sont
maintenus ensemble par une mer d’électrons : c’est la
liaison métallique.

Assemblages de cations et d’anions qui sont liés par une
attraction mutuelle électrostatique.
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) Liaisons mises en jeu Exemples
criskaux

Assemblages de molécules discretes maintenues en
place par des forces intermoléculaires de Van der
Waals.

Assemblages d’atomes liés a leurs voisins par des
liaisons covalentes, cette covalence se propageant dans
la totalité du cristal.

Constitués par un assemblages de cations qui sont
cristaux métalliques maintenus ensemble par une mer d’électrons : c’est la
liaison métallique.

Assemblages de cations et d’anions qui sont liés par une
attraction mutuelle électrostatique.




Tupes de .
3’;0 Lialsons mises en Jeu Exemgies
eriskaux

Assemblages de molécules discretes maintenues en
place par des forces intermoléculaires de Van der
Waals.

Assemblages d’atomes liés a leurs voisins par des
liaisons covalentes, cette covalence se propageant dans
la totalité du cristal.

Constitués par un assemblages de cations qui sont
maintenus ensemble par une mer d’électrons : c’est la
liaison métallique.

Assemblages de cations et d’anions qui sont liés par une

cristaux loniques attraction mutuelle électrostatique.
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) Liaisons mises en jeu
criskaux

Assemblages de molécules discrétes maintenues en
cristaux moléculaires place par des forces intermoléculaires de Van der
Waals.

Assemblages d’atomes liés a leurs voisins par des
cristaux covalents liaisons covalentes, cette covalence se propageant dans
la totalité du cristal.

Constitués par un assemblages de cations qui sont
cristaux métalliques maintenus ensemble par une mer d’électrons : c’est la
liaison métallique.

Assemblages de cations et d’anions qui sont liés par une

cristaux loniques attraction mutuelle électrostatique.

Exen [ates




5°) Décrire un cristal : maille, motif et structure cristalline

Nous classons les solides cristallins selon les liaisons qui maintiennent en place leurs atomes, ions ou
molécules :

5.1. Maille : définition

Hooke en 1664 et Steno en 1671 remarquent que dans un cristal donné, les faces sont planes et brillantes, les
angles entre ces faces sont constants. Ils en déduisent qu’un cristal est obtenu par la répétition dans 'espace
d’une « brique élémentaire » qu’ils appellent « maille ».

Définition de la maille :

Une maille est unité de base parallépipédique qui
permet, par des translations, d’engendrer la
totalité du cristal.

On retiendra ceci : simplement, on peut la définir comme « une petite partie d’'un tout permettant de
reconstituer ce tout ».

Une maille qui ne contiendra au total qu’'un seul motif est dite unitaire. Elle est
multiple dans les autres cas.

Souvent, afin de faciliter la description du cristal, on préferera utiliser une maille dite « maille
conventionnelle », qui n’est pas unitaire.







« Une maille est la plus petite
partie d’'un tout qui permet de
reconstituer de tout »




« Une maille est la plus petite
partie d’'un tout qui permet de
reconstituer de tout »
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5.2. Réseau, ensemble de noeuds

Dans maille, toute translation de vecteur conduit de O, point origine, a O’. Tous les points O’ et O sont des nceuds.

Cet ensemble des noeuds engendre le « réseau cristallin ». Les nceuds occupent des points précis dans I'espace que 'on
appelle « nceuds » ou « points réticulaires ». (Adj. réticulaire = "qui a la forme d'un réseau”).
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5.3. Motif d’un cristal

Le motif d'un cristal est la plus petite entité discernable qui va se répéter périodiquement pour
engendrer le cristal.

Exemples : dans le cuivre cristallisé, le motif est un atome de cuivre.
dans le chlorure de sodium cristallisé, le motif est constitué d’un ion Na*

et d’'union CIl-

5.4. Structure cristalline

La connaissance du réseau et du motif permet de connaitre la structure cristalline du cristal étudié.
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Il - Définitions : grandeurs importantes attachées a la description d’un cristal parfait

@_ *—0 —o°

SommetA  1/8 (12,5%) ® O o

Aréte D

Face B B/./ )
. N




Il - Définitions : grandeurs importantes attachées a la description d’un cristal parfait

Sommet A 1/8 (12




Il - Définitions : grandeurs importantes attachées a la description d’un cristal parfait

Sommet A .'/ ’ . i

Aréte D 1/4 (25%)

Face B B.,. (,;r\- /‘ .




Il - Définitions : grandeurs importantes attachées a la description d’un cristal parfait
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Sommet A

Aréte D

Face B 1/2 (50%) B./. g\/‘ .




Il - Définitions : grandeurs importantes attachées a la description d’un cristal parfait

Sommet A . ' ’
Aréte D
Bl ©CL

Face B




Il - Définitions : grandeurs importantes attachées a la description d’un cristal parfait

Sommet A . ' ’
Aréte D
Bl ©CL

Face B




Il - Définitions : grandeurs importantes attachées a la description d’un cristal parfait

Sommet A
Aréte D
Face B

1/8 (12,5%)
1/4 (25%)
1/2 (50%)




2°) Coordinence

La coordinence d’une entité A (atome, ion ou molécule) est le nombre n
de plus proches entités voisines B qu'il possede. Elle se note : A/B = [n]

K
~ - )k
A 7

T coordinence = 4

«Sphalerite-unit-cell-depth-fade-3D-ballsy. Sous licence Domaine public via
Wikimedia Commons - http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Sphalerite-unit-




3°) Masse volumique p

C’est le rapport de la masse de la maille divisée par le volume de la

maille :

Il = masse des entités de la maille
volume de la maille

population : 4 atomes par

nEE

parametre a de la maille :

a = 407 pm

constante d’Avogadro :

N = 6,02.1023 mol-!

masse molaire de Ag

M= 107,9 g.mol!




4°) Compacité C

Elle rend compte du volume qu’occupent effectivement les entités dans la maille &
par rapport au volume de la maille. Plus la compacité est élevée, plus le volume
occupé par les entités de la maille est important et moins il reste par conséquent

de « place libre » dans la maille.

C= volume occupé par les entités
volume de la maille

la compacité ne

peut pas étre
supérieure a 1 !




1l — Les métaux

1°) Définition : métal et liaison métallique

1.1. La liaison métallique

On peut décrire un cristal métallique comme une structure dans laquelle les
noeuds du réseau sont occupés par les ions M*(chaque atome a perdu un électron
et a donné un cation métallique) et tous les électrons cédés sont délocalisés sur
I’ensemble du cristal (image d'un gaz d’électrons).

liaison métallique

@ DPDDD
@ CICICICIS
@ CCICICIE
@ CICICICIC,
@@ DT'D- PDPOPD

nuage d’électrons délocalisés

ns are so weakly bound to metal atoms that they are free to roam across the

entire metal. Having ‘lost’ their outer electrons, individual metal atoms are more like positive

lons in a swarm of communal electrons




1.2. Les métaux dans la classification périodique des éléments

Les métaux représentent plus de 75% des éléments de la classification périodique.

Les métaux possedent un ensemble de propriétés qui leur est commun. Citons :

Les métaux sont de bons conducteurs de la chaleur et de 1’électricité

(conductivité élevée, de I'ordre de 107 S.m™)
Les métaux sont réducteurs : ils cedent facilement un ou plusieurs électrons
Les métaux possedent un bon pouvoir réflecteur (« éclat métallique »)

Les métaux ont des température de fusion assez élevées

Les métaux sont malléables (peuvent étre étirées en feuilles minces) et ductiles

(peuvent se déformer sans casser, par exemple, sous forme d’un fil)
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La mobilité des électrons de valence d’'un métal explique sa malléabilite,
sa ductilité, sa conductivité électrique et son éclat.




Comment empiler efficacement des oranges,
Plus généralement, des fruits sphériques, ou des spheres ?

Ou comment obtenir un tas occupant le moins de place
possible...




Comment empiler efficacement des oranges,
Plus généralement, des fruits sphériques, ou des spheres ?

Ou comment obtenir un tas occupant le moins de place
possible...




Le probleme est tres complexe en fait et a été étudié des 1610 par Képler (celui
que vous connaissez aussi en physique pour ses travaux sur les planetes). Cette
conjecture de Képler a été démontrée en...1998, soit 4 siecles plus tard !!! :

Ainsi, loin d'étre 1'énoncé d'une banalité géométrique qui se dispense de démonstration,
la conjecture de Kepler pose un vrai probléme qui aura résisté prés de quatre siécles
avant qu'une démonstration fiable en f{it donnée : c'est seulement en 1998 en effet que
Thomas Hales avec 1'aide de son étudiant Samuel Ferguson, de l'université de
Pittsburgh en Pennsylvanie, a vu acceptée pour publication dans les prestigieuses
Annals of Mathematics une série de plusieurs articles totalisant ensemble pas moins de
282 pages particuliérement ardues, a 1'issue desquelles la vérité scientifique a enfin
rejoint l'intuition les deux premiers articles de la série, « Sphere packings » I et II, sont
parus en 1997 dans la revue Discrete and Computational Geometry.

Mais en est-on vraiment sfir ? Contrairement a la régle habituelle, qui veut qu'un article
accepté pour publication dans une revue spécialisée vaille caution implicite de ladite
revue sur la validité scientifique de I'article, Annals of Mathematics a jugé bon
d'indiquer qu'elle considére la démonstration de Thomas Hales comme assurée a... 99
% ! S'agissant de la démonstration d'une conjecture qui est peut-étre la plus ancienne a
résister a la sagacité des chercheurs, c'est certes beaucoup mieux que rien, mais laisse
tout de méme une ombre au tableau.

Un projet titanesque




EN DEUX MOTS

Quatre siécles apres avoir été posée, la question de I'empilement le plus dense possible
de sphéres rigides identiques a été résolue du point de vue mathématique. Trés simple

et trés « intuitif », ce probléme, connu sous le nom de « conjecture de Kepler »,
demande pourtant une démonstration d'une complexité hors du commun. Pour asseoir
la preuve, il est nécessalre de passer par l'mformathue

at the University of Pittsburgh. In other words, none of the graphs was denser than the
one corresponding to oranges in a crate. The proof consisted of about 300 written pages
and an estimated 50,000 lines of computer code.

Hales submitted his proof to the Annals of
Mathematics, the field’s most prestigious
journal, only to have the referees report four
years later that they had not been able to
verify the correctness of his computer code.
In 2005, the Annals published an abridged
version of Hales’ proof, based on their
confidence about the written part.

According to Peter Sarnak, a mathematician
at the Institute for Advanced Study who until
Michigan Photography January was an editor of the Annals, the

Thomas Hales, pictured in 1998, used a computer issues broached by Hales’ proof have arisen

to prove a famous conjecture about the densest

way to stack spheres. repeatedly in the past 10 years. Knowing that




Deux structures compactes sont possibles lorsque l'on envisage un
empilement compact de spheres identiques (ici, les spheres sont des
atomes, cela pourrait étre des billes, des balles de tennis, des oranges -
supposées parfaitement sphériques- sur I'étal du marché de La Rochelle,

).
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NON : pas compact




OK compact










empilement de plansABCABCABCABC




empilement de plans ABABABABABAB




conclusion :il n’y a que deux fagons differentes
d’empiler des spheres de fagon compacte

A
B

A

C’est un empilement ABABABABABAB C'est un empilement ABCABCABCABC




C’est un emnilement ABABABABABAB

¢ o o

“hexagonal compact”
maille conventionnelle
« cubique a faces centrées »

C’est un empilement ABCABCABCABC

maille conventionnelle
«hexagonale compacte»




C’est un empilement ABCABCABCABC

< o o " a

maille conventionnelle maille conventionnelle
« cubique a faces centrées » «hexagonale compacte»




La coordinence dans ces structures compactes est donc égale a 12.




2.1. Etude d’'une des deux structures compactes : étude de la structure
cubique a faces centrées, ou structure CFC

C’est un empilement de plans ABCAECAECAEC ...




2.1. Etude d’'une des deux structures compactes : étude de la structure
cubique a faces centrées, ou structure CFC

C’est un empilement de plans ABCAECAECAEC ...




2.1. Etude d’'une des deux structures compactes : étude de la structure
cubique a faces g pou structure CFC

C’est un emy




2.1. Etude d’'une des deux structures compactes : étude de la structure
cubique a faces centrées, ou structure CFC

C’est un empilement de plans ABCAECAECAEC ...




modele éclaté

modele compact

TS

molécule

cristal

molécule

cristal




modele éclaté

modele compact

TS

molécule

cristal

molécule

cristal




des atomes sont Y 4N . I
tangence selon la :

diagonale d’une face ‘

des aton :s sont tangents

modele compact modele éclaté

. e A

molécule cristal molécule cristal




Population, ou nombre de motifs par maille :

Coordinence :

Relation entreaetR:

Compacité :

Masse volumique :

Cristallisent dans cette structure : Ag, Au,...,




3°) Localisation des sites intersticiels dans la maille CFC et habitabilité de la
maille

3.1. Définition et nature des sites de la structure CFC, « trous » de la structure.

Tout réseau cristallin, constitué de spheres identiques de rayon R, comporte
nécessairement des « trous », ou portions d’espaces inoccupées, puisque la compacité
est inférieure a 1. Celles-ci portent le nom de sites cristallographiques, ou sites
intersticiels.







3.2. Habitabilité de ce ces sites

3.2.1. Définition

Définition de I'habitabilité de la structure :

L’habitabilité d'un site est la valeur maximale du rayon d’'une sphere que I'on peut
placer au centre de la cavité octaédrique ou tétraédrique, sans déformer la structure.




3.2. Habitabilité de ce ces sites

3.2.1. Calcul de I’habitabilite d’un site octaédrique




3.2. Habitabilité de ce ces sites
3.2.1. Calcul de I’habitabilité d’un site octaédrique







contact entre les

atomes «hotesy

selon la diagonale
d’une face

contact entre
’atome accueilli
et les atomes
«hotesy
selon I'aréete







contact entre les

atomes «hotesy

selon la diagonale
d’une face

contact entre
’atome accueilli
et les atomes
«hotesy
selon I'aréete




3.2. Habitabilité de ce ces sites

3.2.1. Calcul de I’habitabilite d’un site octaédrique
















Nous retiendrons que la plupart des métaux ont des structures compactes, leurs atomes
étant empilés dans une disposition cubique ou hexagonale.

Les atomes empilés de fagon compacte ont une coordinence qui vaut 12. Ces structures
ont un site octaédrique et deux sites tétraédrique par atome.




4°) Alliages : définitions, intéréts

4.1. Définitions et exemples

Beaucoup de métaux donnent lieu a des alliages. Un alliage est un mélange d’au
moins deux métaux. Citons par exemple

©@Le bronze : alliage cuivre-étain

QLe laiton : alliage cuivre-zinc

OLes alliages monétaires : alliage Cuivre-Nickel

LIVE

JO 2018 : médaille de bronze pour les
Bleues, revivez le relais féminin de

biathlon

Les relayeuses francaises ont terminé troisiemes d'un relais de biathlon trés incertain, en
raison de conditions météorologiques difficiles, derriere la Biélorussie et la Suéde.

(1) (w)




En général, un alliage est plus dur et plus résistant que le métal pur, mais sa
conductivité électrique et thermique est plus faible.

Dans un alliage par substitution, les Dans un alliage par insertion, les atomes

places de 'un des métaux sont prises par d’un metal ou d'un non metal se placent
les atomes de l'autre métal. Les deux entre les atomes de I'autre métal (dans les

éléments doivent avoir des rayons voisins. sites intersticiels). Les deux eléments
doivent avoir des rayons tres différents.




4.2.1. Alliage de substitution

Lorsque ces métaux appartiennent au bloc d de la classification, les métaux ont des rayons voisins, et le
probléeme de 'empilement est facile a résoudre. lls peuvent former une grande variété d’'alliages parce que
un atome peut alors prendre la place d’'un autre sans trop déformer la structure.

Un alliage ou des atomes de I'un des métaux sont remplacés par des atomes d’'un autre métal est appelé
alliage de substitution. Les éléments qui peuvent former de tels alliages sont des métaux dont la valeur
des rayons de differe pas de plus de 15%. Un alliage de substitution est en général plus dur et plus
résistant que le métal pur.

Dans un alliage par substitution, les Dans un alliage par insertion, les atomes
places de 'un des métaux sont prises par d'un metal ou d'un non metal se placent
les atomes de lautre métal. Les deux entre les atomes de l'autre métal (dans les
éléments doivent avoir des rayons voisins. sites intersticiels). Les deux éléments

doivent avoir des rayons tres différents.




4.2.2. Alliage d’insertion

L'acier est un alliage de fer et de carbone dont la teneur en fer n’excéde pas 2% de carbone en masse.
Les atomes de carbone sont nettement plus petits que les atomes de fer, et ils ne peuvent pas prendre
leur place dans le réseau. Mais ils sont si petits qu’ils peuvent occuper des sites intersticiels. Le
matériau résultant est alors appelé alliage d’insertion. L'alliage est |a aussi plus dur et plus résistant
que le fer. Les aciers a haute teneur en carbone sont trés durs et trés cassants sans traitement

thermique.




5°) Structure cristalline des principaux métaux

Les métaux cristallisent principalement dans deux structures
compactes, la structure CFC et la structure hexagonale compacte HC, et
dans une structure un peu moins compacte, la structure cubique
centrée CC.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

[.i Be B
cc he

Na Mg Al
c¢c' e cfe
K Ca S¢ Ti V. Cr Mn Fe Co N1 Cu Zn Ga
¢ (cfe he  he Tee ) ec - cc he (¢fe (efe he &

Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In

cc 'cfc he he Tee \ee hc he [efe ‘fc ¢fe he @

Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl

¢¢ Lece - he (ee (ee he  he Tefe efe fe - he

TABLE 11.7 — Fréquence des structures dans le tableau périodique




IV. Les cristaux ioniques. Le cristal ionique
parfait

1°) Le modele du cristal ionique parfait
Dans les cristaux ioniques, les analyses structurales révelent un empilement
triplement périodique d’anions et de cations. Ces cristaux ioniques sont formés a
partir :
e des éléments situés dans la partie gauche de la classification (les alcalins, les
alcalinoterreux mais aussi les éléments du bloc d) qui ont une faible

électroneégativité et sont réducteurs,
e et des éléments situés dans les colonnes situées trés a droite de la classification

(gaz rares exclus), qui possedent eux une électronégativité élevée.




Electronegativity (Pauling)/Pauling scale
| [ | O |
4

0 1 2 3

www.webelements.com

Electronegativity (Pauling)/Pauling scale




Solides ioniques

Relier les caractéristiques de linteraction ionique
dans le cadre du modéle ionique parfait (ordre de
grandeur de I'énergie d’interaction, non
directionnalité, charge localisée) avec Iles

propriétés macroscopiques des solides ioniques.
Vérifier la tangence anion-cation et la non
tangence anion-anion dans une structure cubique
de type AB fournie, a partir des valeurs du
parameétre de maille et des rayons ioniques.




Acta Cryst. (1976). A32, 751

Revised Effective Ionic Radii and Systematic Studies of Interatomic Distances
in Halides and Chalcogenides

By R.D. SHANNON

Central Research and Development Department, Experimental Station, E. I. Du Pont de Nemours
and Company, Wilmington, Delaware 19898, U.S. A.

(Received 30 October 1975; accepted 9 March 1976)

The effective ionic radii of Shannon & Prewitt [Acta Cryst. (1969), B25, 925-945] are revised to include
more unusual oxidation states and coordinations. Revisions are based on new structural data, empirical
bond strength—-bond length relationships, and plots of (1) radii vs volume, (2) radii vs coordination
number, and (3) radii vs oxidation state. Factors which affect radii additivity are polyhedral distortion,
partial occupancy of cation sites, covalence, and metallic character. Mean Nb’*-0 and Mo%*-O
octahedral distances are linearly dependent on distortion. A decrease in cation occupancy increases
mean Li*t-0O, Na*-0, and Ag*-O distances in a predictable manner. Covalence strongly shortens
Fe?*-X, Co**-X, Ni2*-X, Mn?*-X, Cu*-X, Ag*-X, and M-H~ bonds as the electronegativity of X
or M decreases. Smaller effects are seen for Zn?*-X, Cd?*-X, In**-X, Pb?+-X, and T1*-X. Bonds with
delocalized electrons and therefore metallic character, e.g. Sm-S, V-S, and Re-O, are significantly
shorter than similar bonds with localized electrons.




Du macroscopique... au nanoscopique...

Figure 1 - Du cristal de pyrite FeS, a I'arrangement des atomes le constituant
(S en jaune).

I"actualité chimique - juil.-aolt-sept.-oct. 2014 - n® 387-388-389 A%




Dans la suite de cours, nous décrirons le cristal ionique parfait,
cristal résultant d'un empilement d’ions assimilés a des sphéeres
dures, de rayons ioniques donneés, indeformables et ne pouvant
s’interpénétrer. Ce modéle du cristal ionique parfait rend plus ou
bien compte du cristal réel, dans lequel une liaison purement
jonique n’existe pas : la liaison ionique a toujours un certain
caractére de covalence (liaison iono-covalente).

anion

cation




. La liaison ionique est forte mais
n’est pas dirigée.

Les cristaux ioniques sont décrits comme un arrangement infini d’'ions qui
sont empilés de fagon a maximiser les interactions attractives entre ions
de signe opposeé et a minimiser les interactions répulsives entre ions de
méme signe.

Dans la suite, nous décrivons quelques structures cristallines tres
courantes : il convient de bien les connaitre. Les ions sont assimilés a
des sphéres dures et nous décrivons ces structures sous « l'angle
spatial » uniguement : comment sont disposés les ions, cations et
anions ? Nous faisons de la stéréochimie.

= 44

force de Coulomb = >
4me 1




D’une facon générale, les anions sont plus volumineux que les cations et
nous décrirons donc les cristaux en indiquant que les anions constituent un
reseau hote, qui va accueillir en ses sites intersticiels les cations, plus petits,
lesquels vont donc venir s’y loger.

Les interactions attractives entre ions de signe opposé sont d’autant plus
nombreuses que :

e un ion de signe donné est entouré d'un maximum d’ions de signe opposé

e I'interaction entre deux ions de signe opposés est d’autant plus forte qu'ils
sont proches : par conséquent, nous supposerons qu’il y a toujours
contact anion-cation

e Ce contact anion-cation va €loigner alors les ions de méme signe, si bien
que dans le cas général, les anions ne sont pas en contact et par
conséquence, si le réseau hote qu’ils constitue sera décrit facilement, il ne
s’agira pas d’'un réseau hote compact.




Désormais, étudions une structure et n’oublions pas :

@ Contact anion-cation
@ lons assimilés a des sphéres dures
@Anions dans le cas général non tangents.

La tangence n’aura lieu que dans un cas limite qui nous renseignera sur la
stabilité de I'édifice ionique. C'est ce critéere de stabilité de la structure
qui cléture chaque étude. Nous évaluons pour cela le rapport r+/r.




il y a contact anion-cation

il N’y a pas contact anion-anion







reseau
hote

atome
accueilli







Nombre d’anion par maille :
Nombre de cation par maille :

Coordinence de I'anion : Cl-/ Na* = Normal, il occupe un site octaédrique
Coordinence du cation: Na*/Cl-= Normal, il occupe un site octaédrique

Contact anion-cation :

Masse volumique =
Compacité =

Condition de stabilité de I'édifice

Contact anion-cation : 2.(r++r.)=a
Deux anions sont au plus tangents selon la diagonale d’'une face : 4r- <2 . a

La combinaison des deux relations conduita:  r«/r- <2 -1 r+/r- < 0,414




Nombre d’anion par maille : 8 x1/8 + 6 x1/2 =4
Nombre de cation par maille : 12x1/4 +1x1=4

Coordinence de I'anion : ClI-/ Na* =[6] Normal, il occupe un site octaédrique
Coordinence du cation : Na*/ Cl-=[6] Normal, il occupe un site octaédrique

Contact anion-cation : suivant I’aréte alors a = 2(r+ +r.)

Masse volumique = 4. Mnaci /(N.a%) =2 160 kg.m-3

Compacité = 0,667

Condition de stabilité de I'édifice
Contact anion-cation : 2.(r++r)=a

Deux anions sont au plus tangents selon la diagonale d’'une face : 4r-<v2 . a

La combinaison des deux relations conduit a:  r«/r. <2 -1

r+/r. < 0,414




V - Les cristaux macrocovalents

Un cristal covalent est constitué d'atomes occupant les noeuds du réseau cristallin, atomes liés par
liaison covalente.

L'établissement d’une liaison covalente résulte de la mise en commun d’'un doublet d’électrons entre
deux atomes. Ce doublet d’électrons partagé reste trés localisé dans I'espace : les électrons de la
liaison covalente demeurent entre les deux atomes mis en jeu. Il en résulte que :

@ c'est une interaction trés forte : les énergies mises en jeu sont de I'ordre de plusieurs centaines
de kJ.mol™ ( 717 kdJ.mol" pour C et 446 kJ.mol" pour Si.)

@ c’est une liaison trés dirigée, c’est a dire que les électrons restent localisés dans la direction des
voisins les plus proches, et les électrons restant trés localisés : les liaisons sont rigides, les cristaux
covalents ne sont pas conducteurs, ils sont isolants (avec des particularités, comme celles du
carbone graphite).

@chaque atome ne peut établir qu’'un nombre limité de liaisons covalentes, car li faut respecter la
régle de I'octet par exemple. Finalement, un cristal covalent peut étre décrit comme une gigantesque
macromolécule !




Solides macrocovalents et moléculaires

Identifier les liaisons covalentes, les interactions
de van der Waals et les liaisons hydrogéne dans
un cristal de structure donnée.

Relier les caractéristiques des liaisons covalentes,
des interactions de van der Waals et des liaisons
hydrogéne (directionnalité ou non, ordre de
grandeur des énergies mises en jeu) et les
propriétés macroscopiques des solides
correspondants.

Comparer les propriétés macroscopiques du
diamant et du graphite et interpréter les
difféerences en relation avec les structures
microscopiques (structures cristallines fournies)
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Diamond
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Vapor
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Temperature in 1000 K

«La production du diamant est un probléme pour le
chimiste moderne, le pendant de la pierre philosophale

pour lalchimistey.
Le Chatelier 1908




structure cubique a faces centrées et un
site T sur 2 occupé en alternance
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Nombre d’atomes de carbone par maille :

Coordinence :

Compacité :

Masse volumique :




Carbone diamant Carbone graphite

335 pm




2*335
pm

141




2*335

pm




d = (2/3).AH
AH = a.cos(30)
AH =% 3

il
d=
J3




VI - Les cristaux moléculaires

1°) Propriétés

Dans ces cristaux, les nceuds sont occupés par des molécules (CO2, I2 ou H20 par
exemple) ou par des atomes dans le cas particulier des gaz rares. La cohésion du solide
est due a des interactions de Van der Waals entre ces molécules, interactions de faible
énergie, qui s’exercent a de courtes distances, qui mettent en jeu des énergies de
quelques k].mol-L. Ceci justifie les températures de fusion, ou de sublimation, faibles que
I'on observe pour ces cristaux moléculaires (voir tableau dans le chapitre
d'introduction). Signalons qu’une interaction, de type électrostatique également, permet
de rendre compte de la température de fusion -et d’ébullition- de I’eau anormalement
élevée : c'est la liaison hydrogene.







Une liaison hydrogeéne se forme lorsqu’'un atome d’hydrogéne lié a un atome
électronégatif X interagit avec un atome Y, électronégatif et porteur d’'un doublet
libre.

X et Y sont des atomes petits et électronégatifs, tels N,F et O essentiellement.

Cette liaison hydrogéne explique les

0o 0@ températures de changements d’état

X Ho o m o e Y anormalement élevées de I'eau comme le
liaison hydrogEne montrent les deux graphes ci-dessous :
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Seuls les atomes O sonl représenlés.







VII - Les systémes cristallins et les réseaux de Bravais

On ne peut paver compléetement I'espace qu’avec des mailles possédant des conditions
minimales de symétrie. Ainsi, il n’existe que 7 formes de mailles possibles,
correspondant aux 7 systémes cristallins décrits ci-aprés. Autrement dit, dans l'espace
a trois dimensions, les différentes facons de répartir trois vecteurs conduisent a sept
systemes cristallins qui permettent de décrire toute la matiere cristalline.

—~—

on ne peut pas paver une
surface avec des pentagones




Systéme cristallin

1

auvega

rder sur « LaCieMAC ».

parameétres fondamentaux et angles de la maille

Triclinique azb#c
. a#B#y #90°

Monoclinique a#b#c

. a=y=90° PB#90°

, a¥b#c
Orthorhombique a=B=y =90°

: a=b#c
Quadratique a=pg =y =90°

Hexagonal a=b#c

9 a=Bp=90° y=120°

A a=b=c
Rhomboédrique a=p=y#90°

: a=b=c
Cubique a=B=1y =90°




¥ contenir un nceud :

® maille unitaire ou primitive P

F F contenir 1 nceud aux sommets et 1 au
centre :

M maille centrée ou I

EEF contenir 1 nceud aux sommets et 1
aux centres des faces:

. m maille a face centrée ou F
maille faces centrées (Z=4)

EEEF contenir 1 nceud aux sommets et 1
au centre de deux faces opposées :

® maille a base centrée ou S.

maille base centrée (Z=2)




Cubique
a=b=c
oa=p=y=90°

TEtragonal

Orthorhombique :

azbzc

o= B=Y=90.

Hexagonal
a=bzc
a=p=90°
y=120°

Monoclinique

azbzc
o=y=90°
p+120°

Triclinique

arbec
c#Pry=+90°

=

RhomboEdrique
a=b=c
o=p=y+90°
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