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« Il est rare de voir en Science les étapes du progrès intellectuel être 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, l’Homme a pu passer de l’admiration qu’il avait 
pour un cristal parfait à la détermination de l’organisation atomique à l’échelle nanométrique, de l’observation macroscopique à l’assemblée de 
particules atomiques (figure 1). C’est une longue histoire...
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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 critères? 
La couleur, la dureté, la forme ?
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(Fe,Mg,Zn,Co)1,5-2Al9(SiO4)4O6(O,OH)2 

staurotidepyrite



Un	 solide	 possède	 une	
forme	 propre	 et	 on	 peut	
dis1nguer	 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	 frontières	
assez	 nettes.	 Ces	 solides	 renfermant	 des	 microcristaux	 sont	 appelés	 solides	
cristallisés.
Les	microcristaux	sont	reliés	par	ces	frontières	que	l’on	appelle	des	joints	de	grain.

Joints de grains

Monocristal
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désordre

quartz
verre	en	
cristal

(oxymore ?)
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Les	 éditions	 successives	 du	 "Traité	 de	 minéralogie",	 puis	 du	
"traité	 de	 cristallographie"	 de	 René-Just	 Haüy	 (1743-1822)	
marquent	un	 tournant	 en	 cristallographie.	Dès	 lors,	 les	mesures	
géométriques	 sur	 les	 cristaux	 et	 minéraux	 prennent	 une	 place	
importante.



Dans	son	Atlas	publié	en	1802,	l'abbé	Haüy	
suggère	 que	 «la	 distribution	 périodique	
tridimensionnelle	 des	 cubes	 de	 sel	
gemme	 doit	 se	 retrouver	 au	 niveau	
microscopique».
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2°) Evolution de la cristallographie 
 

 

 
Les éditions successives du "Traité de 
minéralogie", puis du "traité de 
cristallographie" de René-Just Haüy (1743-
1822) marquent un tournant en cristallographie. 
Dès lors, les mesures géométriques sur les 
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«Quelque soit la forme du cristal et la forme 
relative de ses faces, les angles dièdres qu’elles 
forment sont constants pour une même espèce 

minérale».



Il	faut	attendre	les	travaux	sur	la	diffraction	des	rayons	X	par	les	cristaux	de	Von	Laüe	en	1912	et	la	mise	au	
point	 ensuite	 du	 premier	 diffractomètre	 par	 Henry	 Bragg	 et	 son	 Oils	 William	 pour	 obtenir	 la	 preuve	
expérimentale	 de	 l’arrangement	 cristallin	 (prix	 Nobel	 de	 physique	 attribué	 à	 H.	 et	 W.	 Bragg	 en	 1915).	
Aujourd’hui,	 d’autres	 techniques	 complètent	 l’étude	 des	 cristaux	 :	 diffraction	des	 électrons,	 des	 neutrons,	
RMN…

père et fils
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bibliothèque multimédia du CNRS





3°)	Modèle	du	cristal	parfait

 La	régularité	des	formes	extérieures	observée	sur	les	cristaux	laisse	présager	l’existence	d’une	
répartition	régulière	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	l’espace.

En	résumé,	l’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
Un	 solide	 cristallin	 est	 aussi	 appelé	cristal.	Dans	 ces	 solides,	 l’ordre	 règne	 :	 les	
atomes,	ions	ou	molécules	qui	le	constituent	se	situent	à	des	endroits	 très	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	 cr is ta l	 es t	 un	 arrangement	
triplement	 périodique	 d’atomes,	 d’ions	
ou	de	molécules.

2014 Année 
Internationale de 
la Cristallographie
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MAIS depuis la découverte des quasicristaux 
la définition a changé



1.2.3.	Solide	cristallin
Un	 solide	 cristallin	 est	 aussi	 appelé	cristal.	Dans	 ces	 solides,	 l’ordre	 règne	 :	 les	
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Depuis	1992,
Un	cristal	est	un	solide	qui	produit	une	Oigure	discrète	de	diffraction	des	rayons	X

étude des cristaux en seconde période PCSI



Types de 
cristaux

Liaisons mises en jeu Exemples

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

Assemblages	 d’atomes	 liés	 à	 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.
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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 :	déNinition

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	l’espace	
d’une	«	brique	élémentaire	»	qu’ils	appellent	«	maille	».

DéNinition		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	 déOinir	 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,	 aOin	 de	 faciliter	 la	 description	 du	 cristal,	 on	 préfèrera	 utiliser	 une	 maille	 dite	 «	 maille	
conventionnelle »,	qui	n’est	pas	unitaire.



« Une maille est la plus petite 
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pavage impossible avec des octogones
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5.2.	Réseau,	ensemble	de	noeuds

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

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



carré
hexagonal carré

oblique

rectangulaire centrérectangulaire



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’un	ion	Cl-

 5.4.	Structure	cristalline

La	connaissance	du	réseau	et	du	motif	permet	de	connaître	la	structure	cristalline	du	cristal	étudié.





I I	 -	 D é fin i ) on s	 :	 g r a n d e u r s	
im p o r t a n t e s	 a 6 a c h é e s	 à	 l a	
descrip)on	d’un	cristal	parfait



II	-	Défini)ons	:	grandeurs	importantes	a6achées	à	la	descrip)on	d’un	cristal	parfait
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Sommet	A								1/8		(12,5%)
Arête	D          1/4		(25%)
Face	B             1/2		(50%)
Intérieur	C        1		(100%)
Extérieur	E           0		(	0%)

!
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2°)	Coordinence	

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

coordinence = 4

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

cell-depth-fade-3D-balls.png#mediaviewer/File:Sphalerite-unit-cell-depth-fade-3D-
balls.png



3°) Masse volumique μ 

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

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

population : 4 atomes par 
maille

paramètre a de la maille :  
a = 407 pm

constante d’Avogadro :
N = 6,02.1023 mol-1

masse molaire de Ag
M = 107,9 g.mol-1



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 être 

supérieure à 1 !



III	–	Les	métaux

1°)	DéNinition	:	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	
l’ensemble	du	cristal	(image	d’un	gaz	d’électrons).	

liaison métallique

nuage d’électrons délocalisés



1.2.	Les	métaux	dans	la	classiNication	périodique	des	éléments

Les	métaux	représentent	plus	de	75%	des	éléments	de	la	classiOication	périodique.	
Les	métaux	possèdent	un	ensemble	de	propriétés	qui	leur	est	commun.	Citons	:
	 Les	 métaux	 sont	 de	 bons	 conducteurs	 de	 la	 chaleur	 et	 de	 l’électricité	
(conductivité	élevée,	de	l’ordre	de	107	S.m-1)

	 Les	métaux	sont	réducteurs	:	ils	cèdent	facilement	un	ou	plusieurs	électrons
 Les	métaux	possèdent	un	bon	pouvoir	réOlecteur	(«	éclat	métallique	»)
	 Les	métaux	ont	des	température	de	fusion	assez	élevées
 Les	métaux	sont	malléables	(peuvent	être	étirées	en	feuilles	minces)	et	ductiles	
(peuvent	se	déformer	sans	casser,	par	exemple,	sous	forme	d’un	Oil)



!



La mobilité des électrons de valence d’un métal explique sa malléabilité, 
sa ductilité, sa conductivité électrique et son éclat.



Comment empiler efficacement des oranges,

Plus	généralement,	des	fruits	sphériques,	ou	des	sphères	?

Où comment obtenir un tas occupant le moins de place 
possible…

!
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Le	problème	est	très	complexe	en	fait	et	a	été	étudié	dès	1610	par	Képler	(celui	
que	vous	connaissez	aussi	en	physique	pour	ses	travaux	sur	les	planètes).	Cette	
conjecture	de	Képler	a	été	démontrée	en…1998,	soit	4	siècles	plus	tard	!!!	:	





Deux	 structures	 compactes	 sont	 possibles	 lorsque	 l’on	 envisage	 un	
empilement	 compact	 de	 sphères	 identiques	 (ici,	 les	 sphères	 sont	 des	
atomes,	cela	pourrait	 être	des	 billes,	des	balles	 de	 tennis,	 des	oranges	 –
supposées	parfaitement	sphériques-	sur	 l’étal	du	marché	de	La	Rochelle,
…).







!

!
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empilement de plans A B C A B C A B C A B C



plan A
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empilement de plans A B A B A B A B A B A B 



conclusion : il n’y a que deux façons différentes 
d’empiler des sphères de façon compacte

!!

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



!!
C’est	un	empilement	ABABABABABAB	 C’est	un	empilement	ABCABCABCABC

!
!maille conventionnelle 

« cubique à faces centrées »
maille conventionnelle 

«hexagonale compacte»



! !

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

!
!

maille conventionnelle 
« cubique à faces centrées »

maille conventionnelle 
«hexagonale compacte»



!

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



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

C’est	un	empilement	de	plans	ABCABCABCABC	…
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2.1.	 Etude	 d’une	 des	 deux	 structures	 compactes	 :	 étude	 de	 la	 structure	
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2.1.	 Etude	 d’une	 des	 deux	 structures	 compactes	 :	 étude	 de	 la	 structure	
cubique	à	faces	centrées,	ou	structure	CFC	

C’est	un	empilement	de	plans	ABCABCABCABC	…
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vue éclatée d’une 
structure compacte
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des atomes sont tangents
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des atomes sont tangents

!

des atomes sont 
tangence selon la 

diagonale d’une face



	

Population,	ou	nombre	de	motifs	par	maille	:

	Coordinence	:

	Relation	entre	a	et	R :

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

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



 

a
h

2
3ah  

������������
Les sphères grises de rayon Ra sont les atomes – Les sphères rouges de rayon Ri sont les interstices 

 
N=3 : interstice créé par 3 atomes formant un triangle équilatéral de paramètre a. 

Relation entre Ri et Ra : 
32

3
3
2

3
2 aahRaRi    �  (I) 

Relation de Contact : Raa 2t  (II) 
 
D’où � � RaRaRi 23 t�  

154.01
3

2
 ¸

¹

·
¨
©

§ �t
Ra
Ri

 

 
N=4 : interstice créé par 4 atomes dormant un tétraèdre régulier de paramètre a 

Relation entre Ri et Ra : 
22
3

3
2

4
3

4
3 aaHRaRi    �  (I) 

Relation de Contact : Raa 2t  (II) 

D’où � � RaRaRi 2
3
22

t�  

225.01
2
3

 ¸̧
¹

·
¨̈
©

§
�t

Ra
Ri

 

 
N=6 : interstice créé par 6 atomes formant un octaèdre régulier de paramètre a. 

 

Relation entre Ri et Ra : 
2

2aRaRi  �  (I) 

Relation de Contact : Raa 2t  (II) 

D’où � � RaRaRi 2
2

2
t�  

� � 414.012  �t
Ra
Ri

 

 
N=8 : interstice créé par 8 atomes formant un cube de paramètre a. 

 

Relation entre Ri et Ra : 
2

3aRaRi  �  (I) 

Relation de Contact : Raa 2t  (II) 

D’où � � RaRaRi 2
3

2
t�  

� � 732.013  �t
Ra
Ri

 
 

Ri/Ra 0.154  0.225  0.414  0.732 1
N 3 4 6 8 
Type  ZnS 

1/2 des sites Td 
NaCl 

Tous les sites Oh 
CsCl 

Tous les cubiques 

a 

H 

3
2aH  

Dans le plan de l’octaèdre 

2 a
a 

a 

Dans le plan de la grande diagonale 

3 a

 



3.2.	Habitabilité	de	ce	ces	sites

3.2.1.	Défini8on

DéNinition		de	l’habitabilité	de	la	structure :	

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



!
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3.2.	Habitabilité	de	ce	ces	sites

3.2.1.	Calcul	de	l’habitabilité	d’un	site	octaédrique
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Nous	re)endrons	que	la	plupart	des	métaux	ont	des	structures	compactes,	leurs	atomes	
étant	empilés	dans	une	disposi)on	cubique	ou	hexagonale.

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



4°)		Alliages	:	déNinitions,	intérêts
4.1.	DéNinitions	et	exemples

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

Le	bronze	:	alliage	cuivre-étain
Le	laiton	:	alliage	cuivre-zinc
Les	alliages	monétaires	:	alliage	Cuivre-Nickel



En	 général,	 un	 alliage	 est	 plus	 dur	 et	 plus	 résistant	 que	 le	 métal	 pur,	 mais	 sa	
conduc1vité	électrique	et	thermique	est	plus	faible.	

Dans un alliage par substitution, les 
places de l’un des métaux sont prises par 
les atomes de l’autre métal. Les deux 
éléments doivent avoir des rayons voisins. 

Dans un alliage par insertion, les atomes 
d’un métal ou d’un non métal se placent 
entre les atomes de l’autre métal (dans les 
sites intersticiels). Les deux éléments 
doivent avoir des rayons très différents.



Dans un alliage par substitution, les 
places de l’un des métaux sont prises par 
les atomes de l’autre métal. Les deux 
éléments doivent avoir des rayons voisins. 

Dans un alliage par insertion, les atomes 
d’un métal ou d’un non métal se placent 
entre les atomes de l’autre métal (dans les 
sites intersticiels). Les deux éléments 
doivent avoir des rayons très différents.

4.2.1.	Alliage	de	subs8tu8on

Lorsque ces métaux appartiennent au bloc d de la classification, les métaux ont des rayons voisins, et le 
problème de l’empilement est facile à résoudre. Ils 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 où des atomes de l’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 diffère pas de plus de 15%. Un alliage de substitution est en général plus dur et plus 
résistant que le métal pur.



4.2.2.	Alliage	d’inser8on

L’acier est un alliage de fer et de carbone dont la teneur en fer n’excède 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 là aussi plus dur et plus résistant 
que le fer. Les aciers à haute teneur en carbone sont très durs et très 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.



IV.	Les	cristaux	ioniques.	Le	cristal	ionique	
parfait
1°)	Le	modèle	du	cristal	ionique	parfait
Dans	 les	 cristaux	 ioniques,	 les	 analyses	 structurales	 révèlent	 un	 empilement	
triplement	périodique	d’anions	et	de	cations.	Ces	cristaux	ioniques	sont	formés	à	
partir	:
•	 des	 éléments	 situés	 dans	 la	 partie	 gauche	 de	 la	 classiOication	 (les	 alcalins,	 les	
alcalinoterreux	 mais	 aussi	 les	 éléments	 du	 bloc	 d)	 qui	 ont	 une	 faible	
électronégativité	et	sont	réducteurs,

•	 et	des	éléments	situés	dans	 les	colonnes	situées	 très	à	droite	de	la	classiOication	
(gaz	rares	exclus),	qui	possèdent	eux	une	électronégativité	élevée.
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Modèle du cristal parfait  
'HVFULSWLRQ� GX� FULVWDO� SDUIDLW��� SRSXODWLRQ��
FRRUGLQHQFH��FRPSDFLWp��PDVVH�YROXPLTXH��

'pFULUH� XQ� FULVWDO� SDUIDLW� FRPPH� XQ� DVVHPEODJH�
GH�PDLOOHV�SDUDOOpOpSLSpGLTXHV��
'pWHUPLQHU� OD� SRSXODWLRQ�� OD� FRRUGLQHQFH� HW� OD�
FRPSDFLWp�SRXU�XQH�VWUXFWXUH�IRXUQLH��
'pWHUPLQHU� OD�YDOHXU�GH� OD�PDVVH�YROXPLTXH�G¶XQ�
PDWpULDX� FULVWDOOLVp� VHORQ� XQH� VWUXFWXUH� FULVWDOOLQH�
IRXUQLH��
5HOLHU� OH� UD\RQ� PpWDOOLTXH�� FRYDOHQW�� GH� YDQ� GHU�
:DDOV� RX� LRQLTXH�� VHORQ� OH� FDV�� DX[� SDUDPqWUHV�
G¶XQH�PDLOOH�GRQQpH� 
Utiliser un logiciel ou des modèles cristallins 
pour visualiser des mailles et des sites 
interstitiels et pour déterminer des paramètres 
géométriques. 
�

/LPLWHV�GX�PRGqOH�GX�FULVWDO�SDUIDLW�� &RQIURQWHU� GHV� GRQQpHV� H[SpULPHQWDOHV� DX[�
SUpYLVLRQV�GX�PRGqOH��
Approche documentaire���j�SDUWLU�GH�GRFXPHQWV�
DXWRXU�GHV�GpIDXWV� FULVWDOOLQV�� DERUGHU� OHXU�QDWXUH�
HW� OHXUV� FRQVpTXHQFHV� VXU� OHV� SURSULpWpV� GX�
PDWpULDX��

Métaux et cristaux métalliques 
'HVFULSWLRQ� GHV� PRGqOHV� G¶HPSLOHPHQW� FRPSDFW�
GH�VSKqUHV�LGHQWLTXHV��
�
0DLOOH� FRQYHQWLRQQHOOH� FXELTXH� j� IDFHV� FHQWUpHV�
�&)&��HW�VHV�VLWHV�LQWHUVWLWLHOV�
�
�
�
 

/RFDOLVHU� OHV� LQWHUVWLFHV� WpWUDpGULTXHV� HW�
RFWDpGULTXHV�HQWUH�OHV�SODQV�G¶HPSLOHPHQW��
�
/RFDOLVHU�� GpQRPEUHU� OHV� VLWHV� WpWUDpGULTXHV� HW�
RFWDpGULTXHV�G¶XQH�PDLOOH�&)&�HW�GpWHUPLQHU� OHXU�
KDELWDELOLWp��
�
5HOLHU� OHV�FDUDFWpULVWLTXHV�GH� OD� OLDLVRQ�PpWDOOLTXH�
�RUGUH� GH� JUDQGHXU� pQHUJpWLTXH�� QRQ�
GLUHFWLRQQDOLWp�� DX[� SURSULpWpV� PDFURVFRSLTXHV�
GHV�PpWDX[��
�

$OOLDJHV�GH�VXEVWLWXWLRQ�HW�G¶LQVHUWLRQ�� &LWHU� GHV� H[HPSOHV� G¶DOOLDJH� HW� OHXU� LQWpUrW� SDU�
UDSSRUW�j�GHV�PpWDX[�SXUV��
3UpYRLU� OD� SRVVLELOLWp� GH� UpDOLVHU� GHV� DOOLDJHV� GH�
VXEVWLWXWLRQ� RX� G¶LQVHUWLRQ� VHORQ� OHV�
FDUDFWpULVWLTXHV�GHV�DWRPHV�PLV�HQ�MHX��

Solides macrocovalents et moléculaires ,GHQWLILHU� OHV� OLDLVRQV� FRYDOHQWHV�� OHV� LQWHUDFWLRQV�
GH�YDQ�GHU�:DDOV�HW� OHV� OLDLVRQV�K\GURJqQH�GDQV�
XQ�FULVWDO�GH�VWUXFWXUH�GRQQpH��
5HOLHU�OHV�FDUDFWpULVWLTXHV�GHV�OLDLVRQV�FRYDOHQWHV��
GHV� LQWHUDFWLRQV�GH�YDQ�GHU�:DDOV�HW�GHV� OLDLVRQV�
K\GURJqQH� �GLUHFWLRQQDOLWp� RX� QRQ�� RUGUH� GH�
JUDQGHXU� GHV� pQHUJLHV� PLVHV� HQ� MHX�� HW� OHV�
SURSULpWpV� PDFURVFRSLTXHV� GHV� VROLGHV�
FRUUHVSRQGDQWV��
&RPSDUHU� OHV� SURSULpWpV� PDFURVFRSLTXHV� GX�
GLDPDQW� HW� GX� JUDSKLWH� HW� LQWHUSUpWHU� OHV�
GLIIpUHQFHV� HQ� UHODWLRQ� DYHF� OHV� VWUXFWXUHV�
PLFURVFRSLTXHV��VWUXFWXUHV�FULVWDOOLQHV�IRXUQLHV���

Solides ioniques 5HOLHU� OHV� FDUDFWpULVWLTXHV� GH� O¶LQWHUDFWLRQ� LRQLTXH�
GDQV�OH�FDGUH�GX�PRGqOH�LRQLTXH�SDUIDLW��RUGUH�GH�
JUDQGHXU� GH� O¶pQHUJLH� G¶LQWHUDFWLRQ�� QRQ�
GLUHFWLRQQDOLWp�� FKDUJH� ORFDOLVpH�� DYHF� OHV�
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SURSULpWpV�PDFURVFRSLTXHV�GHV�VROLGHV�LRQLTXHV��
9pULILHU� OD� WDQJHQFH� DQLRQ�FDWLRQ� HW� OD� QRQ�
WDQJHQFH�DQLRQ�DQLRQ�GDQV�XQH�VWUXFWXUH�FXELTXH�
GH� W\SH� $%� IRXUQLH�� j� SDUWLU� GHV� YDOHXUV� GX�
SDUDPqWUH�GH�PDLOOH�HW�GHV�UD\RQV�LRQLTXHV��

�
 

V. Transformations chimiques en solution aqueuse 
/HV�WUDQVIRUPDWLRQV�FKLPLTXHV�HQ�VROXWLRQ�DTXHXVH�MRXHQW�XQ�U{OH�HVVHQWLHO�HQ�FKLPLH��HQ�ELRFKLPLH�HW�
GDQV�OHV�SURFHVVXV�HQYLURQQHPHQWDX[��

8Q� QRPEUH� FRQVLGpUDEOH� GH� GpYHORSSHPHQWV� WHFKQRORJLTXHV� �JpQpUDWHXUV� pOHFWURFKLPLTXHV�� OXWWH�
FRQWUH�OD�FRUURVLRQ��WUDLWHPHQW�GHV�HDX[��PpWKRGHV�G¶DQDO\VH«��UHSRVH�VXU�GHV�SKpQRPqQHV�G¶R[\GR�
UpGXFWLRQ�HQ�VROXWLRQ�DTXHXVH��/¶LQIOXHQFH�GX�PLOLHX��S+��SUpVHQFH�RX�QRQ�GH�FRPSOH[DQWV��SRVVLELOLWp�
GH� IRUPDWLRQ� GH� FRPSRVpV� LQVROXEOHV«�� HVW� SULPRUGLDOH� GDQV� OD� FRPSUpKHQVLRQ� HW� OD� SUpYLVLRQ� GHV�
SKpQRPqQHV�PLV�HQ�MHX��

/¶REMHFWLI�GH�FHWWH�SDUWLH�HVW�GRQF�GH�SUpVHQWHU�OHV�GLIIpUHQWV�W\SHV�GH�UpDFWLRQV�VXVFHSWLEOHV�G¶LQWHUYHQLU�
HQ� VROXWLRQ� DTXHXVH�� G¶HQ� GpGXLUH� GHV� GLDJUDPPHV� GH� SUpGRPLQDQFH� RX� G¶H[LVWHQFH� G¶HVSqFHV�
FKLPLTXHV��QRWDPPHQW�GHV�GLDJUDPPHV�SRWHQWLHO�S+�HW�SRWHQWLHO�S/��HW�GH� OHV�XWLOLVHU�FRPPH�RXWLO�GH�
SUpYLVLRQ� HW� G¶LQWHUSUpWDWLRQ� GHV� WUDQVIRUPDWLRQV� FKLPLTXHV� TXHO� TXH� VRLW� OH� PLOLHX� GRQQp�� /HV�
FRQYHQWLRQV�GH�WUDFp�VHURQW�WRXMRXUV�SUpFLVpHV��

6¶DSSX\DQW� VXU� OHV� QRWLRQV� GH� FRXSOH� UHGR[� HW� GH� SLOH� UHQFRQWUpHV� GDQV� OH� VHFRQGDLUH�� O¶pWXGH� GHV�
SKpQRPqQHV� G¶R[\GR�UpGXFWLRQ� HQ� VROXWLRQ� DTXHXVH� HVW� FRPSOpWpH� SDU� O¶XWLOLVDWLRQ� GH� OD� UHODWLRQ� GH�
1HUQVW� �DGPLVH�HQ�SUHPLqUH�DQQpH��HW� GH� OD� UHODWLRQ�HQWUH� OD� FRQVWDQWH� WKHUPRG\QDPLTXH�G
pTXLOLEUH�
G¶XQH�UpDFWLRQ�G¶R[\GR�UpGXFWLRQ�HW�OHV�SRWHQWLHOV�VWDQGDUG���

$ILQ� GH� SRXYRLU� pWXGLHU� O¶LQIOXHQFH� GX�PLOLHX� VXU� OHV� HVSqFHV� R[\GDQWHV� RX� UpGXFWULFHV� HIIHFWLYHPHQW�
SUpVHQWHV�� OHV�FRQQDLVVDQFHV�VXU� OHV� UpDFWLRQV�DFLGR�EDVLTXHV�HQ�VROXWLRQ�DTXHXVH�DFTXLVHV�GDQV� OH�
VHFRQGDLUH� VRQW� UpLQYHVWLHV� HW� FRPSOpWpHV�� SXLV� OHV� FRPSOH[HV� VRQW� LQWURGXLWV� DX� WUDYHUV� GH� OHXUV�
UpDFWLRQV� GH� IRUPDWLRQ� HW� GH� GLVVRFLDWLRQ�� &RPSWH� WHQX� GHV� GLIIpUHQWHV� FRQYHQWLRQV� H[LVWDQWHV��
O¶pTXDWLRQ� GH� OD� UpDFWLRQ� FRUUHVSRQGDQWH� HVW� GRQQpH� GDQV� FKDTXH� FDV�� (QILQ�� OHV� SKpQRPqQHV� GH�
SUpFLSLWDWLRQ� HW� GH� GLVVROXWLRQ�� DLQVL� TXH� OD� FRQGLWLRQ� GH� VDWXUDWLRQ� G¶XQH� VROXWLRQ� DTXHXVH� VRQW�
SUpVHQWpV��

&HV� GLIIpUHQWHV� WUDQVIRUPDWLRQV� HQ� VROXWLRQ� DTXHXVH� VRQW� DERUGpHV� HQ� PRQWUDQW� ELHQ� TX¶HOOHV�
FRQVWLWXHQW�GHV�LOOXVWUDWLRQV�GH�O¶pYROXWLRQ�GHV�V\VWqPHV�FKLPLTXHV�LQWURGXLWHV�DX�SUHPLHU�VHPHVWUH��OHV�
pWXGLDQWV�pWDQW�DPHQpV�j�GpWHUPLQHU�O¶pWDW�ILQDO�G¶XQ�V\VWqPH�HQ�WUDQVIRUPDWLRQ�FKLPLTXH�PRGpOLVpH�SDU�
XQH� VHXOH� UpDFWLRQ� FKLPLTXH�� 2Q� PRQWUHUD� TX¶LO� HVW� DLQVL� SRVVLEOH� G¶DQDO\VHU� HW� GH� VLPSOLILHU� XQH�
VLWXDWLRQ�FRPSOH[H�SRXU�SDUYHQLU�j�OD�GpFULUH�ULJRXUHXVHPHQW�HW�TXDQWLWDWLYHPHQW��HQ�O¶RFFXUUHQFH�GDQV�
OH� FDV� GHV� VROXWLRQV� DTXHXVHV� SDU� XQH� UpDFWLRQ� SUpSRQGpUDQWH�� ,O� HVW� FHSHQGDQW� LPSRUWDQW� GH� QRWHU�
TX¶RQ�pYLWH�WRXW�FDOFXO�LQXWLOH�GH�FRQFHQWUDWLRQ��HQ�SULYLOpJLDQW�O¶XWLOLVDWLRQ�GHV�GLDJUDPPHV�SRXU�YDOLGHU�OH�
FKRL[�GH�OD�UpDFWLRQ�PLVH�HQ�MHX��'DQV�FH�FDGUH��DXFXQH�IRUPXOH�GH�FDOFXO�GH�S+�Q¶HVW�H[LJLEOH���

(QILQ�� OHV� GLDJUDPPHV� SRWHQWLHO�S+� HW� SRWHQWLHO�S/� VRQW� SUpVHQWpV�� SXLV� VXSHUSRVpV� SRXU� SUpYRLU� RX�
LQWHUSUpWHU�GHV�WUDQVIRUPDWLRQV�FKLPLTXHV��

/HV� FKRL[� SpGDJRJLTXHV� UHODWLIV� DX� FRQWHQX� GHV� VpDQFHV� GH� WUDYDLO� H[SpULPHQWDO� SHUPHWWURQW� GH�
FRQWH[WXDOLVHU�FHV�HQVHLJQHPHQWV��

/HV� GRVDJHV� SDU� WLWUDJH� VRQW� pWXGLpV� H[FOXVLYHPHQW� HQ� WUDYDX[� SUDWLTXHV�� /¶DQDO\VH� GHV� FRQGLWLRQV�
FKRLVLHV� RX� OD� UpIOH[LRQ� FRQGXLVDQW� j� XQH� SURSRVLWLRQ� GH� SURWRFROH� H[SpULPHQWDO� SRXU� DWWHLQGUH� XQ�
REMHFWLI� GRQQp� FRQVWLWXHQW� GHV� PLVHV� HQ� VLWXDWLRQ� GHV� HQVHLJQHPHQWV� pYRTXpV� SUpFpGHPPHQW�� /D�
FRPSUpKHQVLRQ�GHV�SKpQRPqQHV�PLV�HQ�MHX�GDQV�OHV�WLWUDJHV�HVW�SDU�DLOOHXUV�XQ�RXWLO�SRXU�O¶pFULWXUH�GH�
OD� UpDFWLRQ� SUpSRQGpUDQWH�� &HV� VpDQFHV� GH� WUDYDLO� H[SpULPHQWDO� FRQVWLWXHQW� XQH� QRXYHOOH� RFFDVLRQ�
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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 NbS+-O and Mo6+-O 
octahedral distances are linearly dependent on distortion. A decrease in cation occupancy increases 
mean Li+-O, Na+-O, and Ag+-O distances in a predictable manner. Covalence strongly shortens 
Fe2+-X, Co2+-X, Ni2+-X, Mn2+-X, Cu+-X, Ag+-X, and M-H-  bonds as the electronegativity of X 
or M decreases. Smaller effects are seen for Zn2+-X, Cd2+-X, In3+-X, pb2+-X, and TI+-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. 

Introduction 

A thorough and systematic knowledge of the relative 
sizes of ions in halides and chalcogenides is rapidly 
being developed by crystal chemists as a result of (1) 
extensive synthesis within certain structure types, e.g. 
rocksalt, spinel, perovskite and pyrochlore; (2) prepar- 
ation of new compounds with unusual oxidation states 
and coordination numbers; and (3) the abundance of 
accurate crystal structure refinements of halides, chal- 
cogenides, and molecular inorganic compounds. A set 
of effective ionic radii which showed a number of 
systematic trends with valence, electronic spin state, 
and coordination was recently developed (Shannon & 
Prewitt, 1969, hereafter referred to as SP 69). This work 
has since been supplemented and improved by studies 
of certain groups of ions: rare earth and actinide ions 
(Peterson & Cunningham, 1967, 1968); tetrahedral 
oxyanions (K~ilm~in, 1971); tetravalent ions in perov- 
skites (Fukunaga & Fujita, 1973); rare earth ions 
(Greis & Petzel, 1974); and tetravalent cations (Knop 
& Carlow, 1974). 

Further, the relative sizes of certain ions or ion pairs 
were studied by Khan & Baur (1972)" NH+;  Ribbe & 
Gibbs (1971): O H - ;  Wolfe & Newnham (1969): 
Bi3+-La 3+; McCarthy (1971): Eu2+-Sr2+; Silva, 
McDowell, Keller & Tarrant (1974): No 2+. These 
authors' results have been incorporated here into a 
comprehensive modification of the Shannon-Prewitt 
radii. 

In this paper the revised list of effective ionic radii, 
along with the relations between radii, coordination 
number, and valence is presented. The factors respon- 
sible for the deviation of radii sums from additivity 
such as polyhedral distortion, partial occupancy of 
cation sites, covalence, and metallic behavior (electron 
delocalization) will be discussed. 

Procedure 

The same basic methods used in SP 69 were employed 
in preparing the revised list of effective ionic radii 
(Table 1). Some of the same assumptions were made: 

(1) Additivity of both cation and anion radii to re- 
produce interatomic distances is valid if one considers 
coordination number (CN), electronic spin, covalency, 
repulsive forces, and polyhedral distortion.* 

(2) With these limitations, radii are independent of 
structure type. 

(3) Both cation and anion radii vary with coordina- 
tion number. 

(4) With a constant anion, unit-cell volumes of iso- 
structural series are proportional (but not necessarily 
linearly) to the cation volumes. 

Other assumptions made in SP 69 have been modi- 
fied: 

(1) The effects of covalency on the shortening of 
M - F  and M-O bonds are not comparable. 

(2) Average interatomic distances in similar poly- 
hedra in one structure are not constant but vary in a 
predictable way with the degree of polyhedral distor- 
tion (and anion CN). Both of these modified assump- 
tions will be discussed in detail later. 

The anion radii used in SP 69 were subtracted from 
available average distances. Approximately 900 dis- 
tances from oxide and fluoride structures were used, 
and Table 2 lists their references according to CN and 
spin. These references generally cover from 1969 to 
1975. The cation radii were derived to a first approxim- 
ation from these distances, and then adjusted to be 
consistent with both the experimental interatomic dis- 
tances and radii-unit cell volume (r 3 vs V) plots, as in 

* P o l y h e d r a l  d i s t o r t i o n  w a s  n o t  c o n s i d e r e d  i n  S P  6 9 .  
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Une (brève) histoire
de la cristallographie
Gérard Férey

Résumé L’histoire de cette science transversale, issue des philosophes grecs, est toujours vivante. Elle recouvre, en
fonction du temps, quatre périodes principales : l’ère qui va de l’Antiquité à la fin de la Renaissance, l’ère
minéralogique entre 1750 et 1850, l’ère de la physique triomphante, qui a donné lieu depuis 1970 à l’âge
œcuménique de cette discipline, dont les tendances actuelles sont décrites dans cet article.

Mots-clés Cristallographie, histoire, tendances actuelles.

Abstract A brief history of crystallography
The history of this transversal science, born with the Greek philosophers, is always pertinent today. As a
function of time, it covers four main periods: the protocristallographic era from the Antiquity to the end of the
Renaissance, the mineralogical era (1750-1850) and later, the glorious age of physics which gave rise to the
ecumenical period that we live today. The current evolutions of the discipline are also described in this article.

Keywords Crystallography, history, current tendencies.

Cristallographie : Étude scientifique des cristaux et des
lois qui président à leur formation. » C’est un peu court,
Monsieur Larousse ! Et – encore plus – réducteur pour cette
science transversale, fille de la philosophie, des arts, de la
géométrie et de la minéralogie, cousine de la mathématique
et de la physique, mère depuis le début du siècle dernier de
la connaissance intime de la matière, et dont les bienfaits
concernent désormais, à des titres divers, autant la science
que l’art.

D’abord à (très !) grands traits !

« Il est rare de voir en Science les étapes du progrès
intellectuel être aussi clairement apparentes qu’en cristallo-
graphie », Hubert Curien (1924-2005) [1].

On peut en effet se poser la question de savoir comment,
par quelles étapes et au fil du temps, l’Homme a pu passer
de l’admiration qu’il avait pour un cristal parfait à la détermi-
nation de l’organisation atomique à l’échelle nanométrique,
de l’observation macroscopique à l’assemblée de particules
atomiques (figure 1). C’est une longue histoire…

Comme je tente de l’expliquer dans un autre article de ce
numéro spécial en l’honneur de l’Année internationale de
la cristallographie (voir p. 16), cette science trouve ses
racines philosophiques dans l’Antiquité, principalement
grecque, issues de l’admiration qu’avaient Platon, ses
disciples et ses continuateurs pour la perfection des
formes des cristaux. La beauté de ces formes inspire très
vite mathématiciens, géomètres, architectes et artistes,
même les plus célèbres, au fil du temps (Vinci, Dürer…).
À côté de cette approche intellectuelle se fait progressi-
vement jour, à partir de la Renaissance jusqu’au XVIIIe

siècle, un goût de mécènes éclairés pour créer, avec
la même fascination pour les formes, des collections
de minéraux dans ce que l’on appelait à l’époque les

cabinets de curiosités. La minéralogie en découle en tant
que science naturelle.

Ce sont précisément des minéralogistes, avec leur talent
d’observation et les questions qui s’en suivent, qui vont jeter
les bases de ce qui deviendra progressivement la cristallo-
graphie, telle qu’on l’entend aujourd’hui – on doit l’apparition
du terme « cristallographie » dans le vocabulaire scientifique
à Moritz Anton Capeller (1685-1765) dans son traité paru en
1723. Mais jusqu’à la fin du XIXe siècle, il s’agira essentielle-
ment de cristallographie macroscopique (d’aucuns parlent
maintenant de cristallographie géométrique), malgré quelques
intuitions géniales (les molécules intégrantes de Haüy) qui
annoncent – sans la démontrer – la cristallographie à
l’échelle atomique qui nous occupe aujourd’hui.

Cette dernière est d’abord le fruit de la physique et des
mathématiques, avec la révolution qu’apporte d’abord la
découverte des rayons X par Röntgen en 1895 (premier prix
Nobel de physique en 1901), suivie de celle de Max von Laue
en 1912 (prix Nobel de physique en 1914) qui montre que les
cristaux diffractent ce rayonnement, ce que les Bragg père
et fils utilisent presque aussitôt pour déterminer en 1914 la
première structure cristalline, celle de NaCl (prix Nobel de

«

Du macroscopique… au nanoscopique…p q p q

Figure 1 - Du cristal de pyrite FeS2 à l’arrangement des atomes le constituant
(S en jaune).



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

anion

cation



Une liaison ionique entre deux ions de signe opposé résulte de leur 
attraction électrostatique mutuelle. 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 façon à maximiser les interactions attractives entre ions 
de signe opposé et à minimiser les interactions répulsives entre ions de 
même signe.
Dans la suite, nous  décrivons quelques structures cristallines très 
courantes : il convient de bien les connaître. Les ions sont assimilés à 
des sphères dures et nous décrivons ces structures sous « l’angle 
spatial » uniquement : comment sont disposés les ions, cations et 
anions ? Nous faisons de la stéréochimie.

f"=" q.q'
4πε0r2

force de Coulomb



D’une	 façon	 générale,	 les	anions	 sont	plus	volumineux	que	 les	 cations	 et	
nous	décrirons	donc	les	cristaux	en	indiquant	que	les	anions	constituent	un	
réseau	hôte,	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	:
•	 un	ion	de	signe	donné	est	entouré	d’un	maximum	d’ions	de	signe	opposé
•	 l’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

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



Désormais, étudions une structure et n’oublions pas : 

 Contact anion-cation
 Ions assimilés à des sphères 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 l’édifice ionique. C’est ce critère de stabilité de la structure 
qui clôture chaque étude. Nous évaluons pour cela le rapport r+/r-



!

il y a contact anion-cation

il n’y a pas contact anion-anion



réseau 
hôte



réseau 
hôte

atome 
accueilli



!



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

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

       La combinaison des deux relations conduit à :     r+/r- < √2 - 1      r+/r- < 0,414



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

 Coordinence de l’anion : Cl- / Na+ = [6]     Normal, il occupe un site octaédrique
     Coordinence du cation :   Na+ / Cl- = [6]   Normal, il occupe un site octaédrique

 Contact anion-cation : suivant l’arête  alors  a = 2(r+ + r-)

 Masse volumique  = 4. MNaCl /(N.a3) = 2 160 kg.m-3

 Compacité  = 0,667
                      

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

       
      La combinaison des deux relations conduit à :     r+/r- < √2 - 1      r+/r- < 0,414



Un cristal covalent est constitué d'atomes occupant les nœuds 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 très localisé dans l’espace : les électrons de la 
liaison covalente demeurent entre les deux atomes mis en jeu. Il en résulte que :

 c’est une interaction très forte : les énergies mises en jeu sont de l’ordre de plusieurs centaines 
de kJ.mol-1 ( 717 kJ.mol-1 pour C et 446 kJ.mol-1 pour Si.)

 c’est une liaison très dirigée, c’est à dire que les électrons restent localisés dans la direction des 
voisins les plus proches, et les électrons restant très 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 
règle de l’octet par exemple. Finalement, un cristal covalent peut être décrit comme une gigantesque 
macromolécule !

V - Les cristaux macrocovalents
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Modèle du cristal parfait  
'HVFULSWLRQ� GX� FULVWDO� SDUIDLW��� SRSXODWLRQ��
FRRUGLQHQFH��FRPSDFLWp��PDVVH�YROXPLTXH��

'pFULUH� XQ� FULVWDO� SDUIDLW� FRPPH� XQ� DVVHPEODJH�
GH�PDLOOHV�SDUDOOpOpSLSpGLTXHV��
'pWHUPLQHU� OD� SRSXODWLRQ�� OD� FRRUGLQHQFH� HW� OD�
FRPSDFLWp�SRXU�XQH�VWUXFWXUH�IRXUQLH��
'pWHUPLQHU� OD�YDOHXU�GH� OD�PDVVH�YROXPLTXH�G¶XQ�
PDWpULDX� FULVWDOOLVp� VHORQ� XQH� VWUXFWXUH� FULVWDOOLQH�
IRXUQLH��
5HOLHU� OH� UD\RQ� PpWDOOLTXH�� FRYDOHQW�� GH� YDQ� GHU�
:DDOV� RX� LRQLTXH�� VHORQ� OH� FDV�� DX[� SDUDPqWUHV�
G¶XQH�PDLOOH�GRQQpH� 
Utiliser un logiciel ou des modèles cristallins 
pour visualiser des mailles et des sites 
interstitiels et pour déterminer des paramètres 
géométriques. 
�

/LPLWHV�GX�PRGqOH�GX�FULVWDO�SDUIDLW�� &RQIURQWHU� GHV� GRQQpHV� H[SpULPHQWDOHV� DX[�
SUpYLVLRQV�GX�PRGqOH��
Approche documentaire���j�SDUWLU�GH�GRFXPHQWV�
DXWRXU�GHV�GpIDXWV� FULVWDOOLQV�� DERUGHU� OHXU�QDWXUH�
HW� OHXUV� FRQVpTXHQFHV� VXU� OHV� SURSULpWpV� GX�
PDWpULDX��

Métaux et cristaux métalliques 
'HVFULSWLRQ� GHV� PRGqOHV� G¶HPSLOHPHQW� FRPSDFW�
GH�VSKqUHV�LGHQWLTXHV��
�
0DLOOH� FRQYHQWLRQQHOOH� FXELTXH� j� IDFHV� FHQWUpHV�
�&)&��HW�VHV�VLWHV�LQWHUVWLWLHOV�
�
�
�
 

/RFDOLVHU� OHV� LQWHUVWLFHV� WpWUDpGULTXHV� HW�
RFWDpGULTXHV�HQWUH�OHV�SODQV�G¶HPSLOHPHQW��
�
/RFDOLVHU�� GpQRPEUHU� OHV� VLWHV� WpWUDpGULTXHV� HW�
RFWDpGULTXHV�G¶XQH�PDLOOH�&)&�HW�GpWHUPLQHU� OHXU�
KDELWDELOLWp��
�
5HOLHU� OHV�FDUDFWpULVWLTXHV�GH� OD� OLDLVRQ�PpWDOOLTXH�
�RUGUH� GH� JUDQGHXU� pQHUJpWLTXH�� QRQ�
GLUHFWLRQQDOLWp�� DX[� SURSULpWpV� PDFURVFRSLTXHV�
GHV�PpWDX[��
�

$OOLDJHV�GH�VXEVWLWXWLRQ�HW�G¶LQVHUWLRQ�� &LWHU� GHV� H[HPSOHV� G¶DOOLDJH� HW� OHXU� LQWpUrW� SDU�
UDSSRUW�j�GHV�PpWDX[�SXUV��
3UpYRLU� OD� SRVVLELOLWp� GH� UpDOLVHU� GHV� DOOLDJHV� GH�
VXEVWLWXWLRQ� RX� G¶LQVHUWLRQ� VHORQ� OHV�
FDUDFWpULVWLTXHV�GHV�DWRPHV�PLV�HQ�MHX��

Solides macrocovalents et moléculaires ,GHQWLILHU� OHV� OLDLVRQV� FRYDOHQWHV�� OHV� LQWHUDFWLRQV�
GH�YDQ�GHU�:DDOV�HW� OHV� OLDLVRQV�K\GURJqQH�GDQV�
XQ�FULVWDO�GH�VWUXFWXUH�GRQQpH��
5HOLHU�OHV�FDUDFWpULVWLTXHV�GHV�OLDLVRQV�FRYDOHQWHV��
GHV� LQWHUDFWLRQV�GH�YDQ�GHU�:DDOV�HW�GHV� OLDLVRQV�
K\GURJqQH� �GLUHFWLRQQDOLWp� RX� QRQ�� RUGUH� GH�
JUDQGHXU� GHV� pQHUJLHV� PLVHV� HQ� MHX�� HW� OHV�
SURSULpWpV� PDFURVFRSLTXHV� GHV� VROLGHV�
FRUUHVSRQGDQWV��
&RPSDUHU� OHV� SURSULpWpV� PDFURVFRSLTXHV� GX�
GLDPDQW� HW� GX� JUDSKLWH� HW� LQWHUSUpWHU� OHV�
GLIIpUHQFHV� HQ� UHODWLRQ� DYHF� OHV� VWUXFWXUHV�
PLFURVFRSLTXHV��VWUXFWXUHV�FULVWDOOLQHV�IRXUQLHV���

Solides ioniques 5HOLHU� OHV� FDUDFWpULVWLTXHV� GH� O¶LQWHUDFWLRQ� LRQLTXH�
GDQV�OH�FDGUH�GX�PRGqOH�LRQLTXH�SDUIDLW��RUGUH�GH�
JUDQGHXU� GH� O¶pQHUJLH� G¶LQWHUDFWLRQ�� QRQ�
GLUHFWLRQQDOLWp�� FKDUJH� ORFDOLVpH�� DYHF� OHV�



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

pour l’alchimiste». 
Le Châtelier 1908



structure cubique à faces centrées et un 
site T sur 2 occupé en alternance





 Nombre d’atomes de carbone par maille : 

 Coordinence : 

 Compacité : 

 Masse volumique : 
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d = (2/3).AH
 AH = a.cos(30)

AH =     . a 3
2

d= a
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177 pm liaison hydrogène

99 pm liaison covalente



on ne peut pas paver une 
surface avec des pentagones
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