Bl CRISTALLOGRAPHIE




INTRODUCTION

La cristallographie est un outil trés puissant pour comprendre la structure et les
propriétés des solides.

On va considérer dans ce cours les cristaux métalliques et ioniques.
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LA LIAISON METALLIQUE

Définition : liaison covalente entre des atomes métalliques, ne possédant pas de

direction préférentielle du fait de la délocalisation des électrons libres sur
I'ensemble du matériau.

On peut donc considérer qu’un cristal métallique est un réseau 3D de cations, autour
desquels des électrons libres peuvent se mouvoir. On parle aussi de gaz d’électrons.
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LE CRISTAL PARFAIT

Définition : ensemble de particules empilées réguliérement dans I'espace. Sa
structure est tri-périodique, sans défauts et de dimension infinie.

Grace a la périodicité de la structure, on peut représenter de maniére simplifier un
cristal a partir d’'une maille élémentaire. Il s’agit du plus petit motif permettant de
reconstruire une structure cristalline en juxtaposant cote-a-cote plusieurs mailles.

Exemple :

On voit un empilement d’atomes 3 x 3 x 3 qui correspond & une partie de la
structure cristalline. En cliquant sur « Unit cell » en-dessous de la représentation 3D,
on peut observer la maille associée.
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https://www.chemtube3d.com/simple-cubic-lattice/
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EMPILEMENTS
COMPACTS

On peut chercher a créer des
structures cristallines avec le
minimum de vide. On parle de
structures compactes.

Pour cela, on superpose des plans
d’atomes :

1°) Pour le premier plan (noté
plan A), on cherche d maximiser
le nombre de voisins de chaque
atome.

creux de type 2
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EMPILEMENTS
COMPACTS

On peut chercher a créer des
structures cristallines avec le
minimum de vide. On parle de
structures compactes.

Pour cela, on superpose des plans
d’atomes :

2°) Pour le deuxiéme plan (noté
plan B), on place les atomes dans
un des deux types de creux.

creux de type 2

Si un atome au-dessus d’un creux
de type 1, on ne pourra pas en
placer au-dessus des creux de
type 2.
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EMPILEMENTS
COMPACTS

On peut chercher a créer des
structures cristallines avec le
minimum de vide. On parle de
structures compactes.

Pour cela, on superpose des plans
d’atomes :

2°) Pour le deuxiéme plan (noté

plan B), on place les atomes dans creux de type 2
un des deux types de creux.

Si un atome au-dessus d’un creux
de type 1, on ne pourra pas en
placer au-dessus des creux de
type 2.
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EMPILEMENTS
COMPACTS

On peut chercher a créer des
structures cristallines avec le
minimum de vide. On parle de
structures compactes.

Pour cela, on superpose des plans
d’atomes :

3°) Pour le troisiéme plan, on peut creux de type 2

placer les atomes au-dessus des
atomes du plan A.
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EMPILEMENTS
COMPACTS

On peut chercher a créer des
structures cristallines avec le
minimum de vide. On parle de
structures compactes.

Pour cela, on superpose des plans
d’atomes :

3°) Pour le troisiéme plan, on peut
placer les atomes au-dessus des
atomes du plan A.

On parle de structure de type
ABA. La maille correspondante est
hexagonale.
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https://www.chemtube3d.com/hexagonal-close-packing/

EMPILEMENTS
COMPACTS

On peut chercher a créer des
structures cristallines avec le
minimum de vide. On parle de
structures compactes.

Pour cela, on superpose des plans
d’atomes :

3°) Pour le troisiéme plan, on peut creux de t'y' pe 2

aussi placer les atomes au-dessus
des creux des plans A et B.
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EMPILEMENTS
COMPACTS

On peut chercher a créer des
structures cristallines avec le
minimum de vide. On parle de
structures compactes.

Pour cela, on superpose des plans
d’atomes :

3°) Pour le troisiéme plan, on peut
aussi placer les atomes au-dessus
des creux des plans A et B.

On parle de structure de type
ABCA. La maille
correspondante est cubique.

Représentation 3D
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https://www.chemtube3d.com/ccp-cubic-close-packing/
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STRUCTURE CUBIQUE
SIMPLE OU PRIMITIVE

On peut calculer un certain nombre
de grandeurs permettant de
caractériser la maille.



https://www.chemtube3d.com/simple-cubic-lattice/

STRUCTURE CUBIQUE
SIMPLE OU PRIMITIVE

La multiplicité (ou population) de la
maille : nombre d’atomes par maille.

Pour la maille cubique simple, on a 8
atomes aux sommets partagés entre
8 mailles. Il y a donc :

8 x 1/8 = 1 atome par maille.

Cette grandeur est spécifique a la
maille et indépendante de I'élément
étudié.




STRUCTURE CUBIQUE
SIMPLE OU PRIMITIVE

La coordinence des atomes : nombre de
plus proches voisins de chaque atome.
C’est avec ces atomes qu’il y a contact et
donc une liaison métallique.

Pour la maille cubique simple, les atomes
sont liés suivant les arétes. lls ont donc une
coordinence de 6.

On peut en déduire le lien entre le rayon
des atomes et parameétre de maille :

a = 2r

Cette grandeur est spécifique a la maille
et indépendante de I'élément étudié.
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STRUCTURE CUBIQUE
SIMPLE OU PRIMITIVE

La compacité de la maille : grandeur
caractérisant a quel point la maille
est remplie par les atomes. Elle
s’exprime comme le rapport du
volume occupés par les atomes dans
la maille sur le volume de la maille.

Pour la structure cubique simple,

4
N X 1 X§7TT'3

C —_ atomes Vatome —_

%4

3

maille a

a3

— gn(g)3 — : = 0,52
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STRUCTURE CUBIQUE
SIMPLE OU PRIMITIVE

Il y a donc 48 % de vide dans la
structure cubique simple. Ce n’est pas
une structure compacte.

La compacité est spécifique a la
maille et indépendante de I'élément
étudié.




STRUCTURE CUBIQUE
SIMPLE OU PRIMITIVE

La masse volumique de la maille :
grandeur caractérisant la masse
d’une substance par unite de
volumique.

Pour la structure cubique simple du
polonium,

m N Xm

p — atomes — atomes Po
V

%4

maille

maille

— NatomesX;WPo/NA — 9,20 X 103 kg/m3

a




STRUCTURE CUBIQUE
CENTRE

Multipliciteé : 2
Coordinence : 8

Lienentreaetr: \/§a = 4r

Compacité : 0,68

Représentation 3D
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https://www.chemtube3d.com/_bccfinal/

STRUCTURE CUBIQUE
FACES CENTREES

Multiplicite : 4
Coordinence : 12

Lienenireaetr: \/Ea = 4r

Compacité : 0,74. Il s’agit de la
structure cubique la plus compacte.

Représentation 3D



https://www.chemtube3d.com/ccp-cubic-close-packing/
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CRISTAUX TONIQUES

Les cristaux ioniques correspondent & I’enchevétrement de deux réseaux : un réseau
anionique et un réseau cationique.

La maille d’une telle structure doit étre électriquement neutre et vérifier la
stoechiométrie du sel.
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STRUCTURE DE TYPE
CsCl

La maille correspond au petit cube en
haut & droite de la structure cristalline.

On voit que les ions chlorures (en vert)
forment une structure cubique simple. Il y
a donc un ion chlorure par maille. Il y a
également un ion césium au centre de la
maille (les ions césium forment donc un
réseau cubique simple). La multiplicité de
la maille est de 1 (une entité CsCl neutre
par maille).

La maille est bien électriquement neutre
et la stoechiométrie 1 pour 1 du sel est
respectée.
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STRUCTURE DE TYPE
Na(Cl

La structure a droite représente 8 mailles

de NaCl.

On voit que les ions chlorures (en violet)
forment une structure cubique faces
centrées. Il y a donc quatre ions chlorures
par maille. Il y a également quatre ions
sodium au centre de la maille (les ions
sodium forment donc un réseau cubique
faces centrées). La multiplicité de cette
maille est de 4 (nombre d’entités NaCl
neutres).

La maille est bien électriquement neutre
et la stoechiométrie 1 pour 1 du sel est
respectée.
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