m SM4 m Cristallographie

| Les solides

I.1 Les états de la matiére

Il existe 3 états physique de la matiere : les états gazeux (G ou V), liquide (L) et solide (.5).

a L’état gazeux (modele du gaz parfait)
Supposons une boite de volume constant contenant N molécules (ou atomes) identiques.

C’est dans I'état gazeux que la densité des molécules est la plus faible. c’est donc dans cet état
que les interaction entre molécules sont les plus faibles.

Au point qu’on est conduit, pour étudier cet état en physique !, & modéliser les gaz réels par un
gaz imaginaire appelé gaz parfait pour lequel il n’y a aucune interaction entre les molécules.
L’énergie potentielle d’interaction d’un gaz parfait est donc nulle : €,,, = 0.

L’énergie interne d’un gaz parfait est donc purement cinétique (les molécules ont un mouvement
microscopique désordonné incessant) :

N
Uap = Sé,int + Sk,u =0+ Z < ep >
k=1
Et si le gaz parfait est monoatomique (GPM), avec N le nombre de molécules qui le constituent

et T sa température (en degré kelvin), on démontre que :
N

1 3
UGPM:Z§mk<U]%>:§NkBT o (N,T)

k=1
Cl : I’état gazeux est un état completement désordonné. Les molécules n’ont, idéalement, aucune

interaction entre elles (£, < ).

b L’état liquide

Si la densité des molécules dans la boité augmente (N ), les interactions ne sont plus négigeables
et de I’état gazeux on passe a 1’état liquide.

L’état liquide est un état qui occupe un volume fixé, mais adopte la forme du récipient qui le
contient.

Il possede une structure ordonnée a courte distance (quelques molécules en interaction), mais
désordonné a grande distance. L’agencement des molécules (€,) est en permanence remanié par
I'agitation moléculaire (£;). C’est un état globalement désordonné mais condensé.

pour un liquide : Ej ~ &,,.

c L’état solide

L’état solide, état ordonné et condensé, se présente principalement sous deux formes : une forme
cristalline et une forme amorphe (verres).

.2 Les Solides amorphes (verres)

Ils sont obtenus par le refroidissement rapide d’un liquide (trempe).

Ils adoptent la forme qu’on leur impose lors du refroidissement. Leur structure correspond &
celle d’'un liquide que l'on aurait figé; il existe un ordre a courte distance, mais aucun ordre a
longue distance. On parle d’état vitreux, de verre ou de solide amorphe.

1. Cf. cours de physique T1 pour le modele du gaz parfait et la définition de son énergie interne Ugp.
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IIs n’ont pas de température de fusion nette. Le chauffage d’un verre conduit & son ramollissement, jusqu’a obtenir
I’état liquide, sans palier de température.

Le début de ramollissement se produit & la température de transition vitreuse ; on obtient un élastomere (comme
le caoutchouc).

L’état vitreux n’est thermodynamiquement pas stable, mais sa cinétique de cristallisation est souvent extrémement
lente : c’est un état métastable.

Les verres sont cassants et brillants. Leurs propriétés sont isotropes : elles ne dépendent pas de la direction suivant
laquelle on les considere.

Parmi les composés amorphes les plus fréquents, on peut citer les polymeres industriels (polyéthyléne, polychlorure
de vinyle) ou naturels (caoutchouc), les verres au sens usuel (formés de silice, SiO2, d’oxyde de bore B20Os, et

souvent de litharge, PbO), les verres géologiques (obsidienne).

1.3 Les solides cristallins

A Téchelle macroscopique, les solides cristallins apparaissent comme des solides géométriques,
limités par des surfaces planes.

Ainsi, & I’état solide, le chlorure de sodium se présente naturellement sous 'aspects de cubes.
L’observation au microscope de cristaux prélevés dans une saliere, révele que ceux-ci peuvent
présenter, sous l'effet de 1’érosion mécanique subie au cours du temps, des facettes en forme
de triangles équilatéraux & chacun de leurs sommets. Ces facettes (ou ‘troncatures’) peuvent
conduire, a la limite, a des octaedres réguliers. La formation des troncatures dans NaCl inter-
vient toujours perpendiculairement aux grandes diagonales du cube; ceci tend a prouver que les
interactions atomiques sont particulierement importantes dans les plans qu’elles forment.

Ceci résulte de I’'agencement ordonné i ; Gt i L

Projection <100>

a I’échelle microscopique des molécules,
des ions ou des atomes du composé.
Les méthodes expérimentales comme
la diffraction des rayons X, des neu-
trons , des électrons et de la micro-
scopie électronique, ont permis de mon-
trer que I’édifice cristallin est constitué
d’une association trés ordonnée
d’atomes ou de molécules, et ce a
longue distance comme a courte dis-
tance.

Les cristaux sont donc anisotropes :
leurs propriétés (résistance mécanique,
conduction électrique, propriétés FIGURE 1 — Cristal métallique d’or pur observé selon la
magnétiques et optiques) dépendent direction [100] par microscopie électronique & trés haute
de la direction de 'espace selon la- résolution [HAW, p.35].

quelle ils sont étudiés — ainsi, un dia-

mant ne peut étre taillé que suivant certains plans particuliers, sinon il éclate (le meulage des
facettes doit respecter des angles diedres de 109,47°!).

De plus, un cristal pur possede une température de fusion unique, caractéristique du cristal
considéré.

Les cristaux sont nombreux ; on peut citer par exemple la majorité des minéraux (quartz, donnant
des cristaux hexagonaux ; grenats, donnant des cristaux cubiques; sel; le carbone sous forme de
diamant ou de graphite; etc.), les métaux. ..

Cl : un solide cristallin est constitué par un arrangement périodique tridi-
mensionnel d’entités (atomes, molécules, ions).
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1.4 Le modele du cristal parfait

Le caractere ordonné, qui constitue le critere principal de 1’état cristallin, n’est jamais pleinement
vérifié.

- a ’échelle macroscopique, I’examen de la surface d’un cristal met en évidence des défauts : taches de couleur
indicatrice d’une inhomogénéité de composition ou de la présence d’impuretés, marches d’escalier au voisinage des
arétes du cristal, agrégats de cristaux orientés dans diverses directions, ...

- a I’échelle microscopique apparait l'origine de ces défauts qui perturbent la périodicité de 1’édifice atomique : un
atome s’est rajouté au réseau (insertion), un autre est absent (lacune), une faille est présente (dislocation), il y a
des impuretés (entités différentes de celles constituant le cristal), ...

Le cristal parfait (arrangement parfaitement ordonné du solide cristallin) sera donc un modele
pour I'étude des solides cristallins.

Il correspond & ’état d’ordre maximal de la matiere 2.

Dans la pratique, un solide cristallin est considéré comme parfait si I’ordre atomique est respecté
sur une cinquantaine de distances interatomiques, soit, la taille des atomes variant entre 50 et
200 pm, sur une distance d’au moins 5 nm.

le cristal parfait (ou ‘état cristallin’ ou ‘monocristal’) n’existe pas. c’est un
modele des solide réels tout comme le gaz parfait est un modele des gaz réels.

Dans toute cette lecon, nous n’étudierons que les solides cristallins considérés comme parfaits.

Il Définitions

e On appelle motif ou base la plus petite entité discernable
du cristal qui se répete périodiquement. Ce peut étre un
atome, un ion, une molécule. ..

Le motif est donc constitué par un seul atome d’or dans le métal corres-
pondant, ou par ’association d’un atome de silicium et de deux atomes
d’oxygene dans un cristal de quartz.

Ainsi, sur la Fig.2, chaque bosse représente la position de trois des quatre

atomes d’oxygene regroupés en pyramide trigonale dont le centre est un .
8 sroup by & FIGURE 2 — Surface de mica

(microscope a force atomique)
[HAW,p.135].

atome de silicium.

e Un cristal parfait étant infini et régulier, il est invariant par
un certain nombre de transformations. Entre autre un cristal parfait est invariant par certaines
translations, toutes du type :

? = maj +nas +p@ ou (m,n,p) sont des entiers qques, et (H, a3, CL_>3) base directe

—
Ceci veut dire qu’un observateur placé au point M de l'espace (OM) voit exactement le méme
arrangement atomique pour tout autre point M’ tel que :

OM —=OM + T.

{ Définition : On appelle réseau l'infinité triplement périodique® de points
géométriques qui se déduisent les uns des autres par des translations, du type
envisagé ci-dessus, a partir d'un point O choisi arbitrairement comme origine. Et on
appelle nceud tout point appartenant a ce réseau.

a. Par ‘triplement périodique’ on veut dire selon les trois directions de ’espace, indépendantes
mais pas forcément orthogonales, (a_>1, a3, a_>3)

2. Ce ne serait possible qu’en atteignant une température de 0 K. Cf. cours de physique T5 : le troisieme
principe de la thermodynamique postule que I’entropie d’un cristal est nulle & 0 K.

Qadri J.-Ph. | PTSI http://atelierprepa.over-blog.com/ 3



~ SMA4 ] 1. Définitions 2012-2013

¢ Définition : On appelle axes cristallins les axes Oz//ai, Oy//a5 et Oz//a3,
les trois directions de référence suivant lesquelles le cristal s'ordonne.

e Déf : Les trois vecteurs (a_{,a_)g, @) définissent un parallélépipede appelé maille.

e Appliquée a un motif, une translation ? le déplace la ou se
trouvait déja un autre motif.

Aussi, si on place l'origine O en un point caractéristique d’un

motif, on peut ‘construire’ tout le cristal, motif par motif, a

condition de choisir les vecteurs Tl, @, @ de fagon a avoir un
.. -

module minimal. Ce sont les vecteurs de base @, b, ¢.

Leurs module, notés a, b et ¢, et les angles qu’ils définnissent,

= o = .
notés o= |(0, @), 5=|(@. @)l ety =|(@, b)|. sont appelés  FIGURE 3 —  maille
les parametres de maille. élémentaire.

@ Il faut garder a l’esprit que
si l'usage tend a assimiler les no-
tions de motif et de nceud, il
s’agit pourtant de deux objets
différents :

- un motif a une réalité physique
et entre autre un volume,

- alors qu’un nceud est un point
géométrique.

e Si, en pavant tout ’espace par la
répétition périodique d’une maille
(sans chevauchement), chaque mo-
tif peut étre placé sur un som-
met de cette maille, la maille est
dite simple. On parle encore de
maille élémentaire, primitive ou
unitaire (Cf. Fig.4 (b)).

Le volume de cette maille élémentaire est égal au produit mixte des vecteurs de base :

FIGURE 4 — Notion de base et de maille primitives.

V.=[@,5,2)=(adxb) ¢

(a) Noeud d’un réseau & deux dimensions. Toutes les paires de vecteurs ai et @b sont des vecteurs de translation

du réseau. Mais a1 et a3’’’ ne sont pas des vecteurs de translation primitifs car on ne peut former le vecteur

de translation ? par une combinaison linéaire entiere de @i’ et a3"'. Toutes les autres paires de al et as qui

sont, dessinées, peuvent étre prises comme vecteurs fondamentaux du réseau. Les parallélogrammes 1, 2, 3, ont
des aires égales et chacun peuvent étre pris comme maille élémentaire. Le parallélogramme 4 a une aire double de
celle d’une maille primitive.

(b) Maille élémentaire d’un réseau a trois dimensions.

(c) Supposons que ces points représentent des atomes identiques : tracez sur la figure une famille de nceuds du

réseau, un choix d’axes primitifs, une maille élémentaire, et la base (motif atomique) associée & un noeud.

e [l faut comprendre que le choix des vecteurs de base pour décrire le réseau cristallin est
totalement arbitraire.

Par contre, toutes les différentes mailles élémentaires possibles ont la méme surface (en 2 dimen-
sions ; cf. Fig.4 (a)) ou le méme volume V. (en 3 dimensions).

4 http://atelierprepa.over-blog.com/ Qadri J.-Ph. | PTSI
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e Un réseau est une abstraction mathématique : le cristal (ou structure cristalline) n’est formé
que lorsqu’on attache la méme base d’atomes & chaque noeuds du réseau. Pour résumer, on peut
écrire 1’« équation » :

‘ structure cristalline = réseau + motif

I1l Classification des cristaux

On a deux moyens pour classer les cristaux : soit on tient compte des symétries qu’ils admettent
(classement purement géométrique, I11.1), soit on tient compte de la nature de la liaison chimique
intervenant entre les atomes (II1.4). Et c’est la prise en compte de ces deux classements qui nous
permet d’interpréter leurs propriétés physiques.

1.1 Les 7 systemes cristallins

N

A Déchelle macroscopique, la symétrie des cristaux se rameéne a celles des polyédres dont les
éléments de symétrie (centre de symétrie, axes de rotation d’ordre n, plans de symétrie) sont
en nombre limités. L’association de ces divers éléments conduit & 7 combinaisons possibles : on
parle de 7 systémes cristallins.

Cf. Fig.5 p.6. Nous étudierons essentiellement les systémes cubiques et hexagonal.

Systéme cristallin Nature de la maille
Triclinique parallélépipéde quelconque
Monoclinique (ou Clinorhombique) | prisme incliné a base rectangulaire
Rq : Orthorhombique prisme droit & base rectangulaire
Quadratique (ou Tétragonal) prisme droit a base carrée
Hexagonal prisme droit & base losange (angle au sommet de 60°
Rhomboédrique (ou Trigonal) rhomboédre (toutes les faces sont des losanges)
Cubique cube

111.2 Les 14 réseaux de Bravais

Les 7 structures cristallines définissent 7 mailles
unitaires. Tous les cristaux peuvent étre dé-
crits selon ces seules mailles simples.

Mais il est souvent plus simple de travailler
avec des mailles multiples, c’est-a-dire des mailles
contenant plus d’un motif (cf. II1.3). Cepen-
dant, compte tenu des contraintes de symé-
trie, il n’y a que 7 mailles multiples possibles
a ajouter aux 7 mailles unitaires : on parle des
14 réseaux de Bravais, appelés aussi les 14
mailles ‘élémentaires’ de Bravais (cf. Fig.5,
p.6).

On peut classer ces 14 réseaux de BRAVAIS
pour chaque systéme cristallin selon 4 modes
seulement :

- le mode simple ou primitif, noté P ;

- le mode centré, noté I ;

(b) Maille centrée, 1

- le mode a base centré, C' (ou S); (c) Maille a base (d) Maille a faces
- le mode & faces centrées, noté F.3 centrée, S centrées, F
Pour les mailles de BRAVAIS multiples, les noeuds FIGURE 6 — Les 4 modes de réseaux.

supplémentaires & prendre en compte sont alors

3. Les majuscules I, S et F' sont issues des formulations anglaises pour désigner respectivement les Internal
centered mode, Side-face centered mode et Face centered mode.

Qadri J.-Ph. | PTSI http://atelierprepa.over-blog.com/ 5
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Systéme .
cristailin P (primitif) I (centré) F (faces centrées) C (base C centrée)
Triclinique

a, b, ¢ quelconques
a, B, v quelconques

Monoclinique
a, b, ¢ quelconques

L
-y gl
a'rzﬂ

Orthohombique
arkbpc

”
u-ﬁ-1-5

Quadratique
a=byc

L
Q-a--'--z—

Hexagonal
a=b, ¢ quelconque

_'.R

Qpmmmmemnn

Rhomboédrique

a=b=c

B=y¥o
a 11

Cubique

a=b=c

”
0-3-1-5

FIGURE 5 —

Les 7 systemes cristallins et les 14 réseaux de Bravais.
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repérés, selon les vecteurs de bases, non plus par des coordonnées m, n et p entiéres mais par
des coordonnées nulles et demi-entiéres (3).
Par exemple, pour le mode a base centré C, il y a une translation supplémentaire & prendre en

compte pour construire le premier nceud\motif caractéristique de ce mode de BRAVAIS :

1 1—> 1 1

1 —

T =-F+-0 Z20

5 @ + 5 ou (2, 5 )

Le second nceud\motif caractéristique du mode C' se déduit du premier automatiquement par la
translation ?(0, 0,1) du réseau.

111.3 Nombre de motifs

Il est important de déterminer le nombre Z de motifs par maille .
Lorsqu’un noeud\motif se partage entre n mailles, il ne compte que pour % pour chacune d’elles :

- un élément extérieur & une maille ne lui appartient pas. II compte pour 0 dans la maille
considérée.

- un élément placé au sommet d’une maille appartient & 8 mailles. Il compte pour
maille considérée.

- un élément placé sur une aréte d’une maille appartient & 4 mailles. Il compte pour
maille considérée.

dans la

0Ol

dans la

TS

dans la

N[

- un élément placé sur une face d’une maille appartient a 2 mailles. Il compte pour
maille considérée.

- un élément placé a l'intérieur d’une maille appartient a elle seule. Il compte pour 1 dans la
maille considérée.

Rq : pour effectuer ce raisonnement, on assimile le motif (atome, groupes d’ions, molécule,. . .)
4 un point matériel, confondant ainsi le motif et le noeud qui sert a le repérer.

Une maille simple ne contient qu’un noeud /motif. Une maille multiple d’ordre
n contient n motifs et son volume est égal a V,, = n V..

Dans ces conditions : )
- une maille P, qui comprend Z = 8 3= 1 motif est bien une maille simple ;

- une maille I, qui comprend Z = 8 3 + 1 = 2 motifs est une maille double;;

1
- une maille C, qui comprend Z =8 = + 2 5= 2 motifs est une maille double;

8
1 1
- une maille F'; qui comprend Z = 8 3 +6 3= 4 motifs est une maille quadruple.

Une maille de BRAVAIS ne peut contenir que 1, 2 ou 4 nceuds/motifs.

e Masse volumique : La connaissance des parameétres de réseau donne accés au volume élé-
mentaire V., d’une maille élémentaire. Si nous connaissons le nombre Z de motifs que contient
cette maille et la masse molaire M du motif, on a alors accés a la masse volumique du solide
cristallin.

M M
En effet, puisque la masse d’un motif est Ny la masse d’une maille élémentaire est N Z, et la
A A

masse volumique du solide est donc :

Mz
p_VeNA

4. Attention! les conventions scientifiques usuelles imposent de représenter par le méme symbole Z, deux
grandeurs bien distinctes : le numéro atomique d’un élément et le nombre de motifs par maille. Il faudra toujours
donc s’interroger sur le sens a attribuer a ce symbole dans une phrase ou une expression littérale.

Qadri J.-Ph. | PTSI http://atelierprepa.over-blog.com/ 7
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[hpC1.233]
[KIT.53]

111.4 Cristaux et liaisons chimiques

a Cohésion de la matiere

e Qu’est-ce qui assure la cohésion d’un cristal ?

L’attraction électrostatique entre les charges négatives des électrones et les charges positives
des noyaux est entiérement responsable de cette cohésion. Les forces magnétiques n’ont qu’un
effet assez faible sur la cohésion et les forces de gravitation sont négligeables.

e L’énergie de liaison d’un cristal (&;) est définie comme ’énergie qu’il faut apporter au cristal
(d’énergie totale €..) pour séparer ses constituants en autant d’atomes ou de molécules neutres,
libres (isolés) et au repos, infiniment éloignés les uns des autres et ayant la méme configuration
électronique (systéme d’énergie €;5). C’est donc I'énergie qu’il faut apporter a un cristal pour le
dissocier en ses constituants a 1’état gazeux. Ainsi définie, elle est positive.

8l:8i8_807">0

e Dans certaines conditions a préciser en thermochimie, I’opposé de I’énergie de liaison s’appelle
I’énergie de cohésion.
L’énergie de cohésion est donc égale & la variation d’énergie qui accompagne le passage de I'état
‘isolé’ (atomes ou molécules a I'état gazeux, a U'infini les uns des autres) a 1’état condensé qu’est
le cristal :

Ee=ECx—E&is <0

e Le terme d’énergie réticulaire (€,) est également employé dans la discussion sur les cristaux
ioniques ; c’est I’énergie qu'il faut apporter (> 0) au cristal pour séparer ses composants ioniques
en ions libres et au repos, infiniment éloignés les uns des autres.

e Rq : La croissance des cristaux [FEYem2.162].

Essayez d’imaginer la formation naturelle des cristaux dans la terre. A la surface de la terre, il y a un grand
mélange de toutes sortes d’atomes. Ils sont continuellement brassés par I’action volcanique, par le vent et par
I’eau — continuellement déplacés et mélangés. Cependant, par un procédé quelconque, les atomes de silicium
commencent graduellement & se rencontrer et a trouver des atomes d’oxygéne, pour former de la silice. Un seul
atome & chaque fois s’ajoute aux autres pour construire le cristal — le mélange se déméle. Et quelque part, tout
prés de 1a, des atomes de sodium et de chlore se rencontrent et batissent un cristal de sel.

Comment se fait-il qu'une fois qu’un cristal est commencé, il ne puisse y avoir qu'un type particulier d’atomes qui
le rejoigne ? Cela se produit parce que le systéme évolue vers I'énergie la plus faible possible.

Un cristal en train de pousser n’acceptera de nouvel atome que si cet atome contribue & ’abaissement de I’énergie
du cristal. mais comment sait-il que ’atome de silicium (ou d’oxygéne) placé en un point déterminé va conduire a
I’énergie la plus basse possible 7 il va le faire ... par tdtonnements. Dans un liquide tous les atomes sont en mou-
vement continuel. Chaque atome tamponne ses voisins environ 10'? fois par seconde. S’il frappe au bon endroit
dans le cristal qui pousse, il a une chance passablement plus petite de rebondir & nouveau ; car en cet endroit, son
énergie est la plus faible. En essayant continuellement sur des périodes de plusieurs millions d’années & la cadence
de 10?3 essais par seconde, les atomes s’agglomérent graduellement aux endroits o ils prennent leur plus faible

énergie. Finalement, ils donnent de gros cristaux.

e Les différentes propriétés mécaniques des cristaux dépendent du type de liaisons chimiques entre
les atomes. La différence frappante de résistance du mica selon différentes directions dépend des
types de liaisons interatomiques dans ces différentes directions.

b Cristaux ioniques

La liaison ionique intervient dans le cas du chlorure de sodium (NaCl). On peut dire en gros que
les atomes de sodium ont perdu un électron et sont devenus des ions positifs ; les atomes de chlore
ont gagné un électron et sont devenus des ions négatifs. Les ions positifs et négatifs sont disposés
suivant un échéquier & trois dimensions et maintenus ensemble par des forces électriques.

c Cristaux covalents

La liaison covalente — dans laquelle des électrons sont en commun & deux atomes — est plus
courante et est habituellement trés forte. Dans le diamant, par exemple, les atomes de carbone
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présentent des liaisons covalentes dans les quatre directions de leurs plus proche voisins, de sorte
que le cristal est effectivement trées dur.

Autre exemple de cristal covalent : la phosphine PHs.

Il existe aussi des liaisons covalentes entre le silicium et 'oxygéne dans un cristal de quartz, mais
14, la liaison n’est que partiellement covalente. Parce qu’il n’y a pas mise en commun compléte
des électrons, les atomes sont partiellement chargés et le cristal est quelque peu ionique. La
nature n’est pas aussi simple que ce que nous essayons de la faire ; il existe en fait tous les degrés
possibles entre les liaisons covalente et ionique ’cf. notion d’électronégativité).

d Cristaux moléculaires

Un cristal de sucre présente encore une autre sorte de liaison. Il est formé de grosses molécules
dans lesquelles les atomes sont fortement maintenus ensemble par des liaisons covalentes, de sorte
que la molécule a une structure dure. Mais comme les liaisons fortes sont complétement saturées,
il n’y a que des attractions électrostatiques relativement faibles entre les différentes molécules
individuelles grace aux forces de VAN DER WAALS (forces de KEESOM, de DEBYE et de LONDON)
— La cohésion des cristaux moléculaires provient d’interactions électrostatiques dipole-dipole.
Dans de tels cristaux moléculaires, les molécules gardent leur indentité propre. Comme les molé-
cules ne sont pas liées fortement les unes aux autres (les forces de VAW ne s’exercent pratiquement
pas au-dela d’une maille élémentaire), ces cristaux se cassent facilement. Ils sont tout a fait diffé-
rent d’un cristal covalent comme le diamant, qui constitue réellement une molécule géante unique,
qu’on ne peut casser nulle part sans rompre de fortes liaisons covalentes.

La paraffine est un autre exemple de cristal moléculaire.

Un exemple extréme de cristal moléculaire se présente dans une substance comme ’argon solidi-
fié. Il y a trés peu d’attraction entre les atomes — chaque atome est une molécule monoatomique,
complétement saturée. Mais & trés basse température, 'agitation thermique est trés faible, si bien
que les faibles forces interatomiques peuvent amener les atomes & se disposer suivant un réseau
régulier telle qu’une pile compacte de sphéres.

Toujours parce que « la nature n’est pas aussi simple que ce que nous essayons de la faire »,
la glace (H20;) est un cristal moléculaire dans lequel intervient un autre type d’interaction
intermoléculaire qui vient se superposer aux forces de VAN DER WAALS et qu’on appelle liaison
hydrogeéne.

Les liaisons hydrogéne, notée conventionnellement A —H - - - B, résultent d’une interaction entre
un atome d’hydrogéne lié & un atome électronégatif (N, O, F,...) et un atome électronégatif
porteur d’un doublet libre (N, O, halogéne, ...).

L’énergie d’une telle liaison est de 'ordre de 0,1 eV, ce qui est sensiblement plus important que
les énergies des forces de VAW.

La liaison hydrogéne joue donc une part trés importante de I'interaction entre les molécules HoO
et explique, conjointement & l'attraction électrostatique des moments dipolaires électriques, les
propriétés étonnantes de ’eau liquide et de la glace.

L’ammoniac N Hs est un autre exemple de cristal moléculaire & liaison hydrogéne.

e Cristaux métalliques

Les métaux constituent une catégorie de substances tout a fait différente. La liaison y est d’un
type différent. Dans un métal, la liason ne se fait pas entre atomes adjacents mais constitue une
propriété de ’ensemble du cristal. Les électrons de valence ne sont pas attachés & un atome ou
A une paire d’atomes mais sont répartis dans tout le cristal. Chaque atome fournit un électron
4 un bain universel d’électrons, et les ions positifs que sont les atomes baignent dans la mer des
électrons négatifs. La mer électronique maintient les cations ensemble comme une sorte de colle.
Dans les métaux, comme il n’y a pas de liaisons spéciale dans aucune direction particuliére, il
n’existe pas d’effet directif intense dans la liaison. Ils sont cependant cristallins puisque 1’énergie
totale est la plus faible lorsque les ions sont disposés suivant un réseau déterminé — quoique
I’énergie de la disposition privilégiée ne soit pas habituellement beaucoup plus faible que celle
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des autres disposition possibles. En premiére approximation, on peut dire que les atomes d’un
grand nombre de métaux sont comme des petites sphéres entassées aussi étroitement que possible.
Cela correspond a l’observation ; ainsi, sur la Fig.1 p.2 représentant 'image d’un cristal d’or pur,
les atomes d’or s’empilent en colonnes qui apparaissent sous forme de points blancs.

f Cristaux réels

e Les quatre types de cristaux décrits ci-dessus sont en fait des cas limite et constituent des
modéles. Les cristaux réels étant souvent intermédiaires entre ces 4 modéles, ils sont affectés a
I’'une ou a 'autre de ces classes en fonction de leurs propriétés physiques.

Propriétés phy- || Cristaux métal- | Cristaux ioniques Cristaux covalents Cristaux  molécu-
sique liques laires
temp. de fusion variable assez élevée élevée basse
coef. de dilatation || fort faible faible fort
thermique
propriétés  méca- || dureté variable | dureté forte (cris- | dureté forte (cris- | dureté faible (cris-
niques (malléabilité) taux durs) taux durs) taux tendres)
susceptibilité ma- || paramagnétisme diamagnétisme diamagnétisme diamagnétisme
gnétique (x>0) (x<0) (x<0) (x<0)
conductivité  élec- || élevée (électro- | médiocre faible (semi-cond.) | nulle (isolants)
trique o nique) a tres faible (iso-

lants)
conductivité et || o \yquand T~ o Jquand T & o Jquand T & o constante quand
température T N
absorption  lumi- || cristaux opaques analogue a celle des | variable indépte de Iétat
neuse ions physique
liaisons non dirigées non dirigées dirigées non dirigées
exemple sodium CaFs diamant gaz rares

e En ce qui concerne les corps simples :

les métaux se situent a gauche (zone
I') d’une ligne brisée qui passe d'une [
part entre le bore et I’aluminium,
et d’autre part entre le polonium
et I’astate ; laissant & droite les zones
II et IIT des non-métaux (aux-
quels il faut rajouter ’hydrogéne)
caractérisés selon les cas par une
liaison de type covalent ou molé-

FI

|E

Be

croissance de I'électronégativité

0

Liaison prédominante pour les corps simples :
I) métallique; II) covalente et III) moléculaire.

ZL

C|[N O F Ne

Po | At Rn

culaire et des gaz nobles, toujours

moléculaires.

F1GURE 7 — Corps simples.

10
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~ SM4 ] IV. Définitions 2012-2013
IV  Définitions

IV.1 Famille cristalline

Une famille cristalline est formée par I’ensemble des matériaux ayant méme structure et présen-
tant des propriétés physiques et chimiques fortement analogues.

Chaque famille est en pratique identifiée par le nom?® ou la formule chimique® d’un composé
type, dont la structure sert de référence & tous les autres membres.

IV.2 Coordinence

e Dans un réseau, un atome (ou ion), A; donnée est entouré d’autres atomes (ou ions) A;, pas
forcément identiques, et éloignés a des distances interatomiques variables.

{> Définition : La coordinence de |'atome A; est le nombre x de ses atomes plus
proches voisins V.

On lanote A/V =z ou C(A/V) = x.

e la coordinence est un nombre sans dimension.

IV.3 Compacité

{> Définition : La compacité C est un nombre sans dimension qui mesure la taux
d’occupation réel de I'espace par les atomes ou les ions assimilés a des sphéres
dures.

La compacité est donc toujours comprise entre 0 et 1.

e Trés souvent on I'exprime en pourcentage (entre 0% et 100%).

k
4
> 37 h]
~ volume occupé¢ ~ volume des k£ atomes d’une maille ;=1
volume disponible volume de cette maille B (d x ?) .7

IV.4 Sites cristallographiques

¢ Définition : Les sites cristallographiques (ou sites intersticiels) sont les inter-
stices ou lacune de matiére dans une maille.

e Csqce : Une maille contient nécessairement du vide puisque € < 1. Les sites cristallographiques
peuvent donc étre occupés par des entités chimiques étrangéres.

Il existe trois sortes de sites cristallographiques :
les sites cubiques, les sites octaédriques et les sites tétraédriques.

<> Définition : On considere que le réseau hote est constitué de spheéres de rayon R
tangentes les unes avec les autres selon certaines directions de la structure cristalline.

L’habitabilité d'un site intersticiel est le rayon r du plus gros atome qui puisse
s'insérer dans le site considéré sans déformer la structure du réseau hote.

5. Ex : structure diamant, structure blende, ...
6. Ex : structure CsCl, structure NaCl, ...

12 http://atelierprepa.over-blog.com/ Qadri J.-Ph. | PTSI
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<> Définition : Les sites interstitiels coincident avec le centre des polyedres de

coordination ayant pour sommets les centres des premiers voisins V' du réseau-héte
cristallin.

IV.5 Sites cubiques [C]

e Le site cubique dont le polyédre de coordination est un cube d’aréte d aux huit sommets occupés
par des sphéres V' identiques posséde une coordinence : |C(C/V) =8

a)

a) polyédre compact ;
Représentations d'un site cubique C: b) polyédre éclaté ;

¢) coupe selon le plan DEFG.

e Habitabilité d’'un site cubique [C] :
- les sphéres de rayon R et r¢ peuvent au mieux étre tangentes selon d’, la moitié de la grande
diagonale du cube d’aréte d :
dv/3
2

R+rc<d & R+re<——=

- les spheéres de rayons R étant tangentes selon 'aréte d : d = 2.R

dv3

-Soit: Rtre<—— L o piro <R3 o | <v3-o1~0,732
_ R
d=2.R
Soit, un rayon limite pour le site cubique : ‘rc,“m =0, 732.R‘

IV.6 Sites octaédrique [O]

o Le site octaédrique dont le polyédre de coordination est un octaédre d’aréte d aux six sommets
occupés par des sphéres V' identiques posséde une coordinence : |C(O/V) =6

c) s ™

i

1
A
A

1

T

|

Représentations d'un site octaédrique O : a) polyédre éclaté ; b) coupe selon le plan xQy ; ¢) coupe selon le plan yOz.

e Habitabilité d’'un site octaédrique [O] :
- les sphéres de rayon R et o peuvent au mieux étre tangentes selon d’, la moitié de la diagonale
du carré d’aréte d :

dv2

2
R+7’o§d/ = R+TOST

Qadri J.-Ph. | PTSI http://atelierprepa.over-blog.com/ 13



~ SMA4 ] IV. Définitions 2012-2013

- les spheéres de rayons R étant tangentes selon 'aréte d : d = 2.R

dv/2

-Soit: Rtro<—= L o puio<RZ & ["2<v2-1~0,414
_ R
d=2.R
Soit, un rayon limite pour le site cubique : ‘roﬁm =0, 414.R‘

IV.7 Sites tétraédrique [T

e Le site tétraédrique dont le polyédre de coordination est un tétraédre d’aréte d aux quatre
sommets occupés par des sphéres V identiques posséde une coordinence : : |C(T/V) =4
a)

a) polyedre compact ;
Représentations d'un site tétraédrique T: b) polyédre éclaté ;
¢) coupe selon le plan NPQS.

e Habitabilité d’un site tétraédrique [T7] :
- les spheéres de rayon R et rp peuvent au mieux étre tangentes selon d’, la moitié de la grande

diagonale du cube d’aréte a = — dans lequel s’inscrit le tétraédre :

V2
av'3 dv/3

R+rp<d & R+7“T§T & R4+rmp < ——%=

2v/2

- les spheéres de rayons R étant tangentes selon 'aréte d : d = 2.R

_ d [3
~ Soit : R+rT§2.\[2 ;BRJFTTSR\/E o gg\/gq:o,z%

d=2.R

Soit, un rayon limite pour le site cubique : ‘TO,Iim =0, 225.R‘

IV.8 Site interstitiel préférentiel

Régle :
,r‘ V — — —

Pour un rapport & fixé, lorsque coordinence site 6 3/2%251 ﬁml ?7321 1:0 . %
plusieurs sites sont permis, - : - : ,)7//,7’, 77
, , ) 8 cubique C Peef [ /// 7
I’atome étranger occupera pré- : . IR 7
férentiellement le site inter- & Detastiinne O Prei. 7

o, . . 7777 T
stitiel de coordinence la plus 4 tératdrique T| Pref. |1 | 0

faible. . . S . ,
Domaines d'existence des sites interstitiels existant dans les structures
Ex : Si r —0.40 : des corps simples. Les zones hachurées correspondent a des valeurs interdites
’ ’ ’ du rapport r /| R . Pour un rapport donné, le site interstitiel préférentiel est

- les sites [T sont interdits caractérisé par le symbole Pref.

- les sites [O] et [C] sont permis, mais I'occupation d’un site [O] sera prioritaire devant celle d’'un
site [C]

- i.e., les atomes étrangers commencent par occuper les sites octaédriques [O]

- si les atomes étrangers sont en excés, ils occuperont également les sites cubiques [C]

14 http://atelierprepa.over-blog.com/ Qadri J.-Ph. | PTSI



2012-2013 V. Cristaux métalliques et de gaz rares m

V Corps Simples (I) : Cristaux métalliques et cristaux
moléculaires de gaz rares

Le motif est un atome du métal (ou du gaz rare). Dans ce réseau, ces atomes
sont liés par la liaison métallique. On les représente par des sphéres dures
de rayon R.

Les électrons libres sont délocalisés sur I’ensemble de la structure métallique :
électrons de conduction.

L’assemblage compact est constitué de sphéres de rayon R disposées de
maniére & minimiser I’espace vide.

On distineue deux cas : 4 ABCA : le cubique faces centrées (c.f.c.)
i distinghe deux "1 - ABAB : ['hexagonal compact (h.c.)

V.1 Propriétés macroscopiques conférées par la liaison métallique

e Propriétés mécaniques : déformable :
- « bonne » ductibilité (obtentions de fils)
- « bonne » malléabilité (obtention de feuilles)
e Propriétés optiques : pouvoir réflecteur « élevé » sur tout le visible
e Propriétés thermiques : « bon » conducteur thermique
e Propriétés électriques : « bon » conducteur électrique
e Propriétés thermodynamiques : température de fusion « élevée »

V.2 Structure cubique a faces centrées : c.f.c (F)

Exemples : - Métaux de transition (Cu, Ni, Ag, Au, Fe,,...) et métal Al
- gaz rares : Ne, Ar, Kr, Xe
- alcalino-terreux : Ca, Sr

Z
° / / ¢ _/ = o /.
< e e Pn ey
B & : ./ i - : I -’ I‘ :
7 P R P
y e /- ° / B g
y . ¢ P
T a | ﬂTﬂ
2

a Parameétres de maille et relation entre a et R

e Pour une maille c.f.c. :

e Cf. schéma page suivante.

Les atomes sont tangents le long de la diagonale d’une face : 4R = av/2, soit |ap = 2v/2.R

b Nombre de motifs (atomes) par maille

8 x—= aux sommets

1 1
= Z=8x_+6x; = | Z = 4 at/maille|

— 00| =

6(x= aux centres des faces

[\)
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~____Sm4 ] V. Cristaux métalliques et de gaz rares 2012-2013

c Coordinence

Chaque atome est tangent a :
- 6 atomes dans la méme couche A
- 3 atomes sur la couche inférieure B = |C(E/E)=12
- 3 atomes sur la couche supérieure C

d Compacité

4 3
_ Volume d,es atom.es _ Z.3m.R? _ 4'§'W'R = | = T 0,74 = 74%
Volume d’une maille a? (2v2.R)3 3v/2

e Sites interstitiels

<> Définition : L’habitabilité d’un site est le rayon du plus gros atome qui puisse
s'insérer dans le site considéré sans déformer la structure.

«) Sites octaédriques [O]

e Localisation des sites [O] dans
une maille F' :

- 1 au centre de la maille

- 12 au milieu des arétes.

e Nombre de sites octaédriques
appartenant & la maille c.f.c. :

1
NO:1X1+12XZ

Localisation des sites octaédriques O (O ) dans une maille cfc :

= a) repérage des divers sites ; b) réseau des sites O.

16 http://atelierprepa.over-blog.com/ Qadri J.-Ph. | PTSI



2012-2013 V. Cristaux métalliques et de gaz rares

Le schéma b) de la page précédente permet de conclure que :

e Habitabilité d’un site octaédrique [O] :
- les atomes du réseau hote sont tangents le long des diagonales des faces soit : a.v/2 = 4.R
- latome interstitiel [O] va au plus étre tangent aux atomes V' du réseau selon une aréte du
réseau c.f.c.. Donc : 2(R+710) < a
-Dout: av2=4R
a
R + To S 5

2.2

4.
} = R+ro§—R & %gﬁ_1:0,414

Soit une habitabilité |r0|im =0, 414.R|

e La coordinence d’'un site octaédrique est [O/V =6 |.

«) Sites tétraédriques [T

e Localisation des sites [T] dans
une maille F' :
8 au centre de 8 cubes de coté

N

e Nombre de sites tétraédriques
appartenant & la maille c.f.c. :

Localisation des sites tétraédriques T (A) dans une maille cfc :

a) position d’un site' T ; b) réseau des sites T .

Le schéma b) permet de conclure que :

e Habitabilité d’un site tétraédrique [T :

- les atomes du réseau hote sont tangents le long des diagonales des faces soit : a.v/2 = 4.R

- 'atome interstitiel [T] va au plus étre tangent aux atomes V' du réseau selon le quart d'une
a

3
grande diagonale du cube du réseau c.f.c.. Donc : R+ rp < e

T 3
& | =<3/ ==1~0,225
R_\/; ’

-Dou: av2=4.R

R—l—rTSa—

=%

= R+4+rr <

55

3
4
Soit une habitabilité : | ryjm = 0,225.R |

e La coordinence d’un site tétraédrique est |T/V =4 |

Qadri J.-Ph. | PTSI http://atelierprepa.over-blog.com/ 17




m V. Cristaux métalliques et de gaz rares 2012-2013

V.3 Structure hexagonale compact : h.c. (H)

Exemples : - H, He
- alcalino-terreux : Mg, Be
-Ti, Zn, Cd,. ..

a Parametre de maille et géométrie
|
LA
o
; A
A

e La nature de la maille est un prisme droit a base hexagonale, constituée de 3 mailles primitives.
La maille primitive (cf. ci-dessous) est un prisme droit a base losange :

z

\
\
\
[
7/
/
\
\
\
N[O

__________________

a=b#c
e Pour une maille h.c. primitive : | a = = 90°
~ = 120°

e Catactéristiques géomeétriques :
a désigne I'aréte de I’hexagone ou celle d'un losange et R le rayon d’un atome. On a :

- relation entre a et R : les atomes sont tangents suivant une aréte de ’hexagone :

. 2 R TR
- relation entre a et c: [c = 2.\/;@ ~ 1,633.a| (0 & connaitre par coeur! et a savoir établir)

Dém : Voir les deux figures p. 20

- On considére les sommets A, B, C' et D (sommets d'un tétraédre régulier de coté a) - On
définit H le projeté orthogonal de D sur le plan (ABC); ce point est également 'intersection
des hauteurs (et bissectrices) du triangle équilatéral ABC' de coté a

18 http://atelierprepa.over-blog.com/ Qadri J.-Ph. | PTSI



2012-2013 V. Cristaux métalliques et de gaz rares

- Puisque ADH est orthogonal en H, le théoréme de Pythagore donne :
h? =a® — AH?* (»)
- Puisque AHC' est orthogonal en C” :

cos(z>:AC,: a4 -+ _ 9
6 AH 2.AH 2.cos(g) V3

- On en déduit :

2 242 2 8
& hQZaQ—a—:i = h:\[.a et donc : c:2h:\/7.a21,633.a
(%) 3 3 3 3

c
Rq : Le rapport — est un critére pour tester un cristal réel hexagonal compact :
a

Les valeurs fournies dans le tableau périodique (p. 11) permettent d’évaluer ce rapport pour
quelques éléments susceptibles d’étre concernés par la structure « hexagonal compact » :

Mg | £ =1,63 | empilement parfait de sphéres — empilement compact

Be | £ = 1,57 | empilement d’ellipsoides aplatis selon Oz

Zn | 2 =1,86 | empilement d’ellipsoides allongés selon Oz

C | £ =2,73 | empilement absolument non compact (— structure graphite)

b Nombre de motifs/Nceuds et nombre d’atomes par maille

Attention : la structure « hexagonal compact » :

- est une structure critalline (modéle de cristal)

- mais elle n’est pas un systéme cristallin (réseau de Bravais)
Se souvenir que :

211
Structure cristalline = réseau (7,?,?) + motif {(0,0,0); (5’ 3’ 5)}

Rq : Effectivement (Cf. schéma ci-dessous), comme H est situé aux 2/3 de la hauteur du triangle

CC’ et puisque CAC" et CB”H sont homologues, en appliquant le Thm de Thalés :

CB// B/IH CH 2 , 2 § 1
CA — AC" —CC "3 = donc: CB —g.a et BH_g,a

21 —
Donc les coordonnées de H sont <3, 3 0) dans la base (7, b ,?)

On en déduit les coordonnées de D : (;, %, ;)

c Coordinence

Chaque atome est tangent & :
- 6 atomes dans la méme couche A
- 3 atomes sur la couche inférieure B = ‘C (E/E) = 12‘
- 3 atomes sur la couche supérieure B

d Compacité

e Pour exprimer la compacité, il faut connaitre le volume V. de la maille élémentaire.
Or, le volume d’un prisme de hauteur ¢ & base losange est : V, = ¢.Spase

avec
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m V. Cristaux métalliques et de gaz rares 2012-2013

Sbase = 2 X aire triangle équil. de coté a

1
= 2X (2.base tr. éq..hauteur tr. éq.)
1 V3

= 2X-.aXa.—

2 2
V3

= 7(1/2
2

3
= Shase = \2[.@2 et | Ve = ¢.Spase = V2.a?

~ Volume d'une maille Ve V2.3

4 3
Volume des atomes  Zyt.3m.R? 2'§'W‘R g1 . RS, 7r
Wik

= |CH 0,74 = 74%

—_— ﬂ- —_—
=35

Dans une structure compacte h.c. :

e il y a 74% de volume occupé par les atomes

e il y a 26% de vide qui peut étre occupé sous deux types de cavités :
- les sites tétraédriques [T']

- les sites octaédriques [O]

e Sites interstitiels

Pour les deux empilements compacts (c.f.c. ou h.c., méme compacité et méme coordinence), les
régles Régle 1 et Regle 2 sont valables :

- il y a autant de sites [O] que d’atomes du réseau-hote

- il y a deux fois plus de sites [T] que d’atomes du réseau-hote

= on en déduit que, pour I'empilement h.c. : ‘NO = Za =2 ‘ et ‘NT =274 = 4‘

V.4 Structure cubique centrée : c.c. (l)

Exemples : - métaux alcalins : Li, | Na|, K, Rb, C's
- métaux de transition : Fe,, Mo

a Parameétres de maille et géométrie

Les sphéres modélisant les atomes (de rayon R) sont tangents
le long de la diagonale du cube :

4R
AR=aV3 = |ao=—
T Va)

b Coordinence

Chaque atome est tangent a 8 voisins immédiats (cf. I'atome
central de la maille primitive et les 8 atomes qui occupent les

sommets de cette maille) : = |C(E/E) =38

¢ Nombre de motifs/nceuds/atomes par maille

Dans une maille élémentaire :

- chaque sommet est & partager avec les 7 autres mailles auxquelles il appartient. Donc chacune
des 8 motifs/atomes correspondant aux 8 sommets du cube de la maille élémentaire est a partager
entre 8 mailles.
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- le centre, o se trouve un motif/atome, est & comptabiliser entiérement pour la maille.
- donc, le nombre de motifs (atomes pour un cristal métallique ou de gaz rare) par maille est :

Z=8x+1 =

d Compacité

) 4 3
Volume des atomes Z.%W.R3 _ 2'§'W‘R 4 yzsd T3

- = =2.-.m. =
¢ Volume d'une maille Ve a? 2 e B 2.4
3.3
= |o= W'g/g ~ 0,68 = 68%

Dans une structure cubique centrée c.c. :

e il y a 68% de volume occupé par les atomes

e il y a 32% de vide qui peut étre occupé par des atomes étrangers (impuretés
qui se logent dans les sites interstitiels)

- Comme C} = 0,68 < 0, 74 = Cmax : on parle de structure « pseudo-compacte »

e Exercice

¢ Définition : On appelle rayon métallique la demi-distance d'équilibre entre les

noyaux des 2 plus proches voisins d'un cristal métallique.

Enoncé :

Le fer « cristallise dans le systéme « cubique centrée » (c.c.).

— Déterminer le rayon métallique de F'e, sachant que sa densité est d = 7, 86.
Données : M(Fe) = 55,8 g.mol™'; Ny = 6,02.10%3 mol !

Réponse :
Puisque la définition de la densité d’un corps est le rapport de sa masse volumique par la masse
volumique de 'eau liquide :

=  p(Feq) = d.peay = 7860 kg.m™3

Peau

En notant Z le nombre d’atomes par maille cubique centrée, de paramétre de maille a, on a :

M
_ m _ masse d'une maille c.c.  Z X masse d'un atome de Fe Z',/\TA
P= Vv B Vmaille B a’ B ( 4 )3
—.R
V3
Soit :
1 1
V3 (ZMppey\3| V3 [ 2x558107% \3 0
R=—. = —. : = |R=1,24.10" =0,124
4 (NA.p(F6)> 4 <6,02.1023 X 7860) i m= e
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