CHAPITRE II:INTRODUCTION A LA CRISTALLOGRAPHIE

INTRODUCTION
La cristallographie a réellement pris son essor a partir du développement de la

méthode d’analyse par diffraction des rayons X, méthode imaginée par Max Von Laue (Prix
Nobel de physique 1914) et développée par William et Lawrence Bragg (Prix Nobel de
Physique 1915). Cette méthode permet, par analyse de clichés de diffraction, de déterminer la

structure atomique tridimensionnelle dans un cristal.
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A la suite des travaux de Von Laue et de Bragg, I'état cristallin est défini par un
arrangement ordonné et périodique a I'échelle atomique. C’est sur cette périodicité spatiale
que repose toute la théorie traditionnelle de la cristallographie, a laquelle sont associées les

définitions fondamentales suivantes : réseau cristallin, mailles, nceud et motifs

1.1 RESEAU CRISTALLIN, NOTION DE MAILLE
11.1.1 Définition de réseau cristallin

Le réseau cristallin décrit la facon dont les composants, atomes, ions ou molécules,
sont disposé de fagon fixe dans 1’espace. Ce milieu présente certaines symétries, mais avant
tout il est invariant pour les translations définies selon les trois directions de 1’espace
euclidien. Autrement dit, le réseau cristallin est une notion purement géométrique, il est

constitué de I’ensemble de points, extrémités de tous les vecteurs de translations possibles.

. A »>
Le vecteur de translation s’écrit : T=u. a + v.—5+ w. C
Avec : u, v et w trois entiers ; a, b et ¢ les trois périodes suivant les trois directions de

I’espace ox, oy et oz, respectivement.
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Figure 11-1 : exemples de réseaux.

11.1.1.1 Définition de motif
Le motif constitue 1’élément de base dont la répétition suivant le réseau spatial

engendre le cristal. Le motif peut étre un atome ou un groupe d’atomes ayant une orientation

et une géométrie bien déterminées.

I1.1.1.2 Définition des nceuds
Les points du réseau ou se trouvent les particules sont appelés nceuds du réseau.

11.1.1.3 Définition de la maille
Le réseau est théoriquement infini. Pour le décrire, on choisit une unité structurale qui

le produit par translation ; cette unité est appelée maille. La maille contient le motif d’atomes
qui se répéte. Les mailles ont donc un volume de forme géométrique simple (cube,
parallélépipede) dont la répétition dans I’espace engendre le réseau et le cristal. Les valeurs
absolues a, b et ¢ des trois vecteurs qui forment les arétes de la maille sont appelées les
paramétres de la maille et les angles a, B, y qu’ils forment entre eux. Avec cette maille on peut

remplir tout 1’espace du cristal sans laisser des lacunes.

1. la période représente la distance entre deux points homologues de deux dessins consécutifs.



A

Figure 11-2 : Maille cristalline: 3 longueurs (a, b, ¢) et 3 angles (a, B, 7).

On distingue deux types de mailles, simple et multiple :

Une maille est dite simple (primitive) si elle ne posséde des nceuds que sur les
sommets du parallélogramme (réseau plan) ou du prisme (réseau a trois dimensions)
correspondant. Une maille simple est la plus petite entité qui permet de générer 1I’ensemble
des nceuds par des translations entieres de réseau. S’il existe des nceuds supplémentaires (a

I’intérieur, sur les faces ou les arétes), la maille est dite multiple.

Figure 11-3 : Les différents types de mailles a deux dimensions : La maille conventionnelle
(multiple) du réseau (numéro 2 dans la figure) posséde des cOtés paralleles aux axes de
symétrie du réseau et englobe deux motifs. Les mailles (numéro 1 dans la figure) sont des

exemples de mailles primitives (simple).

Pour une maille a trois dimensions, le systéme cubique se trouve sous trois structures

qui sont représentées dans la figure 11-4 :
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Figure 11-4 : Les différents types de mailles a trois dimensions : A) Cubique simple (maille
simple/primitive) ; B) Cubique centrée (CC) ; C) Cubique a faces centrées (CFC) (mailles
multiples).

La figure 11-5 représente la maille élémentaire et le réseau du chlorure de sodium. Les
dimensions de la maille élémentaire de ce cristal sont voisines de 0,3 nm, ce qui signifie qu’il

y a environ trois millions de mailles élémentaires sur une distance de 1 mm.

—

Figure 11-5 : Représentation de la maille cubique du cristal de NaCl et de son réseau.

11.1.1.4 Structure cristalline
La structure cristalline est engendrée par translation dans I’espace du motif qui vient

occuper les neceuds du réseau spatial. La structure cristalline est donc déterminée a la fois par
son motif et par son réseau spatial. Il est équivalent de dire que le cristal est engendré par la

juxtaposition des mailles parallélépipédiques identiques de cotés a, b et c.

Structure cristalline = Réseau + Motif
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Figure 11-4 : Représentation de structure cristalline.

11.1.2 Caractéristiques des réseaux cristallins

11.1.2.1 Multiplicité d’une maille
La multiplicit¢ d’une maille cristalline représente le nombre de motifs (ou

Exemple 1 : Cubique simple (P)

Calcul de la multiplicité :

1
N =8. (5) = 1 motif /maille

groupements formulaires) appartenant a cette maille. Nous la symbolisons par m, n ou z.

Un motif appartenant a n mailles simultanément se compte en 1/n dans la maille.

. . 1,
Les atomes occupent les 8 sommets du cube, et chaque motif participe par 5@ chaque




Exemple 2 : Cubique centré (CC) (Maille multiple)

Les atomes occupent les sommets et le centre du cube a %
- 1 | |_. Z_ | Il.
-(1/8) a chaque sommet : 8. (5) =1 , o &

-Centre du cube : 1
1
N =8. (5) + 1 = 2 motifs/maille

11.1.2.2La compacité

La compacité exprime le taux de remplissage d’une structure par I’ensemble des
atomes ou des ions de celle-ci. On peut réaliser une compacité maximum a partir des spheres
dures (atomes ou ions) au contact les unes des autres. Par définition le calcul de la compacité
est donné par le rapport du volume des atomes occupant une maille et du volume de la méme

maille calculé a partir de ses paramétres ; ce rapport est toujours inférieur a 1.

.. _Vp
Compacité = Vm

Avec :

Vp : volume occupé par les particules de matiére (atomes, molécules, ions).
Vp=N.V

Avec : N nombre de motif et VV volume du motif.
Vm: volume de la maille.

-5 - -
Vmaille = a (b”c)

NB : dans le cas ou les nceuds sont occupés par des atomes (ions) assimilables a des sphéres

dures de rayon r, le volume d’atome et donné par la relation suivante :

4
5 Trx’

Compacité = N.
p Vm

11.1.2.3 Coordinence (ou indice de coordination)
La coordinence représente le nombre d’atomes (ou d’ions) immédiatement voisins

d’un atome (ou ion) central donné dans le cristal considéreé.



11.1.2.4 La masse volumique
La masse volumique p (g/cm?) est définie par le rapport de la masse des motifs

appartenant a la maille au volume de la maille.

N.M
- NaVm

Avec:

N : nombre de motifs par maille (la multiplicité).
NA: nombre d’Avogadro.

M: masse molaire du motif.

Vm : volume de la maille.

11.1.2.4 Les sites interstitiels
Dans les empilements compacts 74% de 1’espace est occupé par les atomes et 20% est

constitué de vide. Ce vide est appelé vide interstitiel entre les atomes et il est peut étre occupé
par des espéces différentes. Les sites les plus fréquents sont : sites tétraédriques délimités par

4 atomes et les sites octaédriques délimités par 6 atomes.

Site Tétraédrique Site Octaédrique

Figure 11-5 : Les sites interstitiels dans une structure cubique centree.



11.2 LES 7 SYSTEMES CRISTALLINS
Dans la nature, il existe seulement 7 formes polyédriques de base, 7 briques

élémentaires, permettent de construire l'infinité structurale des minéraux. Ces formes
polyédriques représentent les sept systemes cristallins qui sont définis selon les relations entre
ces parameétres (les longueurs a, b, ¢ des vecteurs directeurs des axes et par les angles a, B, v)
et/ou les valeurs remarquables qu’ils peuvent prendre. Chaque systéme cristallin est
caractérisé par un certain nombre de symétries du réseau (par exemple les plans miroirs ou
une inversion par rapport a un point) qui existent en plus des symétries de translation.

Ils sont représentés par le moins symétrique, le triclinique (a, b et c différents entre
eux, a, B et y quelconques et différents entre eux) au plus symétrique, le cubique (o= p=
v=90°, a= b = ¢), dont la maille élémentaire dessine un cube.
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Figure 11-6 : Représentation des 7 systéemes cristallins.



11.3 LES 14 RESEAUX DE BRAVAIS
Pour les sept systémes présentés certains entre eux admettent plusieurs modes de

centrage. En effet, il arrive que la symétrie du réseau ne se révéle completement que si on le
décrit par une maille multiple, comprenant plusieurs nceuds. On distinguera les modes

suivants :

» Mode P (primitif) : les nceuds se trouvent uniquement a 1’origine de chaque maille. 1l
faut remarquer que, du fait de la périodicité du réseau, chaque sommet de la maille
¢lémentaire porte un nceud ; mais chacun de ces nceuds est partagé entre les huit
mailles qui se rencontrent en ce sommet. Dans le mode P, le nombre de nceuds par
maille est donc 8"% = 1.

» Mode C : outre les nceuds situés sur les sommets, il y a des nceuds supplémentaires au
centre de deux faces opposées (par convention, le vecteur de base perpendiculaire a

ces faces est appelé C). Ces noeuds supplémentaires sont donc partagés entre deux
. 1 1 .
mailles et on compte 8"5 + 2"5 = 2 nceuds par maille.

» Mode 1 (de Dallemand innenzentriert) . un nceud supplémentaire au centre
géomeétrique de la maille ; soit 2 nceuds par maille.

» Mode F (de ’allemand fliichenzentriert) : des nceuds supplémentaire aux centres des

6 faces de la maille. Soit 8"% + 6"% = 4 nceuds par maille.

La combinaison des systéemes cristallographiques et des modes de centrage, compte

tenu des contraintes de symeétrie du réseau, aboutit a quatorze réseaux de bravais.
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Figure 11-7 : Représentation des 14 réseaux de Bravais



1.4 RANGEES CRISTALLINES

Toute droite passant par deux nceuds du réseau est appelée rangée cristalline (Fig. 11-
8). Le réseau étant a priori supposé infini, il y a une infinité de nceuds réguliérement espacés
sur une méme rangée. Tous les autres nceuds du réseau peuvent étre décrits par des rangées
paralleles a la premiére rangee considérée. Le faisceau de rangées ainsi considéré est appelé

une famille de rangées cristallines.
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Figure 11-8 : Famille de rangées [uvw] d’un réseau cristallin.

v Une famille de rangées dans un réseau cristallin contient donc tous les nceuds du
réseau.
v" 1l y a une infinité de maniéres de regrouper les nceuds en famille de rangées.

v Il 'y a donc une infinité de familles de rangées dans un réseau cristallin.

Remarque : Au sein d’une méme famille de rangées, les rangées sont parall¢les entre elles, la
période d’espacement des nceuds sur les rangées est la méme pour toutes les rangées de la
méme famille. En revanche, les rangées de la famille ne présentent pas la méme équidistance
selon les différentes directions (?1 ;!I_';, Fig. 11-8).
11.4.1 Indices caractéristiques d’une famille de rangées :

Une des rangées de la famille considérée passe nécessairement par le nceud choisi
comme origine : 0, 0, 0. Sur cette rangee, on considére le premier nceud a partir de I’origine. Il
est repéré par la translation 'I—':\,W et donc par ses coordonnées u, v, w. Toutefois, cette

translation Tuw est caractéristique de toute la famille de rangées puisqu’elle donne la



direction de toutes les rangées de la famille et la période de la répartition des nceuds sur les
rangées. Dans un réseau donné, la connaissance de u, v, w est donc suffisante pour distinguer
une famille de rangées de toutes les autres familles.

NB : Conventionnellement on désigne une famille de rangées par les trois entiers u,v, w
disposés entre crochets [u, v, w] et appelés indices de la famille de rangées. Ces indices u, v,
w sont les coordonnées du premier nceud a partir de 1’origine et se trouvant sur la rangée de la

famille passant par I’origine du repére a, b, ¢. On parle alors de la famille de rangées [u, v, w].

-Quelques exemples simples de rangées cristallines sont représentés dans la figure 11-9 : les
rangées correspondant aux directions données par les vecteurs a, b, ¢, a savoir les rangées
[100], [010] et [001], ainsi que les rangées [110] et [111].

[001]

[100]p

Figure 11-9 : Exemples d’indices des principales familles de rangées.

1.5 PLANS RETICULAIRES (PLANS CRISTALLINS)

11.5.1 Définition
Trois nceuds non situés sur une méme rangée définissent un plan cristallin (ou plan

réticulaire). Tous les autres nceuds du réseau peuvent étre disposés dans des plans paralléles
au precédent. En raison de la périodicité du réseau cristallin, dans une direction donnée, tous
les plans paralléles sont équidistants. Cet ensemble de plans cristallins paralleles et
équidistants est appelé une famille de plans cristallins (ou réticulaires).

v" Un plan réticulaire contient une infinité de nceuds.



v’ La famille de plans réticulaires considérée contient tous les nceuds du réseau.
v Il y a une infinité de manieres de regrouper les nceuds d’un réseau en familles de plans

réticulaires.

I1.5.2 Indices caractéristiques d’une famille de plans réticulaires
Une famille de plans réticulaires (paralléles et équidistants) découpe des segments

égaux sur toute droite non paralléle aux plans de la famille. Dans les trois directions [100],
[010] et [001], il y a un nceud a ’origine O et un nceud a chacune des extrémités des trois
vecteurs a, b et c. Des plans de la famille considérée passent donc par O ou par les extrémités
des vecteurs a,b et c.

[001]

@ » [010]

[100]

Figure 11-10 : Définition des indices h, k et | de la famille de plans réticulaires (hkl).

Toutefois (et en général) d’autres plans de la famille s’intercalent et découpent le
vecteur a en h parties égales, le vecteur b en k parties égales et le vecteur c en | parties égales.
Le premier plan de la famille, & partir du plan passant par 1’origine, passe par les points P, Q
et R (Fig. 11-10) ; ils sont tels que :

op=2

h 0Q =

=
Il

et O

=1
—|cy

Sur la figure 11-10, les trois vecteurs OP, OQ et OR sont orientés dans le sens positif
des axes [100], [010] et [001]. Toutefois, le premier plan rencontré depuis 1’origine pourrait
étre tel que 1I’'un ou I’autre de ces vecteurs soit orienté dans le sens négatif. On rendrait alors

compte de cela en introduisant un signe négatif dans I’entier h, k ou 1 correspondant.



Dans le repére Ox, Oy, Oz, le plan passant par P, Q et R (fig. 11-10) peut étre défini par
une équation de la forme px + qy + rz = 1. Les axes Ox, Oy, Oz portent respectivement les
vecteurs de base 3, Det &

Ce plan coupe I’axe Ox en P ; Pesttel quey=z=0et px=1s0itx=0OP =1/p
Onade méme OQ =1/qget OR =1/r
En comparant avec les expressions de OP, OQ et OR écrites plus haut, il vient :

1/p=al/h, l/qg=Dbl/ket 1/r =c/l

d’ou:
p =hla,
g =k/b, et
r=I/c

Dans le repere Ox, Oy, Oz, I’équation du premier plan de la famille (hkl) a partir de I’origine
est donc :
hx ky Iz

+—=1
a b c

Pour les différents systemes cristallins, cette notation des familles de plans a I’aide des
trois indices h, k et | (dits de Miller) permet en général de répondre a tous les besoins, y
compris celui impliquant que les familles de plans équivalentes dans une opération de
symeétrie soient distinguées par des indices qui présentent des relations linéaires simples entre

eux.

11.6 LASYMETRIE DANS LES CRISTAUX
Dans la quasi-totalité des cristaux une ou plusieurs directions sont équivalentes a une

direction donnée : la symétrie d’orientation d’un cristal sera représentée par la symétrie de la
figure formée par I’ensemble des demi-droites qui, issues d’un méme point 0, sont paralléles
aux directions suivant lesquelles toutes les propriétés du milieu cristallin envisagé sont
identiques. Il existe dans les cristaux et dans leurs réseaux cristallins des éléments de symétrie
d’orientation : axes de rotation, plans de symétrie également appelés miroirs et centres de

symétrie appelés également centres d’inversion.



11.6.1 Symétrie de translation
Un cristal reste identique & lui-méme lorsqu’on lui applique une translation du réseau

sur lequel il a été construit: T = ua + vb +wc, u, v et w étant des nombres entiers. On dit

qu’un cristal présente une symétrie de translation.

11.6.2 Opérateurs de symétrie avec rotation
Il existe deux types d’opérateurs de symétrie avec rotation :

> Des opérateurs de symétrie de premiere espéce : ce sont les rotations 27 /n (n entier)
autour d’un axe ayant une orientation donnée par rapport aux axes de la maille
¢lémentaire choisie. Un cristal posséde un tel opérateur de symétrie s’il reste toujours
identique & lui-méme lorsqu’on le fait tourner de 2mt /n, 2 x 27 /n, 3 X 2m /n, etc...,
(n-1) x 27 /n autour de I’axe de rotation considéré, dans un sens ou dans 1’autre. Le

dénominateur n est I’ordre de 1’axe de rotation.

La figure 11-11 représente une translation a perpendiculaire a un axe de rotation. D’autres
. e R -, >
nceuds du réseau sont représentés -a (inversion), a’ rotation de a de 2m /n et a’’ rotation de —a
> >
de -2 /n. Le vecteur a’ —a’’ doit étre un vecteur de réseau et puisqu’il est paralléle a aona:

—»>

b

- > .
a’—a’”’ =ma (m estun entier)

En divisant par 2 on obtient :

2 cosa=m
Les solutions sont :
C; —0
m |cosa| a n
-2 -1 4 2
-1 -1/2 | 2a/3 3
0 0 /2 4
1 Ya n/3 6
2 1 0 1

Figure 11-11 : rotation au tour d’un axe.



Ce sont les seules valeurs de n possibles pour un réseau tridimensionnel. Cependant des

réseaux avec n =5, 7, 8 et 12 sont possibles dans un espace a 4 dimensions.

Exemple d’une opération de rotation, d’un axe d’ordre 4, est représenté sur la figure 11-12.

E;

(2)

! T

4)

—

Figure 11-12 : Axe de rotation d’ordre 4.

> Des opérateurs de symétries de deuxieme espéce : si une partie d’une structure ou
d’une molécule est reliée a une autre partie par une réflexion, la structure est dite

posséder un plan de symétrie, que 1’on appelle miroir en cristallographie est désigné
par la lettre m (fig 11-13).

v
P

Figure 11-13 : Miroir plan.

Ces éléments peuvent étre combinés pour donner une symétrie plus complexe.

A titre d’exemple citons la combinaison d’un axe d’ordre 2 et d’un miroir plan

perpendiculaire.



La position (1) est amenee vers la position (2) par rotation de 180° autour de 2. La
position (2) est amenée vers la position (3) par réflexion par rapport @ m. On constate que les

positions (1) et (3) sont reliées par un centre de symétrie.

(2) r i
7 J (@)

/

| 4
3)b

Figure 11-14 : Le centre d’inversion.

L’opération dite inversion par rapport a 0 donne la position (3) directement a partir de
la position (1) (Fig. 11-14). Soient X, y et z les coordonnées de (1), la position (2) a pour

coordonnées (-x, -y, z) et la position 3 a pour coordonnées (-X, -y, -2).

La combinaison d’un axe de symétrie d’ordre 2 et d’un plan perpendiculaire a cet axe
engendre un centre d’inversion. De méme un axe combiné avec un centre d’inversion donne

un miroir m et la combinaison d’un miroir avec un centre d’inversion fait apparaitre I’axe 2.

Un autre type d’¢élément de symétrie que I’on rencontre dans les cristaux est I’axe de
rotation-inversion. Il s’agit d’une combinaison d’un axe de rotation avec un centre

d’inversion.

Si le point (1) a pour coordonnées (X, Y, z) (Fig. 11-15), les coordonnées des points (2),

(3) et (4) sont respectivement (-y, X,-2), (-X, -y, z) et (y,-X,-2).



Figure 11-15 : Axe de rotation-inversion.

11-6-3 Formalismes utilisés pour représenter les éléments de symétrie d’orientation

Deux formalismes, héritages de I’histoire, sont utilisés :

-Formalisme de Hermann-Mauguin (dit des cristallographes) ;

-Le formalisme de Schoenflies (dit des spectroscopistes).

Le tableau I1-1 donne, pour les deux formalismes, les symboles utilisés pour représenter les

principaux ¢léments de symétrie d’orientation rencontrés dans les cristaux et dans les réseaux.

Tableau I1-1 : Symboles utilisés pour représenter les principaux éléments de symétrie
d’orientation rencontrés dans les cristaux et dans les réseaux cristallins selon les

formalismes de Hermann-Mauguin (H.M.) et de Schoenflies.

Eléments Symbole Symbole
de symétrie d’orientation Hermann-Mauguin Schoenflies
Axe de rotation d’ordre n n Cn
n=1,2340u6
Axe inverse d’ordre n N Sn
n=3,40u6
Miroir horizontal 1 oh
(La I’axe principal) m
Miroir vertical m Gy
(// a ’axe principal)
Centre d’inversion 1 i




Tableau I1-2 regroupe I’ensemble des éléments de symétrie que 1’on peut rencontrer dans les

cristaux.

Tableau I1-2 : Les éléments de symeétrie.

Axe d'ordre 2 perpendiculaire au plan de projection (Symbole 2)

Axe d’ordre 2 paralléle au plan de projection (Symbole 2)

Axe d’ordre 3 perpendiculaire au plan de projection (Symbole 3)

Axe d’ordre 4 perpendiculaire au plan de projection (Symbole 4)

Axe d’ordre 6 perpendiculaire au plan de projection (Symbole 6)

Centre d'inversion (Symbole 1)

Axe de rotation inversion d’ordre 4 (Symbole Z)

Axe de rotation inversion d’ordre 3 (Symbole §)

Axe de rotation inversion d’ordre 6 (Symbole 6)

Plan de réflexion perpendiculaire au plan de projection (Symbole -2-)

— & b @ cj®[e[p] | =

Plan de réflexion paralléle au plan de projection (Symbole i)

I11-7 RESEAU RECIPROQUE
11-7-1 Définition du réseau réciproque

La base a*, b*, c* du réseau reciproque est definie a partir de la base, a, b, ¢ du
réseau direct, par les relations suivantes:
e N —_—
- bnrc — caa _ anb
a*=2m b* =2m c"=2m 7

- > s , . .
Tel que : V=|a. (b A cerqume de la maille élémentaire dans le réseau direct.

S

Sy

[llj
v



*

D =0 b*. b=2n . b=0
_>

994

- > > >
b*. c= c*,

c=0 0 c =2n

Ces ensembles de relations définissent sans ambiguité les trois vecteurs (les trois périodes)
-> > > ) o
a*, b*, c*, du réseau réciproque.

7 - . - > > ) PP A Ang )
Le réseau construit sur les trois vecteurs de la base a*, b*, c¢* s’appelle "Réseau réciproque”,

., , . ., >

R*. I est constitué par I’ensemble des points, ou nceuds, extrémités de tous les vecteurs (R*)
définis par :
> > >

_>
R*=h a*+ k b*+ | c*avec h, k et | des entiers.

Ce réseau est aussi appelé "Réseau polaire”.

Figure 11-16 : Exemple de vecteur de translation R* aboutissant a un neeud du réseau
réciproque.
Ici :;;*: 3.5: + 2.7;*.
11.7.2 Propriétés du réseau réciproque et relation avec le réseau direct
A chaque famille de plans réticulaires (hkl) du réseau cristallin (réseau direct)
correspond une rangée du réseau réciproque, perpendiculaire au plan (hkl), et de distance

nodale:

|Fhkl | = 2_11
dp

ou dnx est la distance interréticulaire (distance entre les plans notés (hkl) dans le réseau
direct).

On notera une rangée du réseau réciproque par : [hkI]*.



Quant aux parameétres angulaires du réseau réciprogue, ils peuvent étre calculés a partir de la

géométrie sphérique:

cosf.cosy — cosa

cosa” = - -
sinp.siny
., cosa.cosy — cosp
cosf* = - -
sina. siny
., cosa.cosp — cosy
cosy” =

sina.sinf

La maille réciproque a a pour volume : V* =|a* .(b* A c*|.

11.7.3 La distance interréticualaire (distance entre plans cristallins) dnx::

A partir de la relation :

— 21
|R* hiat| = din
47
d*p = —
|R i

> > > > > > > > -> > > >
|R hkll = h?.a*.a* + k2 .b*. b*+I? .c*.c¢*+ 2h*. b* + 2h la*. ¢* + 2klb*. ¢

—-> >
b

L, 1 2—>—>2 2—>—>2 ) ) > > > > > >
d % pa=p5{h2|b AcP+k2|c na+Planb P+2hk(bAc)(cha )+2kl(c Aa).

Nanb)2h ila )b A )}

Le volume V de la maille élémentaire du réseau direct est:
V% = a®.b?.c*(1 — cos*a — cos*B — cos?y + cosa. cosf.cosy

On utilise également la propriété suivante du produit vectoriel:



(ana b).(bac)= (a .b).(b.c)— (a.c).(b.b)=ab?.c[cosy.cosa — cosp]

On aura:

21h2.2 h2cin2 20:2 2 .2
_a“b“c® /hsin“a Kk“sin 1¢sin 2hk
A =7+ 2 i = Y+ — (cosa. cosp — cosy) +

2hl 2Kkl
— (cosa.cosy — cosf3) + o (cosf.cosy — cosa)}

Cette relation est valable pour le cas général le systéme triclinique
(a#b#ceta#p#y#n/2).
Exemples :

- Pour le systéme hexagonal : (a=b #ceta=p=n/2,y=2n/3).

aVv3 1

dyp = .
hkl 2 , , 3 aZ , 1/2
h*+k* +hk+=.—.1
4° c2

- Pour le systéme cubique : (a=b =c et a = =y = n/2).

a
Dt = Gz iz 1 7)1

CHAPITRE Ill : LES STRUCTURES METALLIQUES



INTRODUCTION

La grande majorité des métaux, auxquels appartiennent les éléments des colonnes 1, 2
du bloc d cristallisent suivant un nombre limité de structures simples. Ces structures peuvent
étre rationalisées dans un modéle ou les atomes constituants sont assimilés a des spheres
rigides « empilées» dans I’espace.

Une meilleure interprétation des propriétés physique, d’un matériau donné, nécessite

la connaissance de sa structure.

I11.1 EMPILEMENT DANS LE RESEAU CRISTALLIN
111.1.1 Empilement compact
Cherchons a empiler des sphéres jointives, en laissent le minimum d’espace entre
elles. On construit un réseau par couches planes successives.
On distingue deux grands types de couches planes :
e A une premicre ligne de sphéres jointives, il est possible d’en ajouter d’autres de deux
facons (figure ci-dessous). La plus compacte consiste a placer les lignes successives
dans les intervalles libres de la précédente (motif hexagonal).

e Ladeuxieme facon consiste a répéter le méme motif sans le décaler (carré).

(\“O\?OO\U

~ \\\\
™, '\___, " ‘\\ . Yo Vo L~ v Ve - _\/ L
N aes QIPIIPID
- “,‘ * }"- 4 “}“ J A,’, 3 / "\ﬂ, Vs ) - b\{ - I"\’ - -
,"”\ )\ }\ DN )‘\ J\. /‘\, ) ("‘fl{\‘;\}\”' ¥ < \""}\'w’y\w)(w‘)
Y W s Ngus i -l (‘ }!\ 7’\ \J\ ;\ \(( \'/\ :{ \?
. il . A y

Les remplissages de I’espace les plus compacts sont décrits dans la figure ci-dessous.



- g
Deuxieme couche dans les Troisieme couche
creux de la premieére comme la premieére

Hexagonal compact
:;‘O
O

O premiere couche
3
)\ O* deuxiéme couche
/FQ Y o
) ) O  troisitme couche

e’

Troisieme couche dans les

creux de la deuxieme " s e i
a e Cubique a faces centrées

A la premiére couche, A, on superpose une deuxieme dans les intervalles libres, B.
En répétant le motif ABABAB, etc..., on obtient le réseau hexagonal compact. Si a
I’ensemble AB, on superpose une couche C dans les intervalles de B, on obtient le motif

ABCABGC, etc..., qui définit le réseau cubique a face centrées.

111.1.2 Empilement non compact

Partant de la premiere couche (motif carre), il existe deux possibilités pour superposer une
deuxiéme couche :

e Soit on construit le systéme cubique primitif (simple), du type AAAA ;

e Soit on place les couches successives dans les intervalles de la précédente (type
ABAB), conduisant au systeme cubique centre.



Cubique simple (primitif) Cubique centré

111.2 LES CRISTAUX METALLIQUES

111.2.1 Structure cubique simple
Dans la structure cubique simple, le paramétre a s’exprime par a=2R (Fig. I11-5) dans

cette structure, chaque atome est situé aux sommets de la maille et ainsi la coordinence est de

6 proches voisins.

Figure I111-1 : Maille cubique simple.

Le calcul de la multiplicité de maille cubique simple est déja cité au deuxiéme chapitre,

paragraphe 11.1.2 concernant les réseaux cristallins.



*Compacité C :

La compacité de cette maille est déterminée par la relation suivante :

C it — Vp
ompacité = -
D’ou:
Vp : est le volume de motif = %.n. R3
Vm : volume de la maille = a®avec a=2R
4 4
N.§.1t.R3 1.§.1't.R3 T
C = 3 = 7 == 0.52.
a (2R) 6

C'est-a-dire une valeur de C=0.52 montrant que le degré de remplissage, des spheres dures au
contact est de 52%.

*La masse volumique :

La masse volumique est calculée par I’équation suivante :

N.M

pzNa.Vm

111.2.2 Structure semi-compact cubique centrée (C.C)
Dans la structure C.F.C, les éléments chimiques ont tendance & occuper le maximum

d’espace (maximum de compacité). D’autres structures ont tendances a occuper un espace
inférieur, il s’agit notamment de la structure cubique centrée (C.C) dont I’empilement est dit
non compact ou semi-compact.

Les sphéres ne sont plus jointives dans une couche (Fig. I11-2) mais elles sont plut6t
tangentes d’un empilement a un autre. Cet empilement étant de type ABABAB...Les couches

A et B sont constituées des mémes éléments.



couches B

Couche A

Figure 111-2 : A) Maille cubique centré, B) Illustration du nombre d’atomes appartenant a la
maille de la structure (C.C).
Le calcul de la multiplicité de la maille cubique centrée est déja vu dans le paragraphe 11.1.2

du deuxiéme chapitre (réseaux cristallins).

*Compacité C :

Avec :
N=2 motifs par maille.
as: le volume de la maille

NB : Pour calculer la compacité il faut calculer le volume de la maille et pour calculer ce

dernier il faut trouver la relation entre a : parametre de la maille et r : rayon du motif.

*RelationentreaetR :

Les atomes sont en contact suivant la diagonale.
-a : parametre de la maille.

-R : rayon du motif.

-la diagonale de la face :

d? = a?+ a2 = 2a? donc d=a\2

-la diagonale du cube :

D2 = a2+d? =3a2 donc D= aV3 avec D=4R




R=—"
4
3
N.%.n.R3 4 (%\/3) 2
-3 _—2-x L _Znpi3-0
C e 311' e 1611'3 0.68

On peut dire : 68% du volume de la maille est remplie par les atomes.

*La masse volumique :

_2M
" Na.Vm

p

* Coordinence ou Indice de coordination :

Dans ce type de structure, I’atome situé au centre possede 8 proches voisins occupant

. . V3 ;
les sommets, a une distance de aT donc la coordinence est 8.

111.2.3 Structure compact Cubique a Faces Centrées (C.F.C)
I s’agit d’un arrangement de typeABC. C’est un empilement compact. Les atomes

occupent les sommets du cube et les centres des faces. Les couches A, B et C sont constituées

d’un méme élément.

Figure 111-3 : Type d’empilement structure C.F.C.



*La multiplicite :

Les atomes occupent les sommets et le centre du cube

-(1/8) a chaque sommet : 8. (%) =1

1
-un atome au centre de face se compte en 2

N =8. (%) +6 (%) = 4 motifs/ma

*Compacité C :

*Relationentrea etR :

-les atomes sont tangents suivant la diagonale de la face.

d?=a2+a?= 2a? avec d=4r

R_a\/Z
4
3
4 a2
C_N.g.n.R3_44 4 _1t2\/2_074
= a3 = .311'. a3 —4. 3 = V.

-Le taux de remplissage, des spheres dures au contact vaut 74%.
*La masse volumique :

_ 4. M
" Na.Vm

P

* Coordinence ou Indice de coordination :

On peut remarquer que la coordinance dans ce type de structure est de 12, c'est-a-dire qu’un

, , .. N . a2
atome donné est entouré de 12 autres voisins a une distance de—.




111.2.4 Structure Hexagonale Compacte HC
Dans la structure hexagonale, les atomes ont tendance a occuper le maximum

d’espace. En réalité il n’a que deux assemblages compacts, un a symétrie cubique (C.F.C) et
un autre a symetrie hexagonale (H.C).

Les structures d’un grand nombre d’¢éléments chimiques appartiennent soit a 1’un, soit
a ’autre de ces types de structures. Par exemple la structure compact (H.C) est caractéristique
des petits alcalino-terreux (Be, Mg) et de trés nombreux métaux de transition (Sc, Ti, Co, Y,
Zr, Ru, Cd, La, lanthanides).

Plan A

Plan B

Plan A

A
Empilement AB

Figure 111-4 : Types d’empilements de la structure H.C.

La figure 111-5(A) représente la structure éclatée d’un empilement hexagonal compact ;
on peut remarqguer que les plans denses hexagonaux sont disposés de deux en deux suivant la

verticale les uns des autres.

A) B)

0

Figure I111-5: Description de la maille, (A) : Prisme droit a base hexagonale,

(B) : Prisme droit a base losange (1/3 de la maille)



-Description de la maille

Les Parametres de la maille :

a : aréte des bases hexagonales

C : hauteur de I’hexagone

Le nombre de motif par maille :

3 atomes au centre.

2 atomes sur les bases appartenant chacun a 2 mailles.

12 sur les sommets appartenant chacun a 6 mailles

*La multiplicité :
-Nombre d’atomes par prisme droit a base hexagonale :

s 1.,
1 atome a chaque sommet se compte en — ;

1
1 atome au centre des deux bases se compte en > ;
3 atomes au centre.

1 1
N =12. (E) +2 (E) + 3 = 6 motifs/maille

-Nombre d’atomes par prisme droit a base losange :
1 atome a chaque sommet : 8 x 1/ 8

1 atome au centre : 1

1
N = 8. (5) + 1 = 2 motifs/maille

*Compacité C :

NimR3
c=-
a3
*Relationentreaet R : B
- a=2R a
- ABC : triangle équilatéral : M : milieu de BC c

-AM? + MC? = AC? = a? avec MC = g

AM? = —a?

2

-AH=§AM—>AH2= a’? donc AH? = £

o | >
-l w



- Dans le triangle AHD : AD? = AH? + HD? avec HD =§ donc a? =
2 2
c=2\/; aavec a=2R c=4R\£

*Volume de la maille

w|9N
+
%

> > >
V=(aAb).c avec a:betc=2a§

—»> > ., TC ., T V3 V3 2
aAb =azsm§;doch= az.c.sm§= —a’c=—a?%2 5-a

2 2
V =8V2.R®
4 4
N.g.n.R3 Z.g.n.R3 T
a 8VZ.R® 32
-Pour une structure H.C : C = 74%.
*La masse volumique :
_ 2.M
P=Navm

* Coordinence ou Indice de coordination :

Dans le cas de la structure hexagonale compacte, la coordinence est égale a 12. Ainsi

un atome au centre d’un hexagone posséde 12 atomes proches voisins.

I11.3 LES SITES INTERSTITIELS

I11.3.1Les sites interstitiels dans la structure cubique centrée C.C
*Les sites octaédriques :

La figure 111-6 représente un site octaédrique.
Dans ce type de maille on peut repérer six

sites aux centres des faces comptant pour %2

chacun et douze autres aux milieux des arétes

comptant chacun pour %a.

Le nombre total de sites contenus dans la maille

Figure 111-6 : Site octaédrique.

est égale a 6.

La dimension du site est donnée par la relation :



r(0) =d — R(4) =;—a4£=%(2—\/§) =0.067a
Soit r(0) =0.067a.
a etant le paramétre de maille et R(A) le rayon de I’atome.
*Les sites tétraedriques
On dénombre quatre sites tétraédriques sur chaque face comptant chacun %2 ; soit au total

douze sites par maille. La dimension de ce site est donneée par le calcul suivant :

r(T)=d—R(A):a_‘/5_a_‘/3:a

+ — 1 —2(V5-V3)=0.127a

Soit: r(T) =0.127a.

111.3.2 Les sites interstitiels dans la structure cubique a faces centrées C.F.C
*Les sites octaédriques :

Le polyedre de référence est 1’octaédre dont le centre correspond a celui du site
octaédrique. Quatre sites octaédriques sont observés dans la maille dont un au centre de la

maille et trois aux milieux des arétes (Fig. 111-7).

L\@
Q Atome

Figure 111-7 : Sites octaédriques.

Du fait que 1’on a quatre sites pour quatre atomes alors chaque site sera occupé par un
atome.
La dimension r(O) de ces sites peut étre calculée :

a av2
T(O):d—R(A) =E—T=O.146a

a étant le parametre de maille et R (A) le rayon de 1’atome.



*Les sites tétraedriques
\ s A P b
Le polyédre de référence est un tétraedre r\ P
dont le centre constitue le site. Le nombre e >
de sites tétraédriques s’éleve a 8, situés sur <«
les quatre diagonales (Fig. 111-8). Ce type de N
: : . )
site se situe au quart de la diagonale cube.
o=

Figure 111-8 : Sites tétraédriques.
On peut remarquer qu’il apparait deux fois plus de sites tétraédriques que de motifs
constituant la maille élémentaire.

L’expression du rayon du site tétraédrique est :

r(T)=d—R(A)=aT\/3—aT\/2=0.08a

111.3.3 Les sites interstitiels dans la structure hexagonale compacte (H.C)
*Les sites octaédriques : Pl

Le nombre de sites octaédriques dans A féﬁ'ln?/‘o
|

une structure hexagonale compacte s’éléve

a 6 (maille triple). La figure 111-9 représente c ¢

le site dont la dimension peut étre calculée.

Soient : Y '

-r(O) : le rayon du site octaédrique.
- r(A) : le rayon de I’atome. Figure 111-9 : Sites octaédriques Oz etO..

r(0)=d—r(A)=d—;

" ) 2 V3\]° & &
d :(C/4) +I<§a7>l :1—6+?

1
2 g2z
d=|—=+—

16+3l

1

Comme : < = (§)2

a 3

alors: r(0) = a\/% - a/2

d’ou:7r(0) =0.207a



*Les sites tétraedriques :
La figure 111-10 représente les deux types
de sites tétraédriques qu’on rencontre dans

la structure hexagonale compacte. Le nombre

de ces sites s’¢éleve a 12 (en considérant une

maille triple) et la dimension du site peut étre

calculée.

Soient :
-r(T) : le rayon du site (T).

-d : la distance d’un sommet du tétraedre
au centre de celui-ci (Fig. 111-11)

-Si h est la hauteur du tétraedre, alors :

V3
h=2d,1; = Za?... e (1)
V3
d= a—- .(2)
Figure 111-11 : Dimension du site.
De (1) et (2) on tire :
d 3
h 2
C'est-a-dire :
3 c .C
1=237%

Le calcul de la dimension du site tétraédrique dans la structure hexagonale compacte serait :

3 (8)1/2 a alv3
3

(T)—S'C 2_ 1|d ow: r(T) =0.112
T —8 2—8 .a 2—2 2 ou. r = V. a



CHAPITRE IV : LES STRUCTURES IONIQUES
INTRODUCTION

Les solides ioniques sont composés au minimum de deux €léments différents, 1’un
sous forme cationique et I’autre sous forme anionique. Dans les cas les plus simples,
notamment pour beaucoup de solides binaires AmBx, le modéle des sphéres dures reste un
guide utile. Nous noterons dans la suite A 1I’élément présent sous forme cationique, et B
I’élément présent sous forme anionique.

La lettre A évoque un métal. Lorsque les éléments métalliques se combinant avec
d’autres, ils sont trés souvent ionisés positivement (au moins partiellement, liaison iono-
covalente polarisée) du fait de leur faible énergie d’ionisation.

Mais il faut maintenant considérer deux familles de sphéres de tailles différentes. Les
anions sont presque toujours plus gros que les cations. D’autre part, certains types de
voisinage vont étre préferes : énergétiquement, il est stabilisant qu’un cation soit entouré
d’anion, et vice versa. Pour ces raisons, il est souvent pertinent de se représenter ces structures
comme des empilements d’anions, dont les cations occupent les interstices. Suivant les cas,
les cations se placeront dans des sites cubiques, octaédriques ou tétraédriques. L’occupation

de ces différents sites sera conditionnée par le rapport du rayon des ions rm/rx.

V1.1 STRUCTURES DU TYPE AB

Ces structures concernent des sels dont 1’anion et le cation ont des charges égales en
valeurs absolues (par exemple +1 et -1), de telle sorte que la steechiométrie AB correspond a

I’élecroneutralité.

1V.1.1 Structure du chlariire de Césium CsCl
L

Figure 1V-1 : Maille élementaire de CsCl.



Dans cette structure (Figure 1V-1), les anions CI- forment un réseau cubique simple
(CS ou CP): ils occupent les sommets d’un cube d’aréte a. Les cations Cs* occupent le centre
du cube. Cette structure correspond & deux réseaux cubiques simples se déduisant I’un de

I’autre par une translation de type (1/2 1/2 1/2).

*La multiplicité :
-La maille élémentaire comporte 8 anions CI- comptant chacun pour 1/8.
Ng- = 8.% = 1ion /maille.
Nes+ = 1.1 = 1 ion/maille.
-le nombre de motifs ou groupements formulaires CsCl par maille est donc: N=1.

-La maille est neutre électriquement.

*Condition d’existence de la structure type CsCl (Stabilité de la structure) :
On suppose qu’un cristal ionique est stable si :

- Il y a contact (soit tangence) entre anions et cations plus proches voisins ;

- Il n’y a pas de contact anion-anion et cation-cation @cs

-Soient r* et r” les rayons de Cs* et CI oac

-La condition de contact entre Cs* et Cl est

o3

+ - _
r r =
+ 2

+
-On pose x = :—_ donc x< 1.

-le contact anionique suivant la diagonale :

av3 =2(rt +1r)
_ 2(rt+r7)

D’ou: a 3 e (1)

-La plus courte distance a entre deux ions CI- doit donc étre supérieure a 2ret dans le cas

limite les anions sont tangents entre eux :

2(rt+r7)

— > -
D+ (2) 7z = 2r...... (3)
Donc:—J_r >+/3 -1 ouencore :—i > 0.732.....(4)

Comme rt <r: :— <1l.... (5)



Exemples: Ce type de structure existe pour CsCl, CsBr, CsI, TICI...

*La compacité :

4 -
vp Nz.m@*+r ¥ a4 )3
S Vm a3 3" g3

C (1+x%)

-Pour CsCl: r'=rCs*= 169 pm;r=rCl= 181 pm donc x= 0,93.
-aV3 =20t +17) > a=404pm.
La compacité Ccsci=0.68 ou 68%.

*Masse volumique :

_ NM M
Na.Vm Na.a3

p
Les tables donnent :
-Masses molaires : MCs= 132,9 g.mol* et MCI= 35, 5 g.mol* ;
pCsCl=3.99 g/cm?3

* Coordinence ou Indice de coordination :
Un ion CI™ possede huit ions Cs*plus proches voisins et réciproquement : donc CI/Cs*
= 8et Cs*/CI™ = 8. On note la coordinence (8, 8).

1VV.1.2 Structure de chlorure de sodium NaCl

. cr

® Na

Figure 1V-2:Maille élémentaire de NaCl.

Dans cette structure (figure 1V-1), les ions CI" constituent un réseau cubique a faces

centrées (CFC): ils occupent les sommets et les centres des faces d’un cube d’aréte a. Les ions



Na* occupent les sites octaédriques du réseau c'est-a-dire le centre du cube et les milieux des
arétes du cube.
*La multiplicité :
-La maille élémentaire comporte 8 anions Clraux sommets du cube, chacun comptant pour 1/8
et 6 ClI" aux centres des faces, chacun comptant pour 1/2,
Ng- = 8.% + 6.% = 4 ions/maille.
- 12 cations Na+ aux milieux des arétes, chacun comptant pour 1/4 et un ion Na+ au centre du
cube, soit 4 cations Na+.

N+ = 12.% + 1 = 4 ions/maille.

-Dans cette maille il y a donc 4 motifs ou groupements formulaires NaCl.

*Condition d’existence de la structure type NaCl (Stabilité de la structure) :

-Contact mixte :
2(r*+r)=a....»1) Cl- Na+
-Les anions ne peuvent étre a la limite,

que tangents le long de la diagonale du carré.
c.-a-d. :

O+2) 2r-<2(rt+r) ‘/2/2 ........ (3)
D’ou:

rt r

+
—= 2—1 ouencore —=>0.414.....(4)

o
Compte tenu de la relation (4) et de la condition d’existence de la structure CsCl

+
(0.732 < :—_ < 1). La condition d’existence de la structure type NaCl est :

rt
0.414 < o <0.732

*La compacite :



4 -
_Vp 4 [g-ﬂ- (r*+r )3] _4@nr )1+ x3)
Vm a3 B 3a3

C

r+=97pm, r=181pm,x=0,52

La compacité Cnaci=0.68 ou 68%.

*Masse volumique :

CONM 4Mygg
" Na.Vm Na.a3

p

Les tables donnent :

-Masses molaires : MNa= 23g.mol* et MCl= 35,5 g.mol* ;

pNaCl = 2.16g/cm3

* Coordinence ou Indice de coordination :

Chaque cation Na* est entouré de 6 anions CI” situés a la méme distance a/2. De méme
chaque anion CI- est entouré par 6 cations Na* a la méme distance a/2. L’indice de

coordination est donc 6 pour les cations Na* et 6 pour les anions CI: coordination 6-6.

1VV.1.3Structure de la blende ZnS

p

A

Figure 1V-3 : Maille élementaire de ZnS blende.



La blende est la variété cubique du sulfure de zinc ZnS. Dans cette structure (Figure
IV-3) les ions S?forment un réseau cubique a faces centrées (CFC) d’aréte a. Les ions Zn?*
occupent un site tétraédrique sur deux dans ce réseau c’est a dire les centres de la moitié des 8

petits cubes d’aréte a/2 délimités par 4 anions S les plus proches, en quinconce.

*La multiplicité :
-La maille élémentaire comporte 8 anions Saux sommets du cube, chacun comptant pour 1/8

et 6 SZaux centres des faces, chacun comptant pour 1/2,
1 1 . .

Ng2- = 8.2+ 6.0 = 4 ions/maille.

- 4 cations Zn%*chacun comptant pour

Nz.+ = 4 ions/maille.

-Le nombre de motifs ou groupements formulaires ZnS par maille est donc N = 4.

*Condition d’existence de la structure type ZnS (Stabilité de la structure) :

Les ions Zn?* et S* sont tangents selon la diagonale d’un petit cube d’aréte a/2.

y @ v ~

Donc :rt + 71~ = ‘14—3 ....... (1) OS}/K\(
+ -
Dou: a=4 ) J
D’autre part, pour que les anions n’empietent a2
pas les uns sur les autres sur la diagonale d’une face, il faut « VNl A )
ar - <av2.. (3) AT D
N

+ -
2+(3) 4r < ("+J—3)m ....... (4)
D’ou:

+ _ +

A Lt ouencore — > 0.225....... (5)
r V2 r

Compte tenu de la relation (5) et la condition d’existence de structure NaCl, la condition

d’existence de la structure de type ZnS Blende est :

+

r
0.225 Sr—_ <0.414



*La compacite :

_Vp _ 4. [%n rt + r‘)3] _ (16mr™)3

C
Vm a3 3a3

(1+x3)

r'= 184pm, r=60pm, x=0,225.
La compacité Czns=0.75 ou 75%.

*Masse volumique :

CONM 4Mg
" Na.Vm Na.a3

p

Les tables donnent :
-Masses molaires : MZn= 65.40 g.mol* et MS= 32,06 g.mol* ;

pZnS = 4.10g/cm?3

* Coordinence ou Indice de coordination :

Chaque cation Zn?* est entouré par 4 anions S situés a la méme distance a\3/4. De
méme chaque anion S est entouré par 4 cations Zn?** & la méme distance aV3/4. L’indice de

coordination est donc 4 pour Zn?* et 4 pour S%: coordination 4-4.

1VV.1.4 Structure de ZnS wurtzite

Figure 1V-4: Maille élémentaire de ZnS wurtzite.

La wurtzite est la variété hexagonale de ZnS. Le rapport r+/r- est identique a celui de
la blende donc en accord avec la coordinence 4-4. Les ions S* forment un réseau HC et les

ions Zn?* occupent la moitié des sites tétraédriques.



*La multiplicite :
La maille élémentaire de ZnS wurtzite comprend 2 cations Zn?* et 2 anions S%, le
nombre de groupements formulaires ZnS par maille est donc: N=2.

* Coordinence ou Indice de coordination :

La coordinence des deux ions est la méme. L’indice de coordination est 4 pour Zn®* et

4 pour SZ:coordination 4-4.

V1.2 STRUCTURES DU TYPE AB:
Il existe bien sr un grand nombre de composes ioniques ou cations et anions ne

portent pas le méme nombre de charges. Appelons +za la charge de cation, -zg la charge de
I’anion. L’¢lectroneutralité du sel formé doit toujours étre assurée, de telle sorte qu’une
condition nécessaire relie les coefficients steechiométriques dans la formule du sel, AmBx:

M.za= X.zg. Pour la steechiométrie AB2, on doit donc avoir za=2zg.

IV.2.1 Structure type fluorine CaF:

Ca®

Figure 1V-5 : Maille élémentaire de CaF.

Cette structure appartient au réseau cubique a face centrée de cations Ca?*. Les ions
fluorures occupent I’ensemble des sites tétraédriques. Cependant cette description pose
quelques problémes puisque les ions calcium sont plutdt petits que les ions fluorures et donc
physiquement les ions fluorures ne peuvent prétendre s’insérer dans les sites tétraédriques du

réseau.



*La multiplicité :
-La maille comprend 4 cations Ca?* et 8 anions F-.
Nea2+ = 8.% + 6.% = 4 ions/maille.

Ng- = 8 ions/maille.

-1l y a donc 4 motifs ou groupements formulaires CaF par maille.

*Condition d’existence de la structure type NaCl (Stabilité de la structure) :
-Contact mixte : 2(r* +r™) = a\/3/2
-Contact anionique :2r~ < a/z donc1 +x >3

x=>0.732

-Pour la coordinence (8,4), la condition de stabilité :0,7321 <x <1

*La compacite :

Vp 4. [%T[ (r+)3] +8 [%11' (r‘)3]
C == =
Vm a3

r'=0.112pm, r=131pm.

La compacité Ccar2=0.62 ou 62%.

*Masse volumique :

_NM 4Me,,
" Na.Vm Na.a3

P

-Masses molaires : MCa= 40.08g.mol* et MF= 18.99g.mol ™ ;

pCaF, = 3.18g/cm?3

* Coordinence ou Indice de coordination :

Chaque cation Ca?* est entouré de 8 anions F~ situés a la méme distance aV3/4. Chaque
anion F~ est entouré de 4 cations Ca®" situés a la méme distance a\3/4. Les indices de

coordination sont donc 8 pour les cations Ca?* et 4 pour les anions F: coordination 8-4.



IV.2.2 Structure type rutile TiO2

Figure IV-6 : Maille élémentaire de TiOs.

Une des trois variétés du dioxyde de titane TiO2 s’appelle « rutile». On peut distinguer
la variété de I’oxyde de titane appelée «anatase» et la «brookite». La variété rutile est celle qui
est stable dans les conditions de référence. La structure est de type ionique (ionicité avoisinant
les 59% pour une différence d’électronégativité de 1.90).

La structure de la rutile cristallise dans une maille quadratique centrée avec les parametres :
a=4.7 Aetc=3.2 A

La steechiométrie du composé oblige les ions Ti*" occupent 50% des sites octaédriques d’un
réseau hexagonal compact formé par les ions oxygeéne.

*La multiplicité :

-La maille comprend 2 cations Ti*" et 4 anions O?".

2 Ti: 1 a Porigine (aux sommets) + 1 au centre de la maille.
1 . .
N+ = 8.2+ 1 = 2 ions/maille.
4 O: 2 a 'intérieur de la maille + 2 sur les 2 bases.
Ngz- = 4.% + 2 = 4 ions/maille.
-1l y a donc 2 motifs ou groupements formulaires TiO par maille.

* Coordinence ou Indice de coordination :

La coordinance du titane vaut 6. Ce dernier est situé dans un octaedre déformé avec les
distances des liaisons Ti-O légérement différentes : d1=1.94A° et d2=1.98A°.
O? est entouré de 3 cations Ti*" situés dans le plan (110) de la maille. D’ou: [Ti**]=4+2=6 et
[0%]=3.



CHAPITRE V : LES STRUCTURESCOVALENTES
INTRODUCTION

Les structures covalentes sont des structures dans lesquelles les liaisons sont
véritablement covalentes. En général, il s’agit de structures dont les atomes sont neutres et
mettent en commun leur deux électrons pour former la liaison. Dans ce type de structure, la
liaison est forte et dirigée puisque les angles entre ces liaisons sont connus. A titre d’exemple
I’énergie de liaison dans la molécule d’hydrogéne E1(H2)=458 j.mol.

Le carbone existe sous plusieurs formes allotropiques dont deux, le diamant et le
graphite ont déja été abordés dans le premier chapitre (paragraphe 1.5.4).

V.1 STRUCTURE DU DIAMANT

Figure V-1 : Structure du carbone diamant.

Le diamant est un matériau stable sous trés hautes pressions (p supérieure a 10* bars a
température ambiante). 1l constitue la variété cubique du carbone. Sa structure est isotype de
celle du germanium et du silicium.

*La multiplicité :

N =8. (%) + 6. (%) + 4.1 = 8 atomes /maille
-1l y a donc 8 atomes de carbones par maille.
-La distance entre deux atomes de carbone

dc-c=154pm
-L’angle : CCC=109°28



-Le rayon de carbone est :

-Le paramétre de maille :

a=—=356pm
*La compacite :

4
T Vm a3 16

-La compacité C=0.34 ou 34%, le diamant est un matériau trés peu dense.

*Masse volumique :

N.M 8sM

“Navm Na.a® 3.55g/cm’

P

* Coordinence ou Indice de coordination :

La coordinence C/C : 4. Chaque carbone forme des liaisons covalente avec ses 4 plus
proches voisins (atomes formant le site tétraédrique dans lequel est inséré 1’atome de carbone,

cf. Fig. V-1). On dit que I’atome de carbone est tétravalent dans le diamant.

V.2 STRUCTURE DU GRAPHITE

@ Atome C | a
b
|
| /Ix’.q_——_—’.
—

|
I C

.-’._|_ ;?\

<1-Lesf 10 m ®

-~

|
NI =

|

Figure V-2 : La maille élémentaire du graphite.



IL s’agit de la variété hexagonale du carbone (Fig. V-2). Son domaine de stabilité est
particulierement étendu puisque son diagramme présente un point triple [sol«< liq «>vap] aux
environs de 3800 °C et 130 Kbar. Dans ce cas le carbone est formé de plans de feuillets
hexagonaux et ces plans s’empilent les uns sur les autres, suivant I’axe Oz, pour former une
symétrie hexagonale.

*La multiplicité :
-12 atomes aux sommets du cube, chacun comptant pour 1/6 ; 3 aux milieux des arétes,

chacun comptant pour 1/3 et 1 au centre.
N= 12.% + 3.% + 1 = 4 atomes/maille.

-Dans cette maille il y a donc 4 atomes de carbone.
-La distance entre deux atomes de carbone
dec=142pm

-Le rayon de carbone est :

de_. 142

=2 _7n
2 2 pm

r =

-d = %h avec h hauteur du triangle équilatéral correspondant a une demi-base.

_ V3 _a
-h—a; —>d—£

a=V3d =246pm
-La distance entre deux plans successifs est 335pm

-Le volume de la maille

V3
V = (anb).c = a’csin60 = azc7

*La compacité :
4

C=Vm= vm 16

-La compacité C=0.17 ou 17%, le graphite est trés peu compact.

*Masse volumique :

_ N.M _ 1M
" Na.Vm Na.a3

p =2.28g/cm?



* Coordinence ou Indice de coordination :

La coordinence du carbone = 3: chaque atome de carbone est entouré par 3atomes

situés dans un méme plan (hybridation sp?), I’angle entre deux liaisons C--C est de 120°.



