CHIMIE : STRUCTURE CRISTALLINE

|. L'état cristallin

1. Etat solide. Modele du cristal parfait

L'état solide constitue I'un des états physiques da matiere. Contrairement au gaz, le solide possede un
volume propre. De méme, il posséde une forme progmérairement au liquide.

Cependant il existe divers états solide€On parle de solideristallin s’il correspond a un assemblage
régulier d’'atomes présentant un ordre a grandamistSinon, le solide est dimorphe (ou vitreux) et il

n'y a plus d’ordre mais une distribution au hasded atomesCes deux états cristallin et amorphe peuvent
s’obtenir a partir d’'une méme espéce chimique. Daas du volcanisme, I'état de cristallisationliésa la
vitesse de refroidissement du magma.

La distinction entre état amorphe et cristallinfaie au travers d’'une analyse structurale allant'@ghelle
microscopique a I'échelle macroscopiquans le cas d'un cristal, les propriétés microscoques se
reproduisent a I'échelle macroscopique(ordre a grande distance). La cristallographie l€&gt a la
minéralogie.

Nous allons limiter notre étude aux solides cristaldont I'organisation sera parfaitement régelidra
connaissance d’'une partie élémentaire permet phrsépétition périodique tridimensionnelle d’obitde
cristal parfait. Par rapport au modele du cristal parfait, letaliggel comporte de nombreux défauts et sa
structure est polycristalline, c'est-a-dire constit de plusieurs monocristaux parfaits mais liédseaux de
facon irréguliére.

2. Description d’'un cristal

Il existe différents types de cristausf.(Annexe Lque lI'on classe d'aprés la nature de la liaiseimaue
assurant leur cohésiommétalliques (Fer), ioniques (Chlorure de sodium : NaClgovalents (Carbone),
moléculaires(eau).

Lorsqu’un corps pur peut exister a I'état solideseplusieurs variétés cristallines on dit qu’il gate le
phénomene dllotropie. On retrouve ce phénomene pour tous types deaaxis métalliques ke, ,Fe,),

ioniques (diverses variétés de ZnS), covalentsb(rar graphite et diamant) et moléculaires (nomlagus
variétés de glace suivant les conditions de tenwp@rat de pression).

Ces divers cristaux sont décrits de la méme facon :

» Un ensemble de particules (atomes, ions ou molgctdparties régulierement dans I'espace, appelé
MOTIF .

» Ce motif se situe en des points équivalents dedes appeléNEUDS.

» Lensemble de ces nceuds constitue RESEAU dont l'unité de pavage est une structure
parallélépipédique nomnMAILLE .

ICRISTAL = RESEAU + MOTIF




» Exemples de pavages illustrant les notions de ma&teau et maille
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Z: La maille est définie au moyen de 3 vecteyrs
(E,B,E)ou 6 scalaires (a,b,c,a,8,y) avec
a=[db=[Blc=[d.a = 6.9.6=@d.y=@B).

Vba / b La translation de cette maillepermet d’obtenir |4
figure périodigue du réseau et les noceuds| se

y déduisenE Ies#uns# de§ autres par translation de
vecteur : t = ma+nb+ pc avec (m,n, p) Jentiers

a relatifs.

Des études de symétrie amenent a dédignt systemes cristallingcf. annexe B Suivant la répartition des
nceuds dans la maille, il existe 4 modes de réspamitif (P), centré (ou Intérieur I), faces ca¥s (F),
bases centrées (S). On dénombre dldreéseaux dits de Bravaigsysteme cristallin + mode de réseau).

3. Structures compactes
3.1. Construction

On cherche a empiler des sphéres identigigefacon a ce que volume inoccupésitué entre les spheres)
soit le plus faible possible on obtient alors des structures compactes.

Pour construire ces structures compactes, on coggr placer les sphéeres danspremier plan (noté A)
de maniére a ce que la place perdue soit la pibke faossible.

& Parmi ces deux couches, laguelle est la plus campac




Pour réaliser leleuxieme plan (noté Bdn pose les spheres sur les cavités définieggarspheres du plan
A. Du fait de la dimension des spheéres, seule amgésur deux sera occupeée.
3.2. Structures h.c. et c.f.c.

Pour placete troisieme plan (noté Cdn pose les spheres sur les cavités laisséésspsphéres du plan B.
On est alors conduit a deux types d’empilemenédfits :
- {ABA} : le plan C est identique au plan A. On obtiere atructure ditbexagonale compacteotée

h.c.

- {ABC} : le plan C est différent du plan A (ce n’est deguatriéme plan qui sera identique au plan
A). On obtient une structure diteibique a faces centréesotéec.f.c.
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Empilement compact Cubiaue Faces Centrées

Cubique a faces centrées ABC Hexagonal compact ABA

Empilement Hexagonal Compact

3.3. Sites interstitiels du c.f.c.

Dans les structures compactes étudiées, il restesfmce inoccupé entre les sphéres qui condasusites
interstitiels. On trouve :
- Des cavités situées au centre d’'un tétraedre e¥gidifini par 4 sphéres en contact : on parlsitdes

tétraédriques.
- Des cavités situées au centre d’'un octaedre régléieni par 6 spheres en contact : on parlsitks

octaédriques.

Dans la structure c.f.c.:

» Les sites octaédriques se localisent au centrelole €t au milieu des arétes.




* Les sites tétraédriques coincident avec les ced@sshuit cubes d’aréte a/2 que contient le cube
d’'aréte a.

< Application : Retrouver les relations donnant la dimensioneatesites dans la structure c.f.c.

Il. Les cristaux métalligues

Le cristal métallique est constitué de cations fgtees formant un empilement régulier de sphéres e
d’électrons de valence délocalisés sur I'ensembleristal pouvant se déplacer librement (métauxsbon
conducteurs).
Parmi les structures cristallines constituées deml type d’atomes, les cristaux métalliques corerdrla
majeure partie des éléments de la classificatioiogigue €f. annexe R A de rares exceptions pres, les
meétaux cristallisent selon trois modéles structarau

- les deux _structures compacte®ja vues précédemmentcubique faces centrées (c.f.c.) et

hexagonal compact (h.c.) ;
- la structure pseudo-compacigbique centrée (c.c.).

1. Caractéristiques de la structure cristalline
1.1. Définitions : multiplicité, coordinence, comp#é, masse volumique.

* Multiplicité : nombre de nceuds, donc de motifs par maille.

A ne pas confondre avéatomicité (notée Z) qui correspond au nombre d’atomes paller(@n effet un
motif peut correspondre a un ensemble d’atomes).

» Coordinence :Nombre de plus proches voisins équidistants powatame donné.

"y . . . V. .
* Compacité : Fraction en volume occupé par les atomes dansristalc C:T/Lm‘”'e avec

maille

Vmaille = (a DB)6

M, i M.Z N . :
p= v allle. = RY ou M représente la masse molaire de l'atome
A

maille maille

constituant la maille eN , le nombre d’Avogadro.

 Masse volumique :

1.2. Maille h.c
Exemples Mg, Zn, Co...

1.3. Maille c.f.c.
Exemples Cu, Al, Pb,Fe, ...

1.4. Maille c.c.

Exemples alcalins, BaFe, ...



1.5. Application : deux variétés allotropiques dtane

Selon la température, le titane existe dans desear& cristallins différents :
- pour T<1155K, il s’agit d’'un empilement hexagorelldue le c6té du prisme vaut a=0,295nm et sa
hauteur h=0,468nm.
- pour T>11455K, le titane cristallise dans un empéeat cubique centré tel que le c6té du cube vaut
a=0,331nm.
a) Lempilement hexagonal est-il compact ?
b) Comparer les masses volumiques des deux fortloé®piques du titane.

Données N, = 602x10*mol™,M (Ti) = 479g.mol™

2. Les alliages

Les alliages sont obtenus par :

- Substitution d'un atome métallique par un autre atome de dilnangisine.
Un exemple d’alliage par substitution est celuialuvre introduit dans I'or en bijouterie. Ces deatomes
ont des rayons voisins (0,144nm pour l'or et 0,188 pour le cuivre). Un alliage 18 carats contie®gl
d’or pour 6g de cuivre, soit compte tenu des massaaires (197g/mol pour I'or et 64g/mol pour levae)
environ 50% d’atomes de chaque sorte.

- Insertion d'un petit atome dans les interstices du réseawénéral dans les sites octaédriques qui
offrent le plus grand volume.
Un exemple d’alliage par insertion est donné pafdate, alliage de fer contenant 6% de carboneferea
un rayon de l'ordre de 0,125 nm alors que le cadest beaucoup plus petit avec un rayon de 0,07@nm.
se répartit alors de fagcon désordonnée dans des sittaédriques, entrainant une légeére dilatatienla
maille. L'alliage ainsi formé est plus dur que kr four mais aussi plus cassant, les atomes de oarbo
génant toute déformation éventuelle.

lll. Les cristaux ioniques

1. Modélisation

On pourra décrire un cristal ioniqustructure électroniquement neutre de la maniére suivante : les
cations viennent occuper des sites interstitielsédeau cubique formé par les anions, ou réciprogue
Les ions sont considérés comme des spheres de raymur les anions at pour les cations.

La cohésion du cristal ionique est assurée pdoless électrostatiques d’attraction et de répulsiotre les
ions :les anions sont tangents aux cations et les ionsméme signe ne sont pas tangents

2. Structures cristallines ioniques

2.1. Structure de type CsCl

» Description de la maille
Le chlorure de césium peut étre décrit en considéwnae maille cubique simple dont les nceuds sont
occupés par les ions chlorur€s$™ (r. =181pm) et dont le centre (site cubique) est occupé paion

césiumCs” (r, =169pm).

vue du plan diagonal (ions a I’échelle)



Remarque :On peut aussi voir cette structure comme deuxatéseubiques simplesC(~etCs") décalés
d’'une demi-diagonale de cube.

+ Contenu de la maille

1Cs*| et SX% =1 Cl~| par maille soitl motif CsCl par maille. La maille est bien électriquement neutre.

» Coordinence
Chaque ion est entouré par 8 ions de charge oppts@ordinence est donc de 8 pour chacun (site

cubigue).On dit que la coordinence du cristal est 8,8Cl~ /Cs"ouCs" / Cl ).
Par contre au sein d'un méme io@l{/Cl ouCs' /Cs"), la coordinence vaut 6 (systeme cubique simple
pour chaque ion).

* Relationentrer_, r,eta.

Le contact entre anion et cation se fait au nivdmia diagonale du cuber, +2r_ = ay/3|.
On trouve par le calcul a=404pm ce qui est en flooord avec la valeur expérimentale a=412pm.

» Compacité

3 3
y 1x a7, +1x 47
C= “{”/Sﬂma”'e = 3 = 3| soit apres calcul C=0,68.
maille
» Masse volumique
o= \”/‘mai”e = Na - Na | soit  avec M. =1329g.mol*et M =355g.mol™ il vient
maille a

0 =424Xgmsoit une densité dd = ,oi =42

Exemples de structures ioniques du type C<dBr, Csl...

2.2. Structure de type NacCl

* Description de la maille
Le chlorure de sodium peut étre décrit en considaraemaille cubique a faces centréedont les nceuds

sont occupés par les ions chloru@s (r_ =181pm) et dont les sites octaédriques sont occupéspaohs
sodiumNa® (r, =95pm).

vue de face (ions a I’échelle)




Remarque On peut aussi voir cette structure comme deuxatéseubiques a faces centré€d (etNa")
décalés d’'une demi-aréte.

+ Contenu de la maille

SX% + GX% =4Cl |et 12><%+1 = 4 Na" | par maille soitt motifs NaCl par maille. La maille est bien

électriguement neutre.

» Coordinence
Chaque ion est entouré par 6 ions de charge opptsé@®ordinence est donc de 6 pour chacun (site
octaédrique)On dit que la coordinence du cristal est 6,6Cl~ / Na*ouNa* /Cl ™).
Par contre au sein d’'un méme iddbl {/Cl ouNa’ / Na*), la coordinence vaut 12 (systéme cubique a faces
centrées pour chaque ion).

* Relationentrer_, r eta.

Le contact entre anion et cation se fait au nivaoe aréte .

On trouve par le calcul a=552pm ce qui est en flooord avec la valeur expérimentale a=563pm.

» Compacité
3 3
y 4x a7, +4x amr:
C= “{”/Sﬂma”'e = 3 = 3_| soit apreés calcul C=0,68.

maille

» Masse volumique

4)(%.}.4)(%
,0: rnmaille - NA NA

\V/ a®

maille

soit avec M,, =230g.mol*et M, =355g.mol™ il vient

0 =231kgm™soit une densité dd = P =23

loeau

Exemples de structures ioniques du type Nd@Cl, KCI...

2.3. Structure de type ZnS

* Description de la maille
La blende est une des variétés allotropiques dursutle zinc (I'autre variété allotropique de ZnS€ k&
wurtzite de structure hexagonale). La blende pénat @crit en considérant umeaille cubique a faces
centréesdont les nceuds sont occupés par les ®hs(r. =184pm) et dont un site tétraédrique sur deux

est occupé par un ioBn** (r, = 74pm).

Projection cotée




Remarque On peut aussi voir cette structure comme dewaréseubiques a faces centré&s (etzn*")
décalés d’'un quart de diagonale de cube.

* Contenu de la maille

SX% + 6x% =4 S% et par maille soit motifs ZnS par maille. La maille est bien électriquement

neutre.

» Coordinence
Chaque ion est entouré par 4 ions de charge oppts@ordinence est donc de 4 pour chacun (site

tétraédrique)On dit que la coordinence du cristal est 4,4S* / Zn* ouzn®" / S*°).
Par contre au sein d’'un méme io®(/ S* ouzn* / Zn*"), la coordinence vaut 12 (systéeme cubique a faces
centrées pour chaque ion).

* Relationentrer_, r, eta.

Le contact entre anion et cation se fait au nivd&ia diagonale d'une face d’aréte af; + 2r. = ——|.

av3
2

» Compacité

4’

3
4 % ATt +4x
C - Vionsﬂmaille - 3 3

\Y/ a’

maille

» Masse volumique

- I’nmaille — A A
Py a’

maille

Remarque On trouve par le calcul a=596pm. L'écart est maiant de 10% avec la valeur expérimentale
a=541pm. Ceci montre que le modele ionique utdisdteint dans ce cas ses limites. La blende niegbeu
considérée comme un véritable composé ioniqueackaison Zn-S présente un caractére covalent ndarqu
En effet, contrairement aux autres composés iosicdediés qui présentent un caractere ioniquesdini
cation-anion) supérieur a 60%, la blende a un taradonique plus faible de 19%. Ceci s’explique lpa
plus petite différence d’électronégativité entamnlon et le cation dans le cas de la blende.

V. Les cristaux covalents

La cohésion du cristal est assurée par des liaigovalentes. Nous allons présenter deux variétés
allotropiques du carbone solide : diamant et gtaphi

1. Carbone diamant

* Description de la maille
Le carbone diamant peut étre décrit en considaraammaille cubique a faces centréedont les noeuds
ainsi qu'un site tétraédrique sur deux sont occyaéslies atomes de carbone.
1 Projection cotée

Oet 1 1/2 Oet 1
- 314

--1/2

- -1/4

Oetl 1/2 Oetl



* Contenu de la maille

sxé +6x % + 4 = 8 atomes de carbone par maille.

» Coordinence
Chaque atome de carbone aamvironnement tétraédriquede quatre carbones (VSEPR AX la distance

entre deux atomes tangents [est. =154pm=2xr. = 2x77pmeet I'angle entre atomes de carbone vaut
109°.
La coordinence est donc de 4 (site tétraédrique).

* Relationentrer.eta

Le contact entre deux atomes de carbone se faitvaau de la diagonale du cube d’'aréte &2..= ——|.

« Compacité

3

y | gx 471

C= "i’}sgma'”e = = soit apres calcul C=0,34. Cette structure estgoenpacte comparée aux meétaux.
maille
» Masse volumique
8x ﬂ

o= Mhaite L\IA soit avecM . =12g.mol™ il vient : p = 350kg.msoit une densité dd =P - 35.

Vmaille a Peau

Autres structures covalentes de type diamantcisii.

* Propriétés électriques
Les électrons de liaison sont localisés entre dgaumx des atomes liés. Par conséquent, ils ne pepeas se
déplacer sur 'ensemble du cristal et le solideespond a uisolant.

2. Carbone graphite

* Description de la maille
Le carbone graphite se présente sous forme déetsuparalléles distants de 335pm. Dans ces ésiiles
atomes de carbondg type trigonal (VSEPR AX), forment une structure hexagonale, plane et r&gul

Dans ce plan les atomes sont liés par des liaisonalentes ... =142pm) et I'angle entre atomes de

carbone vaut20°.

Les liaisons entre les atomes des feuillets sam¢gacontrairement aux interactions entre ceslésigui
sont faibles (Van der Waals). lls peuvent doncsglides uns par rapport aux autres (exemple dessndia
crayon : les feuillets se détachent pour noircpdeier).

t A’
L
......... AT B
ST T > (en pointillg,
S rappel du plan A) sl A& fou A
: : — plan B




* Contenu de la maille

SX% +4x % + 2% % +1=4 atomes de carbone par maille.

» Coordinence
Le carbone est trigonal donc la coordinence vaut 3.

» Relation entre les parametres de la maille
Sur le dessind =d._. =142pmetc=2xd, , =2x335pm=670pm.

Par constructiora = b = d+/3 = 246pm(méme calcul que pour la structure hexagonale catepef. 1.2).

» Compacité

a7
Voo % d
C = lonssimaille — 3_| soit en prenant, =—<%=71pm il vient C=0,17. Cette structure est moins
Vmaille azcﬁ 2
2

compacte que le carbone diamant.

» Masse volumique

4)(&
0= Mhae — — Na it avec M. =12gmol™ il vient : p=230kgm soit une densité de
Vmaille 2 \/é
a’c~—
2
d=-* =23
peau

* Propriétés électriques
Contrairement au carbone diamant, au niveau déltetsuil existe des électrons délocalisés quiveet se
déplacer sous l'action d'un champ électrique e&téri Ainsi le carbone graphite est un assez bon

conducteur.

V. Les cristaux moléculaires

On distingue deux types de cristaux moléculairenda nature des liaisons intermoléculaires mesegeu :

- Cristaux moléculaires de Van der Waalginteraction électrostatique)
Exemples : le diodejl et le dioxyde de carbone (GO

- Cristaux moléculaires a liaison hydrogendinteraction électrostatique plus forte que cdieVan
der Waals)
Exemple : la glace (eau solide) qui présente debreuses variétés allotropiques suivant les condgide
température et de pression. L'une de ses varia@@égspond a une maille type diamant : réseau cdes
oxygeéenes avec la moitié des sites tétraédriqguespascpar les oxygenes. Les hydrogénes pointentegers
sommets des cubes d’aréte a/2 auxquels ils sansti@ par des liaisons covalentes, soit par dasdns

hydrogénes.

» \oir 'annexe 5 pour visualiser ces différents s« moléculaires
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Awexe 4
~ PROPRIETES PHYSIQUES ET CARACTERISTIQUES STRUCTURALES DES QUATRE TYPES DE CRISTAUX.
Propriéiés Métaux Cristaux ioniques Cristaux e valence Cristsux moléeulaires
Structurales

- caraetére des liaisans

- eaordimation
- depsité

Mécanique : durcté
Thermiques
- puimt de lusion
- coeflficient de dilatatinn
- structure du liquide

uprés fusion

Electrique : conductivité

QOptiques et magncliques

Solubitité

lizisons de lorce mayenae
mais nombreuses, ne possé-
dent pas de directions spa-
tiales privilégices
cuordinence trés élevée
furte

furce variuble,
cristaux malléables
variable

clevé

atomes

conducteun

COrpY Opuques,
propriétés analogues
aléw liguide

dans fes acides

liaisons ne pussédent pas
. . - gf

de directions sputialés

privilégices

coordineace élevée
mnoyenne

Torte, eristaux durs

¢love
faible

ions

isolunts, conducteurs
iomiques 3 1éiat fondu

propriciés sont celles des

ions individucls, resteat
fes mémes en solution

dans les solvants padaires

laisons dirigées et en
nombre limilé

coardinence laible
faible

forte, cristaux durs

clevé
laible

inulécules

semi-conducteurs

tout le cristal forme
une muléeule dont les
propri¢iés sont trés dif-
férentes de celles de
Vétat gazeux

nulle

tizisons (uibles entre les
molécules, fortes 3 I'in-
Iéricur de celles-ci.

luible

laible, vristaux de faible
dureté

peu élevé
clevé

mulécules

isolants

propriétés sont celles des
molécules individuelles,
restent done les mémes
en solution ou 4 'état
Razeux

o les solvants agungues

ANNEXE 2
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Types d’empilements rencontrés dans Ies métaux.
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a, b, c et &, B 7 quel-
conques.




AUNEXE Ly . Gustoux metallidquod

B.c .
Prisme droit & base losange Empilement de séquence AB Représentation courante
R 1
Spheres de la couche B X
C.
Spheres de la couche A ,
-~ cl2 '
T volle v T *
Agene S ouele Q- -y
ZE - é [ Vue de dessus E F
-
o

ci.c.

| Axe de symétrie

plan A

planC
plan B

plan A

plan A

e

Représentation classique
du cube 2 faces centrées
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ANNEYES . (nistauy el cllounss

maijlle du diiode solide maille de CO, solide

" i représentations de I et CO, solides.

@ CO,

.OJVL%QZ HoOo-H = AeQ”
Ko ® TS alieh Dot e dom B8

Qoion Rydhagie ©... 1 —» Az = F7pm
d4+dz. = o\[O—O) = 9;1—?—1— {"/q "L‘""?”““Q"d“ C‘-'J“'-)

K sl

+9
a 2 H‘
. La « glace diamant ». Seuls - \S o ‘.25/
sont représentés les atomes d’oxygéne. /O oo | Q\
d4 / el R 40
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