Chapitre |
L’état solide cristallin

La matiere peut exister sous trois états : L'@@eux, I'état liquide et
I'état solide. La forme sous la quelle se trouvenktiere est déterminée par les
interactions entre ses particules constitutiveangas, molécules ou ions).

Les liquides et les gaz sont des fluides, défotesalsous l'action de
forces trés faibles, ils prennent la forme du nécipqui les contient.

Les solides ont une forme propre, leur déformatxge des forces
importantes. Les solides peuvent exister sous d&ig différents :

- I'état désordonné caractérisé par une structaneordonnée c’est le cas
des systéemes amorphes, par exemple les verres.

- I’état ordonné caractérisé par une structureormmée correspond aux
solides cristallins.

Un cristal est constitué d’'un assemblage périaelid@ particules. Il peut
étre décrit par translation suivant les trois dicets de référence d’'une entité de
base gu’on appelle la maille. La description dgtatinécessite la connaissance
du réseau et celle du motif.

|-1-Classification des solides cristallins

Il existe deux types de solides cristallisés :
- les cristaux moléculaires
- les cristaux macromoléculaires

Les cristaux moléculaires sont formés par des lemgints réguliers de
molécules ; c’est le cas par exemple du dieddu dioxyde de carbone GQle

Dans les cristaux macromoléculaires, la notion nd@écule en tant
gu’entité chimique indépendante est remplacée garistal qui constitue ainsi
une molécule.

On classe parmi les cristaux macromoléculaires :
- les cristaux ioniques (NaCl, CsCl, GaF...).
- les cristaux covalents (carbone a I'état grapdtitéiamant, Si, Ge....).
- les cristaux métalliques (Na, Fe, Cu........ ).
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[-2-Propriétés physiques
Les propriétés physiques sont différentes suileanature des cristaux.

a) Température de fusion

Les cristaux moléculaires ont des températuresfudeon basses, en
général inférieures a 0°C.

Les cristaux métalliques présentent une gammezas$endue de
températures de fusion. Par contre les cristauxju@s et les cristaux covalents
ont des tempeératures de fusion trés élevees.

Tableau I-1-Températures de fusion de quelques sdbs cristallins (en °C)

Solides moléculaires

He Cl2 CO2 H20
-272.2 -101 -56.6 0
Solides métalliques
Na Zn Cu Fe
97.8 419.6 1083 1535
Solides ioniques
NaCl CaO CuClI2 ZnS
801 2580 620 1020
Solides covalents
C (diamant) C (graphite) Si SiO2 (quariz)
< 3550 3670 1410 1610

(sublimation)

a- conductibilité électrigue

Les cristaux métalliqgues sont de bons conductii®lectricité.

Les cristaux ioniques et moléculaires sont delms, bien que a I'état
fondu les composeés ioniques sont des conducteurs.

Les cristaux covalents peuvent étre des isolatitsm@nt), des semi-
conducteurs (Si, Ge) ou des conducteurs unidireeéils (graphite).

c) Propriétés optiques

Les métaux ont un pouvoir réflecteur éleve. Ldsesucomposés sont, en
général, transparents.
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[-3- Nature des cristaux et classification périodige

Parmi les non-métaux C, Si, Ge, P, As, Sb, Se, drelwsent a des
cristaux covalents. Les autres corps simples (Hi2alogénes, gaz rares....)
cristallisent sous forme de cristaux moléculaires.

Pour les corps composeés, si la différence d’'@eégativité entre les
éléments est importante, il y aura formation dstatix ioniques. Par contre si la
différence d’électronégativité est faible, les taisx seront covalents ou
moléculaires.

Tableau I-2- Type des cristaux des non métaux

H He
m
B C N @) F Ne
M M m m m m
Si P S Cl A
M m, M m, M m m
Ge As Se Br Kr
M m, M m, M m m
b Te I Xe
m, M M m m
m : cristaux moléculaires
M : cristaux macromoléculaires
Tableau I-3- Types cristallins de quelques composés
NaCl AICI3 SiCl4 CCl4
ijonique Macromolécul, Molécul. Molécul.
H20 Li2O CO2 S0O2 SiO2
Molécul. ijonique Molécul. Molécul. | Macromolécul.
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[-4- Notions de cristallographie

Un solide cristallin est constitué par un grand hoerde particules (ions,
atomes, molécules) situés en des points précissigace.

a- Définitions

* Le réseaucristallin

Un réseau périodique est constitué par un ensedablaotifs identiques
disposés de facon périodique dans une directiaedremonodimensionnel) un
plan (réseau bidimensionnel) ou un espace (tridéanel).

Un réseau cristallin est constitué par un arramggmtriplement
périodique de particules dans trois directionsesphce.

Exemples de réseaux

a

* % *—b * * % * , ) .
Réseau monodimensionnel

* & 6 H ¢ A
o ¢ & o Lo
! o ¢ H o H Réseau bidimensionnel
* & 6 H o
o ¢ A
a

Réseau tridimensionne
cristal de NaCl
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* Les noeudsd’'un réseau

Les points du réseau ou se trouvent les paricdat appelés noeuds du
réseau. lIs se déduisent les uns des autres paramséation de vecteur:ua + v
b + w c, avec u, v, w des entiers et a, b, c, @eseurs non coplanaires choisis
de facon a avoir le plus petit module.

* La maille cristalline

On appelle maille la structure géométriqgue la phisiple qui par
translation dans les trois directions de I'espgm¥met de générer le réseau
cristallin dans son ensemble.

La maille est généralement un parallélépipédejnigéfpar les trois

longueurs a, b, ¢ et par les trois angtesP, y. a, b et ¢ constituent les
parametres de la maille.

Figure I-1 : Schéma d’'une maille cristalline

Une maille est dite simple si elle ne contient quseul nceud.

Une malille est dite multiple si elle contient pkisis nceuds.

La plus petite maille cristalline permettant derdéctout le cristal est appelée
maille élémentaire.

* Le motif ou groupemenformulaire

Le motif est I'entité chimique de base constituantristal: c’est I'atome,
la molécule ou les groupements ioniques occupasit neeuds du réseau
cristallin.
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* La coordinence

La coordinence ou nombre de coordination d’'waeticule donnée
représente le nombre de particules les plus psoeheironnant cette particule.

* Les sitescristallographiques

Les sites cristallographiques correspondentsavities interstitiels entre
les atomes. Les plus fréquents sont les sitetiicpes délimités par 4 atomes
et les sites octaédriques délimités par 6 atomes.

%

Site tétraédrique Site octaédrique

* La multiplicité

La multiplicité n (ou Z) d'une maille cristallineeprésente le nombre de
motifs (ou groupements formulaires) appartenargtée ecnaille.

* La compacité
La compacité représente le rapport du volume ce@ap les n particules

appartenant a la maille au volume total de la ma8i on assimile les particules
a des sphéres de méme rayon r la compacité C pewadculée par la relation:

C = n4l&r avec Vae= @ (DT

Vinaille

On utilise aussi le taux de compacité défini par:100C
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* La Masse volumique et la densité d’'un solide

p =_masse du solidéen g/cn)
Son volume

Si on se réfere a une maille:= masse de la maille
volume de la maille

masse de la maille z x masse du motif = z x Masse molaire du moitif

D'ou p= 2z Mmotif
N vmalille

z =nombre de motifs par maille
Mmotif = masse molaire du motif
N = nombre d’Avogadro

vmaille = volume de la maille

d = masse d’un certain volume du soli¢gans unités)
masse du méme volume d’eau

Pour les solidess (en g/cn?) = d(sans unités)

La densité d est une donnée important dans l'étde® structures
cristallines. d est calculée a partir des résutfat$analyse par diffraction RX.
d peut également étre mesurée expérimentalementcobgaraison des 2
valeurs permet de confirmer la structure obtenue.

* L'allotropie

Un corps cristallin peut se présenter sous unex de plusieurs formes
correspondant a des arrangements différents degeatmolécules ou ions dans
la maille. Ces différentes formes cristallines sdit¢s variétés allotropiques.
C’est le cas par exemple pour le diamant et lelg@amui sont deux formes ou
variétés allotropiques du carbone. Le phénomenkoti@pie correspond a un
changement de structure cristalline sous I'effeladempérature.
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* Les systemes cristallins

La description d’un cristal se fait en utilisant systéme de trois axes de
coordonnées caractérisé par les longueurs a,dx vatteurs directeurs des axes
et par les angles,3, y que font ces axes entre eux. Ces axes décriveardtes
de la maille. L’origine des axes est prise sur ceud du réseau.

Selon la symeétrie de la maille cristalline Il égisept systemes cristallins
de base définis par:

Tableau IV- Les 7 systéemes cristallins

Systéeme Longueurs des vecteursAngles entre les axes
directeurs des axes
Cubique a=b=c a=p=y=90°
Quadratique ou a=k#c a=p=y=90°
tétragonal
Orthorhombique a#b#c a=P= y=90°
Monoclinique a#b#c a= y=90° B#90°
Triclinique a#b#c a£BEY#90°
Hexagonal a=b#c a=P= 90° y=120°
Rhomboédrique =b=c a=P= y#90°

Plusieurs types de mailles élémentaires peuvanésmondre a un méme
systeme cristallin. Le systéme cubique par exeng@ane naissance a trois
réseaux: cubique simple, cubigue centré et cukidgaees centrées.

Selon le mode de réseau les 7 systemes cristgiédsedents donnent
naissance a 14 réseaux de Bravais.
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Cubique
Cubique simple Cubique centré Cubique a faces centrées

Figure I-2 : Les 14 réseaux de Bravais
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* Les coordonnées2duites

Le réseau cristallin étant périodique dans leis tlections de référence,
les positions de tous les atomes de la maille dedomnées géométriques
(XYZ) sont représentées par les coordonnées réduiyes) définies par:

X =X/a y =Y/b z =Zlc avec 0O<x<1 XKy<1 xz<1

Les positions correspondant xx1; y=1 et/ou z=1se déduisent des
premieres par les translations du réseau.

Exemple
(00c) (Obc)
(alc) '/c (abé)
(000)
BANE b
/ (0bO)
Y N
(a00) (’ab“o‘)

Figure I-3: Noeuds équivalents d’'une maille simple

Les coordonnées géométriques des atomes occ@saBtdommets d’'une
maille simple sont: (X 'Y Z) = (000) (a00) (0b0) (dab0) (a0c) (Obc) (abc)
(X/a Y/b Z/c) = (000) (100) (010) (001) (110) (1QqD11) (111)
Les 8 sommets sont équivalents car ils se déduisgnins des autres par
des translations de a selon x, b selon y et/ou lonse: les positions
correspondantes sont représentées par les co@emdn noeud (000).
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* Rangée

Dans un réseau bidimensionnel, une rangée [ut\Wjresdroite qui passe
par l'origine et le nceud de coordonnées (u V). ibeices u, v sont premiers
entre eux.

Exemple :
* k, * * * * *
* k * * * * *
* * * * * * * * 1 2]
v X

La rangée [1 2] est la droite qui passe par lingget le nceud (1 2).

Par chaque nceud du réseau passe une droite lgagiddérangée [1 2].

L’ensemble de toutes ces droites paralleles eidig@antes constitue la
famille de rangées [1 2].

Le réseau peut donc étre décomposé en un faixemngées paralleles et
régulierement disposées.

Il'y a un tres grand nombre de fagons de regrol@senceuds du réseau en
rangées.

Figure I-4: Deux Familles de rangées d’'un méme réseau
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De la méme facon, dans un réseau tridimensionmelpagticulier un
réseau cristallin, on appelle rangée [u v w] tairtdte passant par l'origine et le
nceud de coordonnées (u v w). Les indices u, v,nv@@miers entre eux.

Par chaque noeud du réseau cristallin passe urte gesallele a la rangée
définie. Le réseau cristallin peut donc étre déams@pen un faixeau de rangées
paralléles et régulierement disposées.

Il'y a un tres grand nombre de facons de regrolgsenceuds du réseau
cristallin en rangées.

* Plansréticulaires

Les nceuds d’'un réseau peuvent étre repartis supldas appelés plans
réticulaires.

Par suite de la périodicité du réseau, il existe umfinité de plans
identiques paralleles et équidistants. Ces planstitoent une famille de plans
réticulaires.

Un plan réticulaire est désigné par les indiceddeer (h k 1). h, k et |
sont des entiers positifs, négatifs ou nuls.

Les indices de Miller (h k I) sont tels que lerp@orrespondant coupe les
arétes: aen a/h, b en b/k etcencll.

Le n°™ plan de la famille de plans réticulaires (h kdupe les axes ox,
oy et 0z dirigés par les vecteurs a, b et ¢ resgnent comme suit: ox en na/h,
oy en nb/k et oz en nc/l.

La distance qui sépare deux plans successifs ahéme famille de plans
réticulaires (h k I) est appelée distance interudgiire et notéed.

Il y a un trés grand nombre de facons de regrolggenceuds du réseau
cristallin en plans réticulaires.

Exemple

Représenter les trois premiers plans de la fardiéeplans réticulaires
(1 3 2) dans un réseau caractérisé par une madiaeétaire orthorombique
(azb#c eta=p=y=90°).

Pour représenter un plan nous avons besoin dea&p

Le plan réticulaire (1 3 2) d’ordre 1 coupe: I'axeen a/l, I'axe oy en
b/3, 'axe oz en c/2.

Le plan réticulaire (1 3 2) d’ordre 2 coupe: I'axeen 2a/l, I'axe oy en
2b/3 et I'axe 0z en 2c/2.

Le plan réticulaire (1 3 2) d’ordre 3 coupe: I'axeen 3a/l, I'axe oy en
3b/3, 'axe 0z en 3c/2.

Ainsi :
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ta

Maille orthorhombique

X

Figure I-5: Les trois premiers plans de la famille (1 3 2)

*Déterminationdesstructuresristallinespardiffraction RX

L’étude expérimentale de la structure des cristagk basée sur la
diffraction des rayons X par les particules du aéseristallin. Lorsqu’un faixeau
de rayons X monochromatique (A.5 A < 2.5A) est dirigé sur un cristal, on
observe dans certaines directions un phénomeénificdetion.

Soit une famille de plans réticulaires (hkl):
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Lorsqu’un faixeau de rayons X, tombe sur les delangp paralleles
d’atomes P et B, séparés par une distangg,da différence de marcheentre
les rayons diffusés par deux atomes successifs est:

0 =CB + BD = ¢y sind + dq Sind = 2 dy Sird

* Condition de diffraction

Il se produit des interférences constructives {(marm d’intensité
diffractée) lorsque les deux rayons sont en phadé & ni. Ce qui conduit a la
relation de Bragg:

2d1k| Sind = ni

0 est I'angle d’incidence et donc de diffraction.

n est un entier positif qui représente I'ordre ldediffraction. Dans la
pratique les études de diffractions se limiteribadte 1.

La mesure de l'intensité diffractée, en fonctian léngle d’incidenced
apporte de précieux renseignement sur la structistlline de la matiére. En
effet le diagramme de diffraction RX présente unge diffraction chaque fois
gue la relation de Bragg et vérifiee. Ce qui perdeetdéterminer les distances
dn« pour tous les plans réticulaires (hkl) du cristal.

Les distances réticulaires et les intensités dies ide diffraction déduites
du diagramme de diffraction RX permettent d’idaatifet de localiser les
atomes dans 'espace.
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