Physique-chimie PTSI - Lycée Charles Coéffin

Chapitre 22 - Cristallographie
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Introduction

Comment les atomes s’organisent-ils dans la matiere solide 7 C’est a cette ques-
tion que répond la cristallographie, en étudiant ’ordre précis des structures cris-

tallines. Cette connaissance est loin d’étre abstraite : elle permet par exemple —
d’optimiser les semi-conducteurs ou de concevoir des médicaments parfaitement % 0 O’&‘
adaptés a leur cible.
SEMI- CONCEPTION DE
CONDUCTEURS MEDICAMENTS

CRISTALLOGRAPHIE
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I. Différents types de solides

1. Deux catégories de solides

— Solides cristallins : composés de la répétition ordonnée et périodique d’entités de base (atomes, molécules
ou ions).
Un solide cristallin peut étre soit monocristallin, donc constitué d’un seul bloc périodique, soit polycris-
tallin, donc constitué de plusieurs blocs monocristallins collés les uns aux autres sans ordre.

— Solides amorphes (ou vitreux) : les entités de base sont distribuées au hasard.
Exemples : le verre, les plastiques mous, les solides obtenu par refroidissement brutal du liquide (trempage)
comme la lave...

Enfin, certains matériaux sont semi-cristallins, c’est-a-dire composés de zones cristallines et de zones amorphes.
C’est le cas de nombreux polymeres (donc de presque tous les plastiques).

Morceau de fer Fe(s) usiné,
les blocs monocristalling

Image par microsco-

pie & effet tunnel d'un  Blocs monocristallins de ~ Assemblage polycristal-  sont trop petits pour étre
cristal d’or. On y voit  pyrite FeSo(s) (maille  lin de pyrite F €Sa(8). vus.

l'arrangement régulier  cubique). Ils sont ainsi &

des atomes. I’état naturel.

Un méme matériau peut exister sous forme cristalline ou amorphe. Par exemple la glace H2O(y) est la plupart
du temps cristalline, mais peut étre obtenue amorphe par refroidissement brutal d’eau liquide.

2. Propriétés des deux catégories de solides

. Propriété des solides cristallins

La température de fusion est < nette » : chauffé sous pression constante, il fond en maintenant sa température
constante.
Par exemple sous 1 bar la glace fond a 0°C exactement.

. Propriété des solides amorphes

Un solide amorphe ne fond pas & une température précise : il y a une zone de transition en température dans
laquelle il devient de plus en plus visqueux.

3. Allotropes

Un solide cristallin peut exister sous différentes formes cristallines, c¢’est-a-dire avec une géométrie différente de
répétition de ses entités élémentaires. On parle de variétés allotropiques.

II. Le modele du cristal parfait

Nous décrivons ici le modele du cristal parfait, qui correspond & un bloc monocristallin parfait, donc sans défaut
dans sa structure. Nous verrons 'existence de défauts dans la partie 3.

1. Description : motif, réseau et maille

. Structure cristalline

Structure cristalline = réseau + motif
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Ci-dessus, le diamant et le graphite sont deux
variétés allotropiques du carbone solide Cy) : leurs
structures cristallographiques sont différentes, et
par conséquent leurs propriétés macroscopiques

Tamparaturs
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Ci-dessous, diagramme de phase de leau,
représentant ses différents états en fonction de la
température T et pression p. Sous forme solide elle
existe sous une dizaine de variétés allotropiques

également. différentes.

— Le réseau est un ensemble de points obtenus par translation périodique, et qui pave tout I’espace. Les points
sont appelés les nceuds du réseau.

— Le motif est ce qui occupe chaque nceud du réseau : cela peut étre un atome, une molécule, un ou des ions...

réseau

4 . cristal
>nceuds

9,07

S
réseau+motif

. Maille
[ ‘,w_v" o R -
La maille (élémentaire) est un volume minimal qui, par - i} 71
répétition, permet de paver tout ’espace. LBEmEnEP
En 3D, elle est de forme parallélépipédique. P 4:!" maille
T B = élémentaire
réseau 3D

Structure cristalline= réseau + motif = assemblage de mailles parallélépipédiques

Il existe plusieurs types de réseaux.

Ci-contre cristal de glace (variété allotropique Ic) : on a représenté
une unique maille.
Le motif élémentaire est une molécule de HO.
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Physique-chimie

. Trois exemples a connaitre de mailles étudiées dans ce chapitre

représentation éclatée :

cubique simple

représentation compacte :

Exemple : Sous 1 bar, le fer cristallise sous forme cubique centrée pour T' < 910°C, puis cubique face centrée
entre 910°C et 1394°C. Ses propriétés ne sont alors pas les mémes (masse volumique par exemple).
volu-

2. Caractéristiques d’une maille : population, coordinence, compacité, masse

mique
. Un peu de géométrie

Exercice 1

Enoncé :
Considérons un cube de coté a. Donner le nombre de faces, d’arétes, de som- .
mets, l'aire d’une face, le volume, la longueur de la diagonale d’une face, la a },/ /
longueur de la diagonale du cube. jos [

/./ I
‘ a

Correction :

. Population d’une maille
La population N d’une maille est le nombre de motifs appartenant en propre a la maille. Cela

signifie qu’un motif partagé entre plusieurs mailles compte comme une certaine fraction :

— situé sur au centre : compte pour 1

— situé sur une face : compte pour 1/2

— situé sur une aréte : compte pour 1/4

— situé sur un sommet : compte pour 1/8
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Savoir faire - Exercice 2
Déterminer la population pour une structure fournie

Enoncé : Quelle est la population d’une maille CFC?

Correction :

. Coordinence

On considére un motif fixé. Sa coordinence est le nombre de ses plus proches voisins.

Savoir faire - Exercice 3
Déterminer la coordinence pour une structure fournie

Enoncé : En s’aidant de la figure ci-dessus, donner la coordinence d’un motif d’une maille CFC ?
Correction :

. Compacité

La compacité est égale au rapport du volume occupé par les entités (les atomes, ions...) par le volume total.
Pour I’évaluer, on considere :

A_2 B
. . N ‘ T
— Que le motif (atome ou ion) est une sphere de rayon r donné. N7
— Que deux spheres voisines sont au contact 1'une avec I'autre ey | a
. . . T
(ce qui permet d’exprimer r en fonction de a ). N
E F

vue de face

Ci-contre, un exemple sur une maille CFC.

Savoir faire - Exercice 4
Déterminer la compacité pour une structure fournie; Relier le rayon au parametre d’une
maille donnée

Enoncé :
1. Identifier les spheres en contact pour le CFC. Traduire cette relation en a et r. Isolder r.
2. Exprimer la compacité du CFC comme :

volume d’un motif ((4/3)mr?)

C = nombre d’atomes par maille (la populationN') x - -
volume d’une maille (a3)

Correction :
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. Masse volumique

La masse volumique d’un solide cristallin, p = v est donnée par la masse contenue dans une maille divisée par

le volume d’une maille.

Dans le cas d’une maille contenant un seul type de motifs :

_ N x MMun motif
P=—m
a

Savoir faire - Exercice 5
Déterminer la valeur de la masse volumique d’un matériau cristallisé selon une structure
cristalline fournie.

Enoncé :

1. Exprimer la masse d’un unique atome en fonction de sa masse molaire M et de Ny4.

2. Donner l'expression de la masse volumique p pour une maille CFC d’atomes de fer, en fonction de a, N4 et
Mf,. La masse volumique du fer v (de type CFC) est de 8,21 x 10? kg/m?. En déduire la valeur du paramétre
de maille a.

On donne Mg, =56 g- mol ™! et Ny = 6,02 x 1023 mol .

Correction :

Exercice 6

Enoncé : On considére du fer a, qui cristallise selon un réseau cubique centré. On note a l'aréte de la maille
élémentaire, et r le rayon d’un atome de fer. On donne My, = 56 g- mol ™! et N4 = 6,02 x 1023 mol .

1. Faire le schéma d’une maille cubique centrée.

2. Donner la population d’une maille, la coordinence de chaque atome, et la compacité de cette structure.
3. Donner 'expression de la masse volumique p en fonction de a, N4 et Mye.

4. La masse volumique du fer a est de 7,95 x 10% kg/m?. En déduire la valeur du parametre de maille a. En
déduire le rayon d’'un atome de fer dans cette structure.

Correction :
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Exercice 7

Enoncé : On considere du polonium «, qui cristallise selon un réseau cubique simple. On note a l'aréte
de la maille élémentaire, et 7 le rayon d'un atome de polonium. On donne Mp, = 209 g - mol ™! et Ny =
6,02 x 1023 mol L.

1. Faire le schéma d’une maille cubique simple.

2. Donner la population d’une maille, la coordinence de chaque atome, et la compacité de cette structure.

3. Donner I'expression de la masse volumique p en fonction de a, N4 et Mp,.

4. La masse volumique du polonium « est de 9,2 x 10® kg/m?. En déduire la valeur du parameétre de maille
a. En déduire le rayon d’'un atome de polonium dans cette structure.

Correction :

3. Au dela du modele : le cristal réel

Le modele du cristal parfait est un modele! Un cristal réel
s’en écarte toujours, par la présence de défauts (cf exemples
ci-contre).

Q Q o000
900000
000 000
Enfin, rappelons qu’un solide est rarement un bloc mono- 2000000
cristallin, encore moins infini, mais est constitué d’un grand 000000
nombre de tels blocs arrangés entre eux aléatoirement. Déplacement Lacune Dislocation

III. Les sites d’insertion de la maille CFC

La compacité d’une structure n’est pas de 100% = on peut insérer d’autres atomes dans les espaces vides. Pour
les métaux, c’est un des deux moyens d’obtenir un alliage.

Ici nous étudions les sites d’insertions dans le cas de la maille CFC seulement. Il y a bien str des sites similaires
pour les autres mailles.

1. Sites octaédriques

Un site octaédrique se situe au centre d’un octaedre défini par six atomes de la maille.
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Dans une maille CFC, il y en a un au centre de
la maille, et un au centre de chaque aréte. Ces

derniers sont partagés chacun entre 4 mailles. @

Un site octaédrique Deux sites octaédriques Tous les sites octaédrigues
(& compléter)

Savoir faire - Exercice 8
Localiser, dénombrer les sites octaédriques d’une maille CFC et déterminer leur habitabilité

Enoncé :
1. Compléter tous les sites octaédriques du schéma ci-dessus.
2. Combien y a-t-il de sites octaédriques par maille ?

L’habitabilité d’un site est la taille de ce site, que ’on indique en donnant le rayon de la plus grande sphere
entrant dans le site.

3. En vous appuyant sur le schéma ci-dessous, donner le rayon ro d’un site octaédrique en fonction de a et
de r (rayon des atomes de la maille), puis en fonction de r seulement.

//’7\'\5 selon le

plan milieu

AN

Correction :

2. Sites tétraédriques

Un site tétraédrique se situe au centre d’un tétraedre défini par quatre atomes de la maille.

On peut découper une maille CFC en huit pe- _\J A 1~ s
tits cube de c6té a/2. Il y a un site tétraédrique 3 ‘ 2
au centre de chacun. / sy
Un site tétraédrique Deux sites tétraédriques Tous les sites tétraédriques
(a compléter)
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Savoir faire - Exercice 9
Localiser, dénombrer les sites tétrédriques d’une maille CFC et déterminer leur habitabilité

Enoncé :

1. Compléter tous les sites tétraédriques du schéma ci-dessus.

2. Combien y a-t-il de sites tétraédrique par maille 7

L’habitabilité d’un site est la taille de ce site, que 1’on indique en donnant le rayon de la plus grande sphere
entrant dans le site.

3. En vous appuyant sur le schéma ci-dessous, donner le rayon r7 d’un site tétraédrique en fonction de a et
de r (rayon des atomes de la maille), puis en fonction de r seulement.

coupe

2/t . B selon le
9—“]’ plan ABE

et

longueur d'une
diagonale :

/

—

coupe
D selon le
200m sur un site tétraédrigue plan CDE

Correction :

IV. Modele des spheres identiques empilées

1. Deux types d’empilements compacts

. Description en speéres dures

On considere ici les atomes comme des sphéres de rayon r (appelé rayon métallique dans le cas d’un métal).
On s’intéresse alors a la facon dont ces sphéres peuvent s’empiler de facon & maximiser la compacité de 1’édifice.
Ceci permet d’avoir un autre point de vue sur les cristaux métalliques.

> Etape 1 : on commence par un plan de sphéres toutes accolées. C’est le plan A.
> Etape 2 : on ajoute un plan par dessus, appelé plan B. Il n’y a qu’un seul moyen de le faire.

> Etape 3 : on ajoute un troisieme plan. Il y a deux possibilités :

Les atomes du 3éme plan
sont exactement au-dessus de

ceux du ler plan.
plan A plan B P

| l / C'est donc encore un plan A.

ABA

A AB \ Les atomes du 3éme plan
ne sont pas au-dessus de
ceux du ler plan, mais au-dessus
de ses lacunes.
ABC

C'est donc un nouveau type de plan.
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. Conclusion

Il y a deux types d’empilements compacts : I’empilement ABA, et I’empilement ABC.
On peut montrer que ces empilements de spheres identiques sont ceux qui maximisent la compacité C (théoréme
mathématique démontré en 2014).

2. Structure cristallographique correspondante

Commengons par ’empilement ABC : 'image ci-dessous montre qu’il correspond a une maille CFC.

plan C
¥ plan B
¥ plana  planC

¥
" plan B -
'al
|
|

plan A --

une maille CFC idem mais vue de dessus montrant
tournée la superpaosition ABC

Passons a ’empilement AB : Il correspond a une structure dite < hexagonale compacte >, pas au programme.

Empilement AB, qui donne lieu
a un réseau hexagonal.

Dans les deux cas la compacité est maximale, égale & C' = 0,74 (voir ex 4 pour le CFC).

3. Retour sur les sites T et O avec le point de vue compact

le site est recouvert

B
/ A - site T
Autre point de vue sur les sites d’insertion :

il s’agit de ’espace laissé vide entre les plans A
d’empilement de spheéres. doux . B
A -

site

possibilités
pour le
plan suivant

le site n'est pas
totalement recouvert

10
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V. Nature des liaisons :

différents types de cristaux

1. Types de cristaux

On classe les cristaux en fonction du type de liaison qui les maintiennent.

Savoir - Relier nature d’une liaison
et propriétés macroscopiques des solides correspondants
Cristaux Cristaux Cristaux Cristaux
métalliques ioniques macrocovalents moléculaires
Diamant,
Exemples Fe(s), Ca(s), ZD(S) NaCl(S), KOH(S) S G HQO(S), 12(5)7 COQ(S)
1(s): =€)
Métallique . De Van der Waals,
Type de , Tonique (entre e
e (électrons . . Covalente plus forte si liaison
liaisons ) . anion et cation)
délocalisés) H
T érat , levé . .
TR Blevée (~ 10%°C) Assex clevée Elevée (~10%°C ) | Faible ( 5 100°C)
(~10% — 10%°C)
Pl"opr}etes Dur, mal.leauble7 Dur mais cassant Dur e,t peu Fragile
mécaniques ductile malléable
F’ropr}etes Conducteur Isolant Le p%us souvent Isolant
électriques isolant
Proprlet.e.s Tres soluble dans Tres soluble dans
de solubili- Insoluble . Insoluble .
sation les solvants polaires un solvant adéquat

2. Cas particulier des cristaux métalliques

La liaison métallique est une liaison covalente (= par partage d’électrons) délocalisée (le partage a lieu entre
tous les atomes). Les électrons délocalisés sont appelés électrons de conduction. Ils se déplacent librement et
< soudent > le réseau d’atomes.

En pratique les atomes gardent leurs électrons de coeur, et mettent en commun un ou deux de leurs électrons
de valence.

Exercice 10

Enoncé : Pour pouvoir faire ceci que dire de leur électronégativité 7 Ou sont-ils situés dans la classification ?
Correction :

Savoir - Positionner dans le tableau périodique et reconnaitre les métaux et non métaux

I Métaux VIII
Métalloides I IV ¥V VI VII
Non-métaux

Les métaux sont électronégatifs. Ils se
trouvent donc globalement a gauche dans la
classification périodique.

Noa bW oN

11
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