4LLycée de Kerichen MP — Cours de physique

BREST

CHIMIE GENERALE

Chapitre 3

Structures cristallines

Ce chapitre ne constitue en aucun cas un cours lardp cristallographie. L'objectif est tres modest
s’agit tout au plus de savoir déterminer quelquesppétés fondamentales de quelques structures
cristallines de base : nombre de motifs par madtrdinence, masse volumique, compacité.

Comme l'indique clairement le programme officie$ déPSI : aucune structure cristalline n’est exigibl
les énoncés de concours doivent expliciter la gédende la structure cristalline associée a chaque
matériau.

3.1. Systemes cristallins

Présentation générale

L'état solide correspond a un empilement d’entiBsniques qui occupent des positions bien définies
dans I'espace (aux vibrations internes et extepnes). On distingue deux types d’arrangements :

— les solides amorphes ou verres, dans lesquel&iiddage des entités ne présente pas d’'ordre a
grande distance,

— les solides cristallins ou, au contraire, I'asseagblest trés régulier.

On définit ainsi un modeéle de solide cristallin fpdr ou l'ordre serait généralisé dans les trois
dimensions de I'espace.

En fait dans les solides cristallisés, on retroumeassemblage de micro-domaines dans lesquelsd’ord
est parfait, domaines plus ou moins étendus daspdce.

Les caractéristiques de I'état vitreux sont globedet les mémes que celles de I'état cristallispar
I'absence de point de fusion net : il y a ramodiieent progressif du solide et le phénomene themeniqu
qui accompagne la fusion d’un verre se prolongauservaste gamme de températures. L’'état vitreux es
thermodynamiquement instable, mais la transformagio solide cristallin est tres lente, ce qui pnése
guelques avantages pratiques...

On peut aussi remarquer que I'état cristallin njgas un état isotrope, comme I'état liquide ou les
propriétés sont semblables dans toutes les diregtinais un étanisotropeou certaines directions sont
privilégiées.

Dans un premier temps, nous allons nous intérésgaelques notions de base de cristallographiedafin
disposer des outils spatiaux d’étude des cristBaxs un second temps, nous essaierons de classer ce
cristaux selon deux critéres :
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— un critere purement géométrique, en fonction dediagyement spatial des entités chimiques,
indépendamment de leur nature chimique.

— un critére structural, fondé sur la nature de diattion entre entités, liée intimement a la nature
chimique de I'espece étudiée.

L’étude est ensuite consacrée a la descriptiortrdetsres limites, qui sont des modéles idéauxteSer
certains composés cristallisent dans ces strucliongss, mais en général la réalité est plus cexpl. il
peut y avoir un écart plus ou moins grand par retpgao modéle, ou bien coexistence de différentegyp
limites de liaisons au sein d’'un méme solide.

Les outils de la cristallographie

Maille, motif, réseau

Un cristal est un empilement périodique de maitastenant un motif chimique.
— Unemaille est alors I'entité de base dont la reproductiaiopéue engendre le systeme cristallin.
— Le motifest I'entité chimique (ion, molécule, atome) sita@e&nceudsiu réseau cristallin.
— Leréseauest I'ensemble des positions des nceuds.

A partir d’'un nceud du réseau O et de trois vectderbase(g, b, E), on peut engendrer le réseau. Tout
point M (c’est-a-dire tout nceud) est défini par :

OM=xa+ yb+ zc avec (x, vy, 207

Les trois vecteurs , b et c sont appelés vecteurs fondamentaux, et le papif#ide construit sur ces
trois vecteurs est appelé maille fondamentale.ll@gueursa, b etc des cotés de ce parallélépipede sont
les paramétres de maille.

Signalons que tres souvent, pour des raisons denodite, le systeme cristallin n’est pas décrit (ae
maille fondamentale mais par umeaille multiple contenant plusieurs nceuds, celle-ci faisant mieux
apparaitre les éléments de symétrie du réseaupfell@ multiplicité de la maille le nombre de nceuds
gu’elle contient. Le volume de la maille est dopaé la relation :

v:(EDB)EE

La figure suivante illustre diverses mailles amng#un systeme bidimensionnel. Les mailles en tyeas
sont des mailles fondamentales, la maille en pwiittillé est une maille de multiplicité égale augeEn
effet, le motif A, a pour coordonnées (0,5 ; 0,5) dans la base eheisappartient donc a la maille, au

méme titre que le motif,.
A= A— A— A— A— A—A

PN
| AN

—A—A—A— A— A— A

11 1 1 1 |

A= A— A—A—A—A—A

possible cependant de définir plusieurs mailleslémmentales : sur 'exemple ci-dessus, deux

/_\ Attention ! Par définition, une maille fondamentale ne peutt&oin qu’'un seul nceud. Il est
mailles fondamentales ont été représentées, I'sinerecarré et I'autre un parallélogramme.
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Plans réticulaires, indices de Miller

Il est aussi possible de définir le systeme clistatomme étant un ensemble de plans paralléles
équidistants contenant chacun une infinité (criséafait) de nceuds : on parle alors de réseaufigtrat

Trois nceuds non alignés définissentplan réticulaire Tous les plans paralleles a ce dernier sontédirig
par un méme plan vectoriel, que I'on peut carasténpar son vecteur normal de composa('mesB, y).

L’équation du plan vectoriel directeur esix+ y+y z=0 tandis que I'équation d’un plan réticulaire ne
passant pas par l'origine et dirigé par ce planores est alorsa X+ y+y z= d, équation que 'on peut
écrire :

B.,.Y

a
—X+=y+—2z=1
d y

On appelle indices de Miller du plan réticulairetiiplet d’entiers naturelih, K, 6) qui sont les plus

petits entiers premiers entre eux proportionnedpeaetivement aux nombre(ﬂ, B, y). Les inverses de
ces entiers sont proportionnels aux coordonnéepaiass d’'intersection respectifs du plan avecties
axes du repere.
Ainsi, par exemple :

— le triplet (1, 0, 0) caractérise le plan=1 (et la famille de plans paralléles=d )

— le triplet (1, 1 ]) caractérise le plan+ y+ z=1 (et la famille de plans paralléles)

Différents types géométriques de réseaux cristallin S

Le premier type de classification que I'on peutisager est fondé exclusivement sur des considégatio
géométriques, indépendamment de la nature de®®mitimiques constituant le systéme. Une étude
systématique a permis de montrer qu’'il existe sépeaux de base pour les systemes simples, appelés
réseaux de Bravaisou seuls les sommets du prisme constituent degl:ofa connaissance de ces
définitions n’est pas exigible

On distingue :
— le systeme cubiqueprisme cubique,

— le systeme quadratiqueprisme droit a base carrée,

— le systeme orthorhombiquerisme droit a base rectangle,
— le systéeme hexagonalprisme droit & base losange d'angley3, avec un motif au centre de

I’lhexagone,
— le systeme rhomboédriquepolyédre construit sur trois losanges,
— le systeme monocliniqueprisme droit a base parallélogramme,
Sept réseaux dérivés complexes peuvent étre atsgiés a cette classification :
— les systemes | (comme internal centered modepigue ) quadratique letorthorhombique | qui
comportent un motif au centre du prisme,

— les systemes C (comme side-face centered modahorhombique Cet monoclinique C qui
comportent un motif au centre de deux faces opgosée

— les systemes F (comme face centered modebigue F(usuellement CFC comme cubique faces
centrées) edrthorhombique F

— le systeme hexagonal compact HC que nous alloniéeétu
Tout réseau cristallin dérivera alors de I'un deatqrze réseaux de Bravais.
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Différents modéles de solides cristallisés : molécu laire, covalent, métallique, ionique

Dans cette section, nous allons envisager un deexiode de classement des systémes cristallirdé fon
sur la nature de l'interaction qui assure la caésiu systeme, donc sur la nature chimique dedsuhi
systéme, indépendamment de 'agencement géométtauaeux-ci. Cette description, complémentaire de
la précédente, nous permettra de distinguer plisigpes limites de systemes, sachant bien entgnelu
les choses ne sont pas aussi tranchées et qeibedes systemes intermédiaires entre les diffetgpes
limites que nous allons mettre en évidence.

Structures moléculaires

Dans ces structures, on peut mettre en évidencendé&sules individualisées (ou méme des atomes),
dont la juxtaposition assure la périodicité du &yst. La cohésion du systéme est assurée par des
interactions du typ¥an der Waalentre les différentes espéces.

Ces interactions sont modélisées par I'interactiotie les électrons d’'une molécule et les noyauxel’
autre. Il s’agit souvent d’interactiatipdle-dipdle les dipbles électrostatiques pouvant étre permtane
(molécules polarisées) ou induits (molécules psddnlies). Citons I'exemple du dioxyde de carbordest
cristaux de dihalogéne (en sachant que, déja podiidde solide, de nouvelles propriétés appanaisse
Les gaz nobles cristallisent aussi dans des systdmee type, les molécules étant alors des atomes.

Remarque dans le cas des composés moléculaires possaaambins un groupe de typéAH , ou A est

un atome petit, €lectronégatif et nucléophile, agipaine liaison intermoléculaire particuliere Jilson
hydrogene. Elle est donc limitée aux molécules amtapt des liaison®©O-H, N-H, et au fluorure
d’hydrogene. C’est, comme pour toutes les autrassdns, une interaction électrostatique mais
relativement plus forte que les autres interactéastrostatiques, puisqu’elle peut atteindre lataee de
kilo joules par mole. La glace est ainsi une strreetlont I'essentiel de la cohésion est assuréégison
hydrogéne.

Structures covalentes

Dans ces structures il est déja impossible de enettr évidence des entités chimiques individualisées

Aux nceuds du réseau, on trouve des atomes, laioohds systeme étant assurée par des liaisons de
covalence entre les atomes. Le diamant ('une dewds allotropiques du carbone) est un excellent

représentant de cette classe de structures.

De méme, le silicium et le graphite (autre formetedpique du carbone) peuvent-ils étre considérés
comme des cristaux covalents. En effet, ils engubest certaines caractéristiques, mais il appatesii
de nouvelles propriétés comme nous le verronslpias

Structures métalliques

Le systeme est ici aussi constitué d'un assemblpggodique d'atomes (pas de molécules
individualisées), mais la nature de la liaisontessd différente de ce que I'on observe dans leegyes
covalents. On peut considérer qu'’il s’agit d’'ureédon covalente délocalisée sur 'ensemble desegom

Une facon possible de décrire le systeme est deidéner qu’aux nceuds du réseau sont disposésrues io
positifs. Les électrons de valence sont délocatisésensemble des motifs et forment ce que I'aptlse
usuellement ugaz d’électronsOn trouve ce type de liaison dans les métauxswamme le sodium et
dans les métaux de transition comme le cuivre odete Tant la nature de linteraction que les
caractéristiqgues géométriques du systeme sontneaples des propriétés particuliéres des métaux.

Structures ioniques

On trouve aux nceuds du réseau alternativemenbdesositifs et des ions négatifs. Il n'est passjies
d’isoler une molécule individualisée, mais la réjtian des ions est telle que I'ensemble du résestu
électriqguement neutre. Le motif est alors un ensemtions également électriquement neutre.
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On trouve dans la nature :

— des systemes 1/1 comme le chlorure de sodium NeChlorure de césium CsCl, le sulfure de
zinc ZnS (deux variétés allotropiques) ,

— des systemes 1/2TiO,, CaFE,
— des systemes 1/2/4 : ferrikee, O,, spinelleMgAl O, .

La stabilité du systéme est assurée par la plusdgrattraction entre ions de signes opposés pporap
aux répulsions entre ions de méme signe. L'exangenattes de densité électronique montre que I'on
peut effectivement considérer la présence d’'iomsigsphériques, comme dans le chlorure de sodium.

Dans la suite de cette étude, nous nous limitedolasdescription des structures de corps simpleke et
structures ioniques parmi les plus simples. Retene@anmoins que rares sont les systemes réels
correspondant a des descriptions aussi simples.

3.2. Cristaux métalliques

Nature des éléments chimiques mis en jeu

Il s’agit bien entendu des métaux : métaux vraidadpremiere et de la seconde colonne du tableau
périodique (respectivement alcalins et alcalinoet@), métaux de transition de la premiere comnse de
autres séries. On trouve aussi un certain caraotétalligue chez les éléments de la droite du éable
périodique, caractere qui va en s’accentuant qoardescend dans les colonnes.

L'état métallique est caractérisé par tout un efdende propriétés physiques parmi lesquelles une
aptitude particuliére a la conduction de la chatdude I'électricité, un éclat particulier, une diéé élevée

et quelques propriétés mécaniques remarquableti@er propriétés sont expliquées par la nature de
'arrangement des motifs, d’autres par la naturelaldiaison qui assure la cohésion du systeme.
Rappelons que nous pouvons décrire schématiqudmegsteme de la fagon suivante : aux nceuds du
réseau se trouvent des catiokB™, les électrons correspondants étant délocalisé$ensemble du
systéme.

L’expérience montre que les systemes métalliqued parmi les plus compacts. Nous décrirons la
géométrie du systeme en faisant I'hypothése quemnletifs sont équivalents a des sphéeres non
déformables, de rayon donné R, 'empilement desfsnétiant compact. La configuration du systéme sera
donc déterminée par des considérations purementééques, chaque atome ayant tendance a
s’entourer du plus grand nombre possible de vaisiosibre qui sera limité par la taille des especes.

Remarque dans la réalité, des facteurs électroniques gr@ugussi intervenir. Les entités situées aux
nceuds du réseau ne sont pas toujours assimilaliles apheres indéformables, notamment quand les
atomes deviennent fortement polarisables. On obszdonc des écarts par rapport aux modeles.

Empilements compacts : coordinence 12

Le systeme est décrit par une succession de plans :

Une premiére couche d’atomes est constituée eranteth contact le maximum de spheres : on réalise
ceci par un pavage régulier du plan, les sphéma# éisposées aux sommets de losanges de Bbté 2
Nous obtenons alors un pavage de type hexafjoctzique sommet et le centre de I'hexagone étant
occupés par un atome.

! La maille fondamentale d’'un tel pavage bidimensgmst bien un losange, 'hexagone, qui n’est pegarallélogramme, ne
pouvant étre considéré comme une maille.
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Les atomes de la seconde couche viennent se glansrles creux laissés par les atomes de la peemier
couche, réalisant ainsi un second pavage de losath@ealé par rapport au premier : les centres des
spheres venant se projeter sur les centres dds p&thgles équilatéraux en lesquels on peut d#Erou
chaqgue losange du plan de base.

Pour les atomes de la troisieme couche, deux pbEstsont envisageables, les atomes s’inséramrenc
une fois dans les creux laissés par ceux de landeamuche :

— soit les centres des atomes se projettent sur @esi atomes de la premiere couche et on obtient
alors un pavage du typ&®BABAB --- qui définit le systeme hexagonal compact HC.

— soit les centres des atomes se projettent swelgses des petits triangles équilatéraux en squ
on peut découper les losanges du plan formé paatteses de la seconde couche et on obtient
alors un pavage du typ&BCABC--- qui définit le systeme cubique faces centrées Ge@®(CF
dans la classification de Bravais).

empilement ABABAB-- empilement ABCABC. -
(systeme hexagonal compj (systeme cubique faces centrg

Remarque les deux systemes HC et CFC sont donc issusedg thodes de remplissage tout a fait
comparables. On ne s’étonnera donc pas de tropeer, ces deux modes d’empilement, certaines
propriétés géométriques analogues.

Etant donné le mode de construction, on a obtesusiestémes les plus compacts. On appelle
coordinence d’'un motife nombre de seglus proches voisindci, chaque motif est entouré de facon
équidistante par douze premiers voisins, la coertie est égale a douze, la plus élevée connue. Nous
allons étudier ces deux systemes un par un, enramrés analogies de structure. Nous commencerons
par la structure la plus facile a étudier, la stritec CFC.
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Structure cubique faces centrées
Le cuivre, I'argent, I'or, le plomb, I'aluminiumelfer y cristallisent dans ce systéeme.

Description de la structure CFC

La maille de description ayant la plus grande syiméist un cube de co® qui est le parametre de
maille. La maille cubique compte quatre motifs. Gegifs sont situés :

— aux sommets du cube : chaque sommet appartient enailles, donc compte pour 1/8 en propre.
Il'y a donc, en propre, dans la mailie motif sommet

— aux centres des faces du cube : chaque face agpatdeux mailles, donc compte pour 1/2 en
propre. Il y a donc, en propreois motifs face

Remarque la maille élémentaire est une maille rhomboédrige cbtéa/2, construite sur le polyédre
ayant pour sommets deux sommets opposés du clibe atntres des trois faces du cube ayant I'un des
sommets.

maille cubique plan (1, 1, 1)

Pour retrouver les pavages de plans, on se placelddamille de planél, 1, ]) orthogonaux a la grande

diagonale du cube. Les motifs sont tangents le Wnge diagonale de face du cube. Divers modes de
représentation peuvent étre utilisés, dont la spr&tion perspective [ci-dessus]. Mais il est sotiv
intéressant de faire une projection cotée, prajacsur un plan bien choisi des motifs du systenosN

obtenons ainsi les représentations suivantes, fdquians(0, 0, 1) ou (1,1, 1) :

® O ®
O . O
[ O @
Projection cotée, plan (0, 0, 1) Projection cotée, plan (1, 1, 1)
ZT% légende @ z=0 z légende :@ h=0
X y O z=1/2 X h O h :1/\/?3

y @ h=2/V3
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Compacité, masse volumique
Le mode de construction impliqgue la cotangence sfgweres le long d'une diagonale de face donc

. a
4R = a\/§, soit R=——.
2N 2

La compacité est le rapport du volume du motif§t@dire le volume de 'ensemble des atomes) :clu
dans la maille au volume de celle-ci. Le volumelalenaille est égal &@° et le motif est constitué de
guatre sphéres de rayBnNous en déduisons :
V_ 4 1 )

C=—moll =4x—_MRx = =—~==0,74
& 32
La masse volumiquet est calculée dans la maille cubique en divisambidase du motif, sodM /N,
par le volumea® de la maille, M étant la masse molaire atomique du métalNgt la constante

d’Avogadro :

maille

Interstices du systéme CFC

Compte tenu de la valeur de la compacité, il exdstéa place dans le réseau, entre les motifsaltignc
dessitesou intersticesparticuliers qui peuvent éventuellement étre oésun se limitera aux sites de
symétrie importante, soit les sites a symétrieémtrigue et a symétrie tétraédrique.

site octaédrique site tétraédrique

* Interstices octaédriques

lls sont situés au milieu des arétes et au centreube. Ce dernier appartient en propre a la maités
milieux des arétes, au nombre de douze, appartieraiacun a quatre mailles, ce qui fait, en propre,
guatre sites octaédriques par maille cubique.

Il est important de connaitre I'habitabilité duesitautrement dit la taille maximale d’'une particule
sphérique qui viendrait s’'insérer entre les mostms déformation du réseau. Considérons, par égemp
le milieu d’'une aréte : si la particule sphériqeeradyonR ., insérée dans le site, est tangente aux atomes

sommets et a 'atome centre de la face, nous paugorire la relatior2R ., = a- 2R, soit :

R = R(v2-1)= 0,414R
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Exemple pour le fer, avecR=124 pm, un rayon R . =514 pm. Des atomes d’hydrogene (rayon

37 pm) peuvent s’insérer dans le réseau, sang|peatient le déformer. En revanche, l'insertion dizte
d’azote (rayon 70 pm) ou de carbone (rayon 77 pmrame une déformation importante du réseau. On
obtient alors du fer nitruré ou carburé (fontelyspiragile que le fer pur.

* Interstices tétraédriques

Les sites tétraédriques sont situés aux centrebudepetits cubes en lesquels on peut découpgraled
cube de base [figure page précédente]. On lesuretraussi en considérant le mode d’empilement
compact : ils sont aux centres des tétraedres dngeipar trois atomes d’'une couche et un atomea de |
couche supérieure. Il y a donc huit sites tétrag@eas par maille cubique, soit le double du nomiae d
sites octaédriques.

Pour déterminer I'habitabilité du site, calculorighird la distance entre le centre d'un des tétedt
les sommets de celui-ci.

Pour cela, le plus simple est de remarquer quétcaedre est inscrit dans un cube de &t2, et que le
centre du tétraédre est le centre du petit cubguestion. La longueur de la grande diagonale dubec

de cotéa/2 vaut ay/3/2 donc la distance d'un sommet au centre d’un tdteagaut :
d (sommet, centr)s-:af‘f3

On peut alors determiner I'habitabilité du site, @arivant que le rayon maxima&,,, d'une particule

insérée dans le site est défini par 'expresston, + R= a/3/4. Nous en déduisons :

Repa = F{\E —1] = 0,225R

Les sites tétraédriques sont donc plus petits egisites octaédriques, et les particules viendrorgérer
plutét dans les seconds que dans les premiersugdeur taille sera notable.

Exemple dans le cas du felR,,, vaut 0,28 pm, valeur trop petite pour permettimgsértion d’atomes
d’hydrogéne sans déformation du réseau.

Structure hexagonale compacte

Description de la structure HC

La maille élémentaire est un prisme droit a basarige de hauteardont la base, d’angle égalid 3, a
pour cotéa.

En reproduisant trois fois la maille élémentaire gdas rotations d’angle€m/3, nous obtenons une
structure hexagonalqui donne son nom au systeme.

élémentaire, mais uniquement par rotation et nantgzanslation.ll ne s’agit pas d’une

i Attention! La structure hexagonale est obtenue en reproduitam fois la maille
maille, car la base du prisme n’est pas un parallélog@amm

La maille élémentaire compte deux motifs :

— 8 motifs sommets (4 par plan A), appartenant chac8mailles (4 vers le haut, 4 vers le bas), soit
1 motif en propre.

— 1 motif de la couche B dans le prisme, apparteeamtropre a la maille.
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structure hexagonale maille élémentaire

Paramétres géométriques

Par construction, il y a cotangence des sphéres qiarse de I’hexagone, le long des arétes don@R.

De plus, il y a cotangence des spheres disposéatiesy plans successifs, ce qui impose une conditio
entrea etc. Nous utilisons les propriétés géométriques dadére.

Dans le triangle de base, la hauteur du trianglelagral ABC de coté

avautPC=a\/3/2. Le centre du triangle est situé aux 2/3 de lachau

soit & la distance du somm&H =a/+/3. En écrivant que le triangle
DCH est rectangle nous trouvons la relation :

E:Z\/§:1,635
a 3

Ce résultat représente la valeur du rapport qus maéresse, dans le cas
idéal ou les sphéres sont indéformables et tangiente

Exemples on a mesuré le rappart a pour les composés suivants, qui adoptent la strei¢iC.

Pour le magnésiunc( a=1,6223) la valeur est tres proche de la valeur idéale.

En revanche pour le titane{a=1,58€) et pour le cadmiumdg/ a=1,886€) les écarts sont importants.

Dans le cadre d’'une description de la structureepapilement, les motifs ne sont plus des spherés ma
des ellipsoides, aplatis dans le cas du cadmiurésétans le cas du titane.

Compacité, masse volumique

Calculons la compacité du systéme dans la maittddmentale. La surface de base est celle du losange

2
de cOtéa, donc l'aire de la surface de base vaﬁssing: a f )

3

Le volume de la maille prismatique & base losangena pour valeurV = & 07 .

Nous en déduisons la valeur de la compacité ersatitile volume des deux motifs appartenant a la
maille par le volume de cette maille. Compte tees gésultats précédents, nous obtenons :

Tt
C=——
32
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Il est clair que I'on devait retrouver la méme walele compacité que dans le systeme CFC en tenant
compte de la similitude des modes d’empilement. Npauvons aussi calculer la masse volumique
comme nous l'avons fait précédemment.

Interstices du systéme HC

Le systeme HC possede des sites tétraédriques sttde octaédriques analogues a ceux mis en @eden
dans le systeme CFC. Compte tenu de l'analogietsiale qui existe entre les deux systemes, nous
admettrons que I'habitabilité des sites du systédd@@ prend la méme valeur que pour les sites
correspondants du systeme CFC. Pareillement noustadns que le nombre de sites octaédriques est le
méme que le nombre de motifs présents dans laanaiit deux. Il y a aussi deux fois plus de sites
tétraédriques, soit quatre, que de motifs dansalilen

Structure cubique centrée

Il s’agit d’'une structure moins compacte que lescpdentes, que I'on peut aussi engendrer a I'aede d
plans :

— On réalise dans un premier temps un pavage du plaen placant les motifs (sphéres
indéformables de rayoR) aux sommets de carrés de cétéavec a>2R. Les spheres ne sont
donc pas en contact.

— On place alors dans les interstices laissés paspleéres du plan A, d’autres spheres (plan B) :
leurs centres se projettent sur les centres dessodw plan initial.

— Le troisieme plan est obtenu en placant les sphiaes les creux laissés par les sphéres du plan
B, donc au-dessus des spheres du plan A.

On obtient ainsi un empilement moins compact quaéeédent, ou les spheres sont tangentes le ng d
la grande diagonale du cube ayant pour aréte & didtcarré de base. Chaque sphére est donc entourée
par huit autres spheres en contact : la coordinesicde 8.

Les métaux alcalins et alcalino-terreux, ainsi aguelques métaux de transition comme le der
cristallisent dans ce type de systeme. Il est aa$gyg que, ces structures étant moins compactss, le
métaux correspondants (comme le sodium) sont phgilds et plus malléables.

Description de la structure CC

La maille est un cube de c@élLes motifs sont situés au centre du cube et amxreets. Chaque motif-
sommet appartient a huit mailles, donc la maillatiemt deux motifs en propre, un motif-sommet et le
motif-centre (multiplicité 2). Les sphéres sontgantes le long de la grande diagonale du cube.rOn e

déduit la condition de compacité maximdR = a\/3.

maille élémentaire cubique plan (0, 1, 1)
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Compacité, masse volumique
La compacité se calcule de la méme facon que préuédat. Compte tenu de la condition de tangence
des sphéres, nous obtenons :

™/3

C=——=0,68
8

Cette valeur est inférieure a celle des systemegpaots CFC et HC. Rappelons que la coordinence vaut
huit (les plus proches voisins sont & la dista2Re= av/3/4).

Interstices du systéme CC

Il N’y a pas dans ce systeme de sites de symériaife. On distingue néanmoins des sites octadelsiq
et tétraédriques déformés.

3.3. Exemples de cristaux covalents

Le diamant

Le diamant est une des formes allotropiques du cartbermodynamiquement instable, mais métastable
pour des raisons cinétiqgues — les transformatiofestat solide sont souvent trés lentes, compte th
la trés grande réorganisation structurale qu’étfggiquent.

Dans cette structure, des atomes de carbone $oés$ siux nceuds du réseau. Chaque atome est entouré
de maniere tétraédrique par quatre autres atome=mrtd®ne, qui engagent avec lI'atome de référence
guatre liaisons de covalence.

® O ®
® @

O ® O
® ®

® O ®

Projection cotée, plan (0, 0, 1)

légende : @ cotesz=0 etz=1
. @ cotez=1/4
W O cotez=1/2
X y X ® cotez=23/4

On peut considérer que la structure diamant rési@ltéimbrication de deux systémes CFC décalés d'un
guart de grande diagonale. On peut aussi décrguature en disant que des atomes de carbonaweont
nceuds d’'un systeme CFC et que la moitié des sitemetriques — un centre de huitieme de cube sur
deux — est occupé par d’autres atomes de carbonstrueture diamant est analogue a la structure
blende ou tous les motifs seraient identiques (Andr:plus loin les exemples de structures ionigues
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Le diamant eut la plus grande dureté connue perdfattes nombreuses années : il N’y a qu’une autre
variété de carbone récemment découverte, le fakergui puisse le rayer. Il présente par aillemrgciat
exceptionnel d0 a la valeur élevée de son indiceéffaction. Néanmoins, le diamant est relativement
fragile. Il est par ailleurs un isolant électriqalesolu. En revanche, le silicium, qui cristallisexglaine
structure analogue, est un semi-conducteur.

Remarque il convient de noter la grande analogie struadugui existe entre le diamant et les molécules
hydrocarbonées. En effet, on retrouve dans I'enema@mt des atomes de carbone des motifs de type
cyclohexane en conformation chaise.

Le graphite hexagonal

Le graphite hexagonal est constitué de feuilletalfgdes d’atomes de carbone :

— Au sein de chaque feuillet, les atomes sont liés des liaisons de covalence délocalisées,
analogues a celles que 'on rencontre dans le ber2gH,. On peut donc considérer que chaque

feuillet est une macromolécule bidimensionnelleTi®e de cycles aromatiques condensés. Les
distancesd (C—C) au sein d'un feuillet sont identiques et égalédhpm.

— Les différents feuillets interagissent par des ferae Van der Waals faisant intervenir
I'interaction des électrons délocalisés d'un fatilhvec les noyaux des atomes de carbone des
feuillets les plus proches. Les distances entrdldéésiisont nettement plus élevées, de I'ordre de
335 pm.

On peut donc classer le graphite aussi bien darfantélle des cristaux covalents que des cristaux
macromoléculaires. Les propriétés physiques et cjies du graphite sont en accord avec la description
précédente :

— les cristaux sont clivables, on observe des glissgsrentre les différents feuillets.

— le graphite est un cristal anisotrope, la conduacgétectrique est 200 fois plus forte dans une
direction paralléle a un feuillet que dans la dimtorthogonale.

14
I
I
!
!
1
1

c=335 pm

r-——-----=

Projection cotée, plan (0, 0, 1)
légende : @ cotesz=0,1/2et 1

7 @ cotez=1/2
Y O cotez=0etl

X
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3.4. Exemples de cristaux ioniques
Généralités

Dans une structure ionique, chaque ion s’entourplalsl grand nombre possible d’ions de signe opposé€,
afin de rendre les interactions attractives less glutes possibles. L'ion cherche donc a acquérir la
coordinence maximale, qui est égale a huit dansystmes ionigques. La coordinence maximale de
douze n’est observée que dans les structures igae&dlou dans les cristaux atomiques. Cette conditi
est évidemment contrariée par des criteres géaquési Aussi le facteur décisif est-il le rappotretes
rayons des ions, note

Dans un premier temps, nous assimilerons les iatesapheres indéformables de rayon donné. C’est le
modele du systéme ionique parfait, justifié parctamnaissance de cartes de densité électronique. La
confrontation a la réalité sera envisagée parita.su

Les systéemes ioniques binaires seront décrits esidénant que les anions, en général plus volumineux
gue les cations, constituent wéseau hotelLes cations s’inserent dans les sites du résesal dmd
respectant des contraintes géométriques et éviarhezit des contraintes électroniques, facteursique
n'aborderons pas dans cette étude. Les ions dessigposés sont en contact, de sorte que l'intenact
attractive soit la plus forte possible. Les anioosstituant le réseau héte ne sont alors pas tasigeat
proportion anions-cations dans le systeme estdrgndu régie par la régle de neutralité électrique

Quand le rappork du rayon du cation au rayon de I'anion diminue damla d’'une valeur critique
correspondant a la structure limite, les anionsiterpénétrent et I'énergie du systéeme augmente
considérablement. La structure géométrique changeatordinence diminue, de facon a laisser plus de
place aux anions autour d’'un cation donné. On etesdinsi que plus le rapportest grand, plus la
coordinence est €levée.

Note: la définition et la mesure du rayon ionique pusdge trés gros problemes a la fois théoriques et
expérimentaux. La méthode moderne de déterminatibseues cartes de densité électronique, le rayon
d'un ion étant défini comme la distance entre Iaigmn de cet ion et le minimum de la densité
électronique le long de la droite joignant I'ionsen plus proche voisin de signe oppose.

Signalons aussi que la modification de la coordieed’'un ion peut notablement modifier son rayon :
plus le nombre de voisins de I'ion sera importahis le nuage électronique de celui-ci sera pedtypdr
rapport a I'ion libre.

Les structures ioniques portent un nom génériquej dain composé chimique qui cristallise dans la
structure correspondante. C’est pourquoi on palstdicture NaCl ou ZnS. Nous allons nous intéresser
la description géométrique des systémes ioniqueeplles courants obtenus par remplissage des &ites d
réseau hote d’anions :

— remplissage des sites cubiques d'un systéme cubiqe : structure CsCl,
— remplissage des sites octaédriques d’'un systeme: GF@cture NacCl,
— remplissage de la moitié des sites tétraédriquas siysteme CFC : structure ZnS (blende),

— remplissage d’'un site cubique sur deux d’un systémbéjue simple : structur€ak;.

Il faut savoir que de nombreuses autres structbiregires existent. On rencontre aussi des strusture
ternaires comme les spinell&&gAl O,.

Remarque une autre description des systemes ioniquesragsageable. Elle consiste a considérer que
I'on dispose de deux réseaux imbriqués, I'un fodaé&ations et 'autre d’anions.
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Structure CsCl : coordinence 8/8

Tres peu de composeés ioniques cristallisent dates seticture. Aucun oxyde ne présente cette simeict
Seuls les halogénures de césium — fluorure exeeptgistallisent dans ce systéme, dans les condition
ordinaires de température et de pression. L'exemypil@lonne son nom a la structure géométrique est le
chlorure de césium CsCI.

Le réseau héte est un systeme cubique simple deac@ts cations sont situés aux centres des cubes,
dans un site de symétrie cubique.

Remarque on peut considérer que les deux systemes sdomfjuas simples imbriqués, le réseau des
cations étant décalé de celui des anions dangdatidin diagonale du cube formé par les anion:el’u
longueur égale a celle de la demi-diagonale.

La maille cubique (réseau des anions) contient eprprun anion (8 fois) et un cation, soit un motif
CsCl. La neutralité électrique et la staechiométrig bien respectées.

Chaque cation est alors entouré par huit anioasdistancea/3/ 2. Chaque anion est lui-méme entouré
par huit cations a la distan@a/3 /2. La coordinence est bien égale a 8/8.

La figure suivante représente une section du culmdigea selon le plan réticulai(é, 1, J) Le cation est
tangent aux anions le long de la grande diagonatltde. Nous avons alors la relation :

2(r, +r.)=a/3

Maille cubique CsCl plan réticulairgo, 1, 1)

Remarque condition limite de stabilité de la structureGTs

Dans la situation critique, les anions sont tangémtong de I'aréte du cube, et on a alors la itmmd
limite supplémentairer2=a. Nous en déduisons la valeur critique du rappdes rayons ioniques :

Xx=+/3-1= 0,732

La condition de stabilité du systéeme (non interpéxti®in des anions, avec tangence anion-cation) est
donc : x>+/3-1. Sile rapport devient plus petit, pour que letaohanion-cation persiste, les gros ions
doivent se rapprocher et s’'interpénetrent. L’énedgiesysteme augmente considérablement et on change

de structure. Pour CsCl le rapprnaut 0,92. La structure est donc stable : les gatsont suffisamment
gros pour interdire le contact des anions.
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Structure NaCl : coordinence 6/6
Les anions occupent les noeuds d’'un systeme culages tentrées de c@éparamétre de maille) et les
cations occupent les interstices octaédriques sh@sye, au centre du cube et milieu des arétes.

Remarque nous pouvons aussi bien considérer que les apiongent les nceuds d’'un systéme cubique
faces centrées et que les cations occupent awsssiakids d’'un systeme CFC, décalé par rapport au
premier d’'une demi-aréte.

La maille cubique contient :

— quatre anions : huit anions-sommets, chacun aparte huit mailles soit un anion-sommet en
propre, et six anions-centre de face, chacun agmant a deux mailles soit trois ions-face en
propre,

— quatre cations dans les quatre sites octaédrigoeze aux milieux des arétes, comptant chacun
pour un quart et un au centre du cube.

La stcechiométrie est bien respectée, il y a quawéfsmpar maille. Chaque cation est alors, par
construction, entouré de maniére octaédrique garsons de signe oppose, a la distaata.

Comme les réseaux des anions et des cations samaksmts, on a bien une coordinence 6-6.

Les cations sont tangents aux anions, le long dané¢e, la relationr, +r_=a/2 est donc toujours

vérifiée.
Projection cotée, plan (0, 0, 1)
légende : ‘ anion, cotesz=0 et 1
z @ cation, cotesz=0 et 1
z y ‘ anion, cotez=1/2
X X @ cation, cotez=1/2

De nombreux oxydes MO cristallisent dans cettectire, Iion oxyde O* étant relativement petit
(r.=140 pm). La compacité maximale du systéme est importatge, impuretés pourront tres

difficilement s’insérer entre les ions.

Si les cations sont vraiment trop petits par rappoix anions, la coordinence 6,6 ne pourra pas étre
assureée et la seule structure stable est la steustende de coordinence 4,4.

Structure ZnS (blende) : coordinence 4/4

Le sulfure de zinc ZnS cristallise sous deux variétigropiques : la blende et la wirtzite. La stanet
blende dérive de la structure CFC, la structuretzitérde la structure HC par remplissage de laigoit
des sites tétraédriques des réseaux hotes corosyen
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Les anions — ici les ions sulfur®” — occupent les noeuds d’un systéme CFC et lesnsatioici les

ions zinc(Il) Zn* — occupent la moitié des sites tétraédriques dwiésye CFC, soit alternativement
guatre des centres des huit petits cubes en lesqogbeut découper le cube de base du réseau dwte d
anions.

Remarque l'autre mode de description consiste a indiggee les anions occupent les nceuds d’'un
systeme CFC. De méme les cations occupent les ndawdsautre systeme CFC décalé d’'un quart de
diagonale du premier cube.

La maille cubiqgue CFC du réseau des anions cordlers quatre motifs ZnS. Chaque ion est entouré de
maniere tétraédrique par quatre ions de signessaégpdous avons donc bien une coordinence égale a
guatre pour chaque ion.

Les anions sont tangents aux cations le long dealgodale du cube. La relation +r_ =aJ/3/4 est
donc satisfaite.

Le remplissage critique est déterminé par le comtaittn-anion (anions tangents le long d’'une diafgona
de face). La conditiorr_ =a/2 est alors satisfaite. Nous en déduisons la valgtique du rappork

des rayons ioniques :
X = \/§ -1=0,22¢
2

La condition x>0, 225 est satisfaite pour tous les couples anion-cagiota structure blende est une
structure toujours possible. Etant donnée la faiiolerdinence, cette structure ne sera adoptée yraur

steechiométrie (1, 1) que dans le cas ou ni la tstreidNaCl, nia fortiori la structure CsCl ne sont
acceptables pour cause d’un trop gros rayon darcati

[ ) Y
o/ W/ R
o o
C\ Y f)
/ “\-’ \
@ o
7y ) 77y
o’ U/ -’

Projection cotée, plan (0, 0, 1)

\/" \ légende : { "} anion, cotesz=0 et 1
V4 _ -’ )
\\f/ z @ cation, cotez=1/4
X X y O anion, cotez=1/2
y & cation, cotez=3/4

Remarque Le squelette de la structure blende est le moee le squelette de la structure diamant
étudiée comme exemple de cristal covalent.

JLH 03/10/2007 Page 17 sur 20



CHIMIE GENERALE Chapitre 3 Structures cristallines

La structure CaF ; (fluorine), exemple de structure 1.2

La structure fluorine est adoptée par le fluorugecdicium ou fluorineCaF,. On la rencontre aussi pour
des fluorures métalliques commBaF, CdF,, ou des oxydes comme I'oxyde de thoridinO, .

Si I'on tient a décrire la structure a partir dgg@&u des anions, pour respecter la méthode prée¢den
envisagera le modele suivant : le réseau des amisingn systeme cubique simple de caf@ et les
cations occupent les centres de 4 cubes diagontamreés (sites cubiques). Il faut donc un enserdble
huit mailles cubiques d’anions pour obtenir unelimaie description du systeme.

Remarque il est plus simple ici de considérer le réseas dations comme réseau hoéte, ou viendront
s’insérer les anions. Le réseau des cations esystame CFC de cO&eet les anions occupent 'ensemble
des sites tétraédriques du systeme, c'est-a-dgecdémtres des huit petits cubes en lesquels on peut
découper le cube précédent.

O—0O0—=0

N ) e
C/ _/ \)
Projection cotée, plan (0,0, 1)

| Iegende O anion, cotesz=0, 1/2 et 1
a y @ cation, cotez=1/4
@® cation, cotez= 3/4

Chaque anion est donc entouré de maniére tétraedpgr quatre cations. Chaque cation est entouré
« cubiguement » par huit anions. La coordinencedest 8/4. Chaque maille CFC de cations contient
quatre motifsCaF,. Une maille cubique simple d’anions contient eappe 8/8, soit un motif-sommet
anionique et statistiquement un demi-motif catioeig— un centre de cube sur deux est occupé par un
cation. Une maille d’anions contient donc un seatimCaF,. Le contact anion-cation se réalise le long

d’'une diagonale de cube anionique, ce qui dongendition suivante r, +r_ =a/3/4.

3.5. Exemples de cristaux moléculaires

Le diiode | 5 : liaisons intermoléculaires de Van der Waals

Le diiode cristallise dans un systéme de type oniimbique — prisme droit a base rectangle —, les
molécules de diiode étant situées aux sommetsxetentres des faces du prisme. La figure suivante
montre la position relative des molécules dangpées.

La distance entre deux atomes d’iode, voisins imatéau sein de la méme molécule, est de I'ordre de
270 pm. Nous constatons que la longueur de liaisenpratiqguement la méme a I'état solide qu'at'ét
vapeur, ce qui confirme I'hypothese que le cristdlbien constitué de molécules individualiséesplua
courte distance entre deux atomes appartenantana@écules voisines est de I'ordre de 350 pm.
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Les atomes de diode se polarisent et se lient emddécules voisines par des liaisons électrostaiqu
dipble-dipble que I'on nommeéaisons de Van der Waald 'énergie de ces liaisons est de I'ordre de

grandeur ded,10 eV par liaison, soitl0 kJOmol'. Rappelons que les liaisons covalentes ont uneiéne

de quelques électrons-volts par liaison, soit quetgcentaines de kilojoules par mole : les liaistes
Van der Waals sont des liaisons de faible énergie.

En raison de I'orientation des molécules dans 8espnous ne pouvons pas considérer que le systame
du type F, puisque la molécule de diiode situéecentre de la face de base n’est pas orientée
parallelement aux molécules situées aux sommetsttkeface.

350 pmy~,
/ 270 pm

Plan (0, 0, 1) N

N

légende : s

cotes 0 et 1
cote 1/2

La glace H ;0 : liaisons hydrogéne

L’eau liquide est un fluide macromoléculaire daaguel les molécules d’eau sont associées en ctiaine
guelques molécules liées par des interactionsréktatiques que I'on nommaisons hydrogeneCes

liaisons ont une énergie @25 eV par liaison, soi25 kJOmol*.

Dans l'eau solide, oglace les liaisons hydrogéne sont généralisées : chagécule H,O est liée a
guatre autres molécules dans des directions tétadem

Les atomes d’oxygene forment un réseau dont latsiiel est identique a celle du diamant : deux ésea
CFC décalés d’'un quart de diagonale du cube. Lénsalsuivant représente une telle maille que I'arnt pe
décrire aussi bien comme une maille CFC (mailledguale) recevant des atomes O dans un site
tétraédrique sur deux, quatre atomes comptant oha@art entiére. Cela fait qu’une telle maille @sé¢
maille octuple.

Sur le schéma, pour des raisons de lisibilité, sssoint représentés les atomes d’hydrogéene situés a
I'intérieur de la maille cubique octuple. De pliss’agit d’'une représentation « éclatée » : legyleeurs
des liaisons sont doublées par rapport aux rayessatbmes.
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légende :

H / Liaisons
hydrogene

Nous connaissons la masse volumique de la glaceswipression de 1 bar & 0°@ 5920 kgdm®, et
nous pouvons en déduire la longuaute I'aréte de la maille octuple.

1
8M M 3
p=—2 soit a= 2(ﬁ]

N,a° N, UL

Avec M,, , =0,018 kgimol' et N, =6,02x 1G° mol", nous trouvons a =638 pm. La distance entre

3

deux atomes d’oxygene est égale a un quart demhdégdu cube, soitd (O—O) = aT = 276 pn.

Cette distanceD—H- - -O se répartit en 96 pm pour la liaison covale@eH et 180 pm pour la liaison
hydrogeneH- - -O.
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