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Introduction et
notions de base de 1aa
cristallographie

(4,5 H de cours + 1,5 H de TD)
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Qu’est-ce que la cristallographi )

Programme officiel... )

Contenu Capacités exigibles Commentaires
La cristallographie est la science la plus puissante pour étudier la Erpresion de s Gstance erstouare g ® I Tpe T T
. N N . 4. ;,a:;:n;Xelphénméne de diffraction ] ] ] o fﬂyﬂu;exalephéﬁ:msﬁ;‘de difffaction

structure de la matiere cristalline a 1’échelle atomique. Elle i SOOI L ..ot sl Dol

et idemrifier un solide cristallin par DR, | % Lad des régles d° qui se

(TP). . éippuriirem aulzmde de résean, ‘;ir?as;{{‘g‘j‘;lf-‘

. , N . . . 1gnaler que la caractensation d'un cristal se faita

s’appuie sur le phénomene physique de diffraction des ondes pirr dm

Approche Doc. 1 : Corréler des propriétes des maténiaux a la nature de la coliésion cristalline.
Apprache Dac. 2 - Corvéler des praprigtes des matériaux i la structyre cristalline

Apprache Dac. 3 - Histaire de la eiistallagraphie.

TP I: Assemblage compactes et identification d'un selide cristallin par DRX.

¢lectromagnétiques (rayons X), des neutrons ou des ¢€lectrons.
Grace aux informations qu’elle apporte, la cristallographie est
indispensable a de nombreuses disciplines, de la physique a la

chimie, en passant par la biologie et la géologie, et permet la
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[ - Etat solide cristallin microscopigue (Notions d’isotropie et fuy
(6} - Etat solide amorphe anisotropie) o . . .
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2 st O Al s i o | o 3. Comparaison de quelques propriétés macroscopiques de matériaux
T de vimification). . .,
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Chapitre 1:

Plan du chapitre 1 )

2. Motif
3. Réseau - Neeud
4. Rangée
5. Maille
6. Les sept systemes cristallins
7. Nombre de motif par maille
8. Les différents types de réseaux
9. Les quatorze réseaux de Bravai
10. Coordonnées réduites
11. Coordinence
12. Masse volumique
13. Compacité
14. Indexation des plans et des rangées réticulaires
15. Distances interréticulaires: cas du systeme cubique
IV. Rayons X et phénoméne de diffraction
1. Nature des rayons X
2. Phénomene de diffraction — Relation de Bragg
3. Les regles d’extinction : Cas du systéeme cubique
4. Méthode de DRX sur poudre cristalline (voir TP)

V. Détermination du mode de réseau: cas du systéme cubique (voir TP) 8

|. Etat solide de la matiére )

Un matériau a 1’état solide peu se présenter sous deux forme, 1’une cristalline
et I’autre amorphe.

1. Etat solide vitreux (ou amorphe)
Arrangement irrégulier des entités dans un solide amorphe

Exemple:
20°%409, 09000

00500
00 %5030 0¢
2. Etat solide cristallin

Arrangement ordonné des entités dans un solide cristallin
Exemple:

0 si
000 '

Modéle d’une silice “SiO,”
amorphe en 2D

00 o

Modéle d’une silice “SiO,”
cristallisée en 2D 9

Cristaux de Quartz

11/09/2021
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Chapitre 1:

|. Etat solide de la matiére )

3. Comparaison de quelques propriétés macroscopiques de matériaux

cristallisés et amorphes

a. Relation entre les propriétés physiques et la structure microscopique des
matériaux cristallises et amorphes: Notions d’isotropie et d’anisotropie:

Matériau cristallisé

Les propriétés  physiques

cristaux

(morphologie, clivage, dureté, conductivités
thermique et électrique, dilatation thermique,
déformation élastique, etc.) dépendent de la
direction dans laquelle elles sont mesurées.
Pour cette raison, les cristaux sont anisotropes

11/09/2021

Matériau amorphe

Les matériaux amorphes
présentent des propriétés
isotropes (identiques quelle
que soit la  direction
d'observation).

10

|. Etat solide de la matiére )

b. Allure de la courbe d’analyse thermique d’un solide cristallin et celle

d’un solide amorphe:

refroidissemement

du hqude

/ le changement Jd'état
libére de la chaleur

temperaturs

températire
de changement |~
d'état

refroidissemement
du solide

temps

Cristallisation d’un solide
cristallin

Température

de vitrification

température

S
>

Refroidissement du
liquide

Refroidissement
du verre

Point vitreux

S

temps -

vitrification d’un solide
amorphe

La cinétique a la solidification joue un réle important dans la formation du solide :

» refroidissement lent — cristal

» refroidissement rapide — solide amorphe

11/09/2021
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Chapitre 1:

Quelques propriétés macroscopiques de matériaux cristallisés et amorphes :

|. Etat solide de la matiére )

Solides Amorphes Cristallisés
Exemples Verres, polyméres... Diamant, Quartz...
Ordre a longue distance | non oui
Morphologie

Quelconque Faces planes, arétes,

angles bien définis

Type de transition a la
fusion

Continue “pateuse”

Franche
(Tfusion unique)

Propriétés physiques

Isotrope (identiques
quelle que soit la

direction d'observation).

Anisotrope

11/09/2021
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|. Etat solide de la matiére )

4. Modgéle du cristal parfait

Définition: Un cristal parfait (ou monocristal) est un solide
engendr¢ par la répartition régulicre infinie et périodique dans les

trois directions de I’espace d’atomes, d’ions ou de molécules

gaz parfait est un modéle des gaz réels

NB: le cristal parfait n’existe pas. c’est un modele des solide réels tout comme le

Dans toute cette lecon, nous n’’etudierons que les solides cristallins considérées

comme parfaits.

Monocristal de AIPdRe

11/09/2021

Cristaux NaCl

Monocristal de protéine

13
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Chapitre 1:

Il. Classification des solides cristallisés( cohésion cristalline et propriétés) )

La détermination:
des grandeurs expérimentales macroscopiques telles que:

» la température de fusion,

P la conductivité électrique,
P la conductivité thermique
P la nature des forces de cohesion

> ..

= permet de classer les matériaux cristallisés en quatre familles:

* Cristaux covalents
* Cristaux métalliques
* Cristaux ioniques

* Cristaux moléculaires

11/08/2021 14

Il. Classification des solides cristallisés( cohésion cristalline et propriétés) )

Nature des cristaux et classification périodique
T IUPAC Periodic Table of the Elements 2

i e canen | nwmen | emge funme ean
o rat wn aon e
ok, sm sk oz | praaca, 120m2) | 1 00s 1400g) s o

AR
o m
H TEm sl R Rl R e

INTERNATIONAL UNION OF

PURE AND APPLIED CHEMISTRY
For notes and updates 1o this table, see www.iupac.org. This version is dated | December 2018,
Copyright @ 2018 IUPAC, the Infernational Unien of Pure and Applied Chemistry.
“ 2019@3 ] @
L HYPT
inted Nations. l Interations! Year
Edcaloral, SSenkEs 51 Pedi ot (1P A c|
Culursl Organization - of Gramical Elemanis
11/09/2021 15
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Chapitre 1:

Il. Classification des solides cristallisés( cohésion cristalline et propriétés) )

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

Tableau: Type des cristaux des non métaux

H He
m

B ¢ 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

Sb Te I Xe

m, M M m m

m : cristaux moléculaires
M : enistaux macromoléculaires (ou covalents)

»Pour les corps composés, si la différence d’électronégativité entre les
¢léments est importante, il y aura formation de cristaux ioniques. Par contre si
la différence d’électronégativité est faible, les cristaux seront covalents ou
moléculaires.

»Les métaux constituent la famille des cristaux métalliques

11/08/2021 16

Il. Classification des solides cristallisés( cohésion cristalline et propriétés) )

@ Cristaux covalents

P Les atomes sont unis par des liaisons covalentes (faibles différences
d’électronégativité). En général, les cristaux covalents sont constitués par des
atomes de méme type.

P La liaison covalente implique I'existence d'un doublet électronique commun
constitué par le recouvrement de deux orbitales atomiques contenant chacune
un ¢lectron (une probabilité notable de la présence simultanée des 2 électrons se
trouve définie dans cet espace commun). La liaison est de forte énergie
Propriétés:

P Les cristaux covalents peuvent étre des isolants (diamant), des semi-
conducteurs (Si, Ge) ou des conducteurs unidirectionnels (graphite)

» Matériaux durs

» Températures de fusion tres élevées 3
Diamant :
Températures de fusion de quelques solides covalents (en °C) :
C (Diamant) Si Si0, (Quartz)
<3350 1410 1610
11/09/2021
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Chapitre 1:

Il. Classification des solides cristallisés( cohésion cristalline et propriétés) )

@ Cristaux métalliques

Un cristal métallique est un empilement @ @ @ @ @, @
compact d’ions fixes immergés dans un °‘a-* ..o 0-a @ i postit tome)
« gaz » d’électrons. La liaison métallique H@ Q900 o Hactrnlire o smidie
est moins rigide que la liaison covalente. Q Q‘ﬁ@ 'é‘ Q 46' Lisison métallique :

) 4 f o s tous les atomes abandonnent
Lerj:argle de liaison est de l'ordre de 1000 kJ a0 g Oy - « leurs électrans périphériques
mol @ Q Q @ @ @ quiforme‘;':;:gltl:::ie(ougaz]

| Propriétés:

» Matériaux durs
ductiles # Qui peut étre allongé étendu, étiré sans se rompre #
malléables # Qui a la propriété de s'aplatir et de s'étendre en lames, en feuilles#

» La délocalisation des électrons justifie les propriétés de conduction électrique et thermique
¢levées des métaux.

P densité élevée

» compacité élevée

P Les métaux sont de bons réflecteurs de la lumicre

P Ils présentent une gamme assez étendue de températures de fusion. : _
Modele éclaté de la
structure de I’argent

Températures de fusion de quelques métaux (en °C) :
Na Zn Cu Fe
97.8 4196 1083 1535

11/08/2021 18

Il. Classification des solides cristallisés( cohésion cristalline et propriétés) )
® Cristaux ioniques

La liaison ionique résulte d’interactions électrostatiques entre ions de charges opposées.
La formation d’un édifice ionique cristallin stable implique I’équilibre entre les forces
¢électrostatiques attractives et répulsives
Propriétés:
P Isolants modérés (car les ions sont fixés dans le cristal et tous les électrons sont localisés)
» Matériaux fragiles
» Températures de fusion élevées

Températures de fusion de NaCl | caO CuCl, |znS
quelques solides ioniques
(en°C): 800 | 2580 |620 1020
L’interaction électrostatique obéit a la loi de Coulomb en 1/12, elle -9
augmente avec la valeur de la charge électrique et diminue avec la .--:‘
taille des ions, qui conditionne la distance entre eux i
@
Ton Na* | CI o* Mg?* )
Rayon (pm) 97 | 181 140 | 66 T T
Modele éclaté de la
B NaCl MgO structure de NaCl
Energie (kJ mol™) 786 ~3850
Brusion (°C) 800 2800 19




Il. Classification des solides cristallisés( cohésion cristalline et propriétés) ) Il. Classification des solides cristallisés( cohésion cristalline et propriétés) )

@ Cristaux moléculaires

Quelques minéraux ioniques cristallisés

La cohésion de I'édifice est due a des forces intermoléculaires. Ces forces sont dues a des
faibles liaisons qui s'exercent entre atomes distants d'environ 3A . Leurs énergies sont de
I'ordre de 5 kcal mol-'. Elles sont de deux types :

» liaison de van der Waals

2 9
L L
(oL, o
® ®
o 1o
(o)) (o))
o e
® ®
L L
2 @
[ [
(6] (6]
& &
) )
g g Force de Origine de la force Expression de |'énergie
(7] (7]
8 S Keesom (ou force | Interaction entre molécules E —_ 2uip; 1
& k) d’orientation) polaires. Exemple: H,0, NH, * 3k, T rf
Z @ kg: constante de Boltzmann T: Température thermodynamique
o o kg=1,38 1022 J K1 r: distance interdipdlaire
"é "é (de l'ordre de 0,6 kJ mol?)
) ® Debye (ou force Interaction entre un dipdle 1
§ .5 d’induction) permanant et un dipdle induit E,=-2 OL},tZ —-
‘g‘ § (interaction entre une T
B - B molécule polaire et une o : polarisabilité de la molécule,
..E = ..E molécule apolaire) traduit la déformabilité du nuage
= : : model la structur = S [
Cristaux de fluorine CaF, Od? edela S.tfoCtU- e électronique.
oc cubique par diffraction LY: London (ou force Interactions entre deux e ~302hv 1
© des rayons X o de dispersion) especes apolaires(entre des LT S
8 NB: Remarquer la correspondance macroscopique-microscopique = moments dipolaires h: constante de Planck
s = mutuellement induits). v: fréquence d'oscillation
(S 11/09/2021 20 () (de I'ordre de 2 kJ mol?)

Il. Classification des solides cristallisés( cohésion cristalline et propriétés) ) Il. Classification des solides cristallisés( cohésion cristalline et propriétés) )

» liaison hydrogéne
Un cas particulier d’interaction dipéle-dipdle, est celui de la « liaison hydrogéne ».
C’est la plus forte des liaisons intermoléculaires (~ 20 a 40 kJ mol ).

Elle se manifeste uniquement entre une molécule qui comporte un atome
d’hydrogéne lié a un atome X trés électronégatif (N, O, F...) et un autre atome, Y,
possédant un doublet libre (F, O, N...):

Un autre minéral simple: 1a galene, PbS

Q2 Q
= =
o o
© ©
i i
(o)) (o))
o o
o] [0
- -
1) 1)
= =
(6] (6]
L L
(] (]
© ©
(] (]
(2] (2]
® @
o} o}
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(/2] (/2]
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(8] (8]
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H H
No’
IEI
- 0-
5 ‘_'.H/N"-i{___o
U ggorr™ |
‘ H H
Liaison H = N
Propriétés des solides moléculaires: 'l
» Températures de fusion basses Structure de la glace
Visualisation directe de la Cristaux de ga|éne PbS Températures de fusion de quelques solides moléculaires (en °C) :
e structure cubique par Remarquer la correspondance e He cl, co, H,0
g microscopie électronique microscopique-macroscopique g 2721 | -101 566 0
S =M P |solants
2 2
(S 11/09/2021 21 (S 11/09/2021 23
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Chapitre 1:

Résumé:
Cristaux Unité Liaisons chimiques Propriétés Exemples
structurale caractéristiques
Covalents Atomes Principalement Dureté; point de fusion | Diamant; graphite;
covalentes (liaisons de | tres €levé; isolants Si; Ge; Sn
forte énergies) (diamant); semi-
conducteurs (Si, Ge);
conducteurs
unidirectionnels
(graphite)
Métalliques | Atomes | Electrostatiques Malléabilité; point de | Alcalins, alcalino-
(coulombiennes) entre | fysion assez variable, terreux; métaux
le gaz d’¢lectrons bon conducteurs de transitions
(formé par les électrons électriques et
libres). et les cations thermiques
métalliques fixes
Toniques Cations et | Electrostatiques Fragilité; point de fusion| Halogénures
anions ; non localisées élevé; isolants modérés | d’alcalins (NaCl,
CsCl...)
Moléculaires | Molécules | Principalement Point de fusion faible; Glace (H,0);
covalentes a I’intérieur | isolants; solubilité carboglace(CO,);
de la molécule; van der | dans de nombreux naphtaléne(C,,Hy);
Waals et/ou hydrogéne | solvants aspirine (CoHgO,);
entre les molécules les gaz rares; les
dihalogénes

Application 1 : (Concours T, 2017)
1. Les points de fusion des trois cristaux de dibrome Br,, du rubidium Rb et du bromure de
rubidium RbBr sont rassemblés dans le tableau ci-apres
a. Indiquer pour chacun des ces trois cristaux la nature des forces dominantes qui assurent la
cohésion du cristal et préciser le type de chacun de ces cristaux.

Il. Classification des solides cristallisés( cohésion cristalline et propriétés) )

Cristal

Br,

Rb

RbBr

9fus(oc)

-7,20

39,30

694,00

b. Comment justifier la grande différence des valeurs de points de fusion entre Br, et RbBr ?

Solution :

Cristal

Br,

Rb

RbBr

La cohésion
du cristal
est assurée
par

Le cristal
est du type

11/09/2021
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Il. Classification des solides cristallisés( cohésion cristalline et propriétés) )

2. Les éléments de la colonne 18 sont des gaz inertes monoatomiques a température
ambiante, d’ou le nom de « gaz nobles » donné aux éléments de cette famille. Il faut les
porter a des températures treés basses (voir tableau) pour obtenir des cristaux.

a. Pourquoi classe-t-on ces cristaux parmi les cristaux « moléculaires » ? Quel type de force
unit les atomes ?

b. Justifier I’évolution des températures de fusion quand on passe du néon au xénon.

Données:
Gaz noble néon argon krypton Xenon
Numéro atomique 10 18 36 54
Temperature de fusion (K) 24,5 83,9 116 161

Solution :

a. Les gaz nobles, appartenant a la colonne 18 du tableau périodique, ont la configuration
électronique ns’np® : ils ne donnent pas lieu a des liaisons de covalence. Les forces
d’interaction entre les atomes sont donc uniquement des forces de van der Waals, de type

dipdle induit— dipdlesinduits c’est a dire des forces de London.

11/09/2021
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Il. Classification des solides cristallisés( cohésion cristalline et propriétés) )

Si on admet qu’un atome a couche de valence compléte est une « molécule
monoatomique » alors le cristal peut étre considéré comme un empilement de molécules
individualisées, comme le diiode, la carboglace ... liées par des forces de van der Waals.
C’est pourquoi ces cristaux sont classés dans les cristaux moléculaires. Ils en partagent
d’ailleurs les propriétés macroscopiques : températures de fusion trés basse, solubilité

dans de nombreux solvants, propriétés mécaniques trés médiocres. ..

b. Les forces de London sont d’autant plus intenses que les atomes sont polarisables.
Quand on passe du néon au xénon, on descend dans la colonne 18 : les atomes
deviennent de plus en plus gros, les électrons externes sont de moins en moins
fortement liés au noyau, le nuage électronique est de plus en plus déformable : la
polarisabilité augmente. Donc les forces de London sont de plus en plus intenses,

d’ou ’augmentation de la température de fusion observée.

NB: La température de fusion est la grandeur physique qui nous donne une
mesure indicative de la cohésion dans un cristal

11/09/2021
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Ill. Notions élémentaires de la cristallographie )

d. Symétrie cristalline: opérations et éléments de symétries

Dans un cristal, la symétrie se manifeste par la possibilité d’obtenir, aprés le jeu d’une
opération géométrique, une configuration du cristal identique a celle de départ. La symétrie
est d’autant plus élevée que ces possibilités sont nombreuses. Ces opérations géométriques,
ou opérations de symétrie, sont au nombre de quatre:

Ill. Notions élémentaires de la cristallographie )

1. Notion de symétrie ponctuelle

a. Formes et symétrie des cristaux

L’empilement ordonné triplement périodique et infini d'atomes (molécules ou
ions) dans un cristal explique pourquoi les cristaux ont souvent des formes
géométriques bien déterminées :

A

L’identité: elle consiste a ne rien faire au cristal. L’élément de symétrie associé est
I’ensemble du systeme (le cristal lui-méme)

les cristaux de neige ont des branches régulieres L’inversion: il s’agit d’une symétrie par rapport a un point particulier: le centre de

symétrie du systéme. Une face située a une distance d de ce point aura pour homologue
par cette opération, une face parallele mais inversée, située a une distance d derriére ce
point.

Cristal de neige photographié au moyen d’'un
appareil photomicroscopie
a trés haute résolution

La réflexion: son élément de symétrie est nommé miroir ou encore plan de symétrie. Un
point a une distance d d’un tel plan possédera un symétrique a une distance d derriere ce
plan, la droite reliant les deux points étant perpendiculaire a la surface du plan.

ecertains cristaux naturels ont des formes géométriques

Symétries extérieures de cristaux
de pyrite (FeS,) naturels, reflétant
l'organisation interne de la matiére.

Introduction et notions de base de la cristallographie
Introduction et notions de base de la cristallographie

La rotation: elle consiste a faire tourner le cristal autour d’un axe (axe direct de symeétrie)
afin d’amener en coincidence au moins une fois deux faces. Ces axes de symétries
entrainent pour des cristaux naturels, des rotations d’angle élémentaire de 180 degrés (axe
binaire A,), de 120 degrés (axe ternaire A;), de 90 degrés (axe quaternaire A,) et enfin de
60 degrés (axe sénaire Ay)

Chapitre 1:
Chapitre 1:
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Ill. Notions élémentaires de la cristallographie ) Ill. Notions élémentaires de la cristallographie )

b. Opérations de symétrie dans la nature

¢ Réflexion Notations des éléments de symétrie

par plan miroir

Notations : pour des raisons historiques, la notation de Schonflies est utilisée pour décrire la
symétrie moléculaire. Pour des raisons pratiques, c'est la notation de Hermann-Mauguin (H-M) qui
est utilisée pour décrire la symétrie cristalline.

Les deux ailes du papillon | Chacune de ces espéces est symétrique parce qu'on peut permuter
sont symétriques par réflexion | tous les points de la moitié gauche de son corps avec tous les

l'une est comme l'image | points de la moitié droite sans que son apparence soit modifiée. On
dans un miroir de l'autre. peut échanger les deux moitiés sans changer la forme de

Opération Elément Notation Schinflies Notation H-M
Identité Ensemble du systéme E(oulouC)) 1
Rotation Axe C,(neN) Cn (nieND
Inversion Point (centre de symétrie) i(Sa G 1 ’Y
Réflexion Plan (miroir) Ovhoud(S1, Cs) m \

#Rotation autour d’'un
axe de symétrie

Cette fleur est symétrique par
rotation : si on la tourne d'un
cinquieme de tour, on
retrouve la forme initiale.

n=2,3,40ub

Le Cristal de quartz ﬁ — miroir ¢ miroir
présente un axe 6 L
-

On peut définir la symétrie comme étant une transformation (Réflexion, rotation, inversion) d’un point ou
d’'un ensemble de points qui génére une figure superposable a la figure initiale.

Q2 Q
= =
o o
© ©
i i
(o)) (o))
o o
o] [0
- -
1) 1)
= =
(6] (6]
L L
(] (]
© ©
(] (]
(2] (2]
® @
o} o}
()] ()]
T T
(/2] (/2]
(= (=
(=] (=]
=} =}
[e] [e]
= =
- -
(] (]
(= (=
(=] (=]
=} =}
(8] (8]
3 3
T T
o o
=} =}
= [=

.

c. Symétrie ponctuelle et spatiale dans la nature 1

= . L , ™
o Symétrie 7. S Symétrie o

2 ponctuelle : spatiale (objet = L .

§ (objet fini) périodique) § Molécule

11/09/2021 HZO 31
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Il n'existe pas d’axes d’ordre 5, 7, 8 ou plus; car ils sont non
compatibles avec la notion de translation du réseau (pavage de
'espace sans vide impossible).

Ill. Notions élémentaires de la cristallographie Ill. Notions élémentaires de la cristallographie )

Remarque:

4 Axes d'ordre 3
les diagonales du cube

Pavage d'une surface par différents polygones

Introduction et notions de base de la cristallographie
Introduction et notions de base de la cristallographie

Opérations de symétrie d'axe
d'ordre 3 dans un cube

Pentagones et heptagones ne permettent pas un pavage périodique, alors les octogones font
apparaitre des « vides ».

Chapitre 1:
Chapitre 1:
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Application :
Dénombrer les éléments de symétrie dans un cube?

6 axes d'ordre 2
passant par les milieux de deux arétes

3 axes d'ordre 4 passant par les parallzles et diagonalement opposées

centres de  deux faces parallelement
0pposEes
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Opérations de symétrie d'axe
d'ordre 2 dans un cube

Opérations de symétrie d'axe
www.ipeis.ru.tn d'ordre 4 dans un cube

o
o
f}

5=
o
©

£

)
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Ill. Notions élémentaires de la cristallographie

9 miroirs

Trois miroirs
paralleles aux faces

six miroirs diagonaux

Centre de symétrie (centre d'inversion)

Le centre du cube est un centre de symétrie

11/09/2021 36
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Ill. Notions élémentaires de la cristallographie
Résumé: Les éléments de symétrie d’un cube :

Le cube posséde:

» deux « familles » de miroirs qui passent par le centre de la maille:

3 miroirs M sont paralléles aux faces et donc perpendiculaires aux axes A, (figure a);

*6 miroirs M’ passent par des arétes opposées et sont perpendiculaires aux axes A, (figure b).

» trois types d’axes de rotation passant également par le centre de la maille:

+les axes quaternaires A, qui passent par les milieux de faces opposées ; 6 faces générent donc 3 axes A,
(figure c);

» les axes ternaires A; qui passent par des sommets opposés ; 8 sommets générent donc 4 axes A; (figure
d);

« les axes binaires A, qui passent par les milieux d’arétes opposées ; 12 arétes générent donc 6 axes A,
(figure e).

» une inversion autour du centre C de la maille.

z

"

L

c) ' d

Figure: Eléments de symétrie d’un cube.

Introduction et notions de base de la cristallographie
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Ill. Notions élémentaires de la cristallographie )

Les éléments de symétrie dans une maille hexagonale:

La maille du systéme hexagonal est un prisme droit a base A

losange, défi ni par deux parameétres égaux a = b, mais M?? .

différents du troisiéme égal a c. Deux des angles sont égaux a & =’ d M?
/2 (90°), tandis que le troisieme prend la valeur particuliére § 3 i

de 2m/3 (120°). Il s’ensuit la présence d’'un axe de symétrie N ) ‘:""

d’'ordre 6 (« sénaire » : rotation de 21/6 = 60°) et d’'un miroir M ¢ H f H
perpendiculaire a celuici. Cependant, la symétrie de ce : i .
systéme doit étre étudiée en considérant le prisme hexagonal i __}__ : //-\ 2
qui contient trois fois la maille ci-contre. Ainsi apparaissent ."'i IC?‘:#I—J

plus clairement les éléments de symétrie : i A aFL 1y A,
*un axe sénaire A; perpendiculaire aux deux faces (a, b) du - I i

prisme hexagonal, 4 : 1 /T M
*trois axes binaires A, passant par les milieux des arétes : i :

verticales, i ___*'__,i‘

s o » . ¢ .

trois axes binaires A’, passant par les milieux des faces o N N
opposeées,

* un miroir M perpendiculaire a I'axe principal Ag,

*trois miroirs M’ perpendiculaires aux axes A’,,

*trois miroirs M” perpendiculaires aux axes A”,,

*un centre de symétrie C
11/09/2021 38
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2-4. Motif, réseau- nceud, rangée
Structure cristalline du tungsténe W

© © O
© -0 ~O
o
© -0 ~O
y P o

SX © 0 O

R Modeéle éclaté
z Modéle compact

Motif: un atome de tungstene O

Le motif est la plus petite entité discernable (qui peut étre discerné, pergu, senti), dans un cristal, qui
se répete périodiquement par translation dans les trois directions de I'espace.

Le motif peut étre un atome, un ensemble d’atomes de méme nature ou de nature
différentes, une ou plusieurs molécule ou un groupement d’ions.

Le réseau cristallin caractérise la fagon dont s’agencent les motifs dans 1’espace pour
définir le cristal.
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Ill. Notions élémentaires de la cristallographie )

Réseau 3D de nceuds

5. Maille

La position (ou le lieu) de
chaque motif est un nceud.

Contrairement au motif , le nceud n'a
pas de réalité physique.

On appelle rangée réticulaire (ou
direction cristallographique) toute droite

Introduction et notions de base de la cristallographie
Introduction et notions de base de la cristallographie

; (oy) .
passant par deux nceuds du réseau i Rangée *
La distance entre deux noeuds ’1‘ .
successifs est appelée période ou %}—* 2(ox)
paramétre de la rangée. °(oz)
Axes cristallographiques
Remarque: réseau Une maille du réseau est un parallélépipéde bati sur trois ! Le réseau cristallin !
La position du nceud par rapport au motif peut étre e uds cristal vecteurs du réseau non coplanaires . : peut étre vu comme !
choisie arbitrairement. Par exemple pour un motif S o;\_)ugaoa La ma!IIe batle’ sur les tr0|§ veptfeurs dg base a, b et i des mailles 5
diatomique, au lieu d'étre placé Ll ogg..),ao c du réseau. s’appelle maille elémentaire | &lémentaires quise
M8 approximativement au milieu des 2 atomes le | S - IR DR = ! juxtaposent :
M nceud pourrait par exemple se trouver sur I'un ou molif 9,9.9.0, o Parameétres de la maille élémentaire: I S e i
-g_ l'autre des atomes. > 9999 -g_ a,b,c,a,pety
© ) ©
L L
(S 11/09/2021 40 (S 11/09/2021 42
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A du motif au cristal (construction pas & pas du cristal )A

Ill. Notions élémentaires de la cristallographie

noeud
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NS\
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@ ° B
O a
- Le contenu d'une maille
o o o ("goj'\f' AB Translation de vecteur 2 a
O O _es O
+ o o < N ,
o) ; | | S N
* NN ’ AN
* * T T
Réseau de nceuds + motif =  structure cristalline ; | ; - : ;
: (cristal) : / / 7 N A T
o ot \(’ .\u .\u - ) g hd
"g_ 'g_ Translation de vecteur ¢ Translation de vecteur b
2 2
(S 11/09/2021 41 (S 11/09/2021 construction pas a pas du cristal 43
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Ill. Notions élémentaires de la cristallographie )

A du maille au cristal 2

23433
TELY

La maille Assemblage Le cristal macroscopique
tridimensionnel
tripériodique des mailles

. Caz+

B F
» Le volume_d’une maille élémentaire est le produit mixte : V = a.(b A €)
avec: (a,b,C) vecteursde base du réseau.
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Ill. Notions élémentaires de la cristallographie )
6. Les sept systémes cristallins :

Quels sont les différentes possibilités pour les six parameétres: a, b, c a, et
y dans les structures tripériodiques?

Parametres Forme du Systéeme
Parallélépipéde cristallin
azb#c a, pety Paralléleplpede Triclinique
quelconques quelconque
o=p=90° y>90° | Prisme droit a base o
a¥b#c Ou bien parallélogramme Monoclinique
o=y=90° B>90°
atb#c a=p=y=90° Prisme droit & Orthorhombique
base rectangle
o=p=y <120° Rhomboédre L
azbzc #90° (polyédre a Rhomboédrique
Quelconques faces losanges)
a=b#c =B=y=90° Prisme droit a Quadratique
o=p=r= base carrée (Tétragonal)
a=b#c a=p=90° Prisme droit a base Hexagonal
y = 120° losange a 120°
a=b=c a=p=y=90° Cube Cubique
11/09/2021 45
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8. Les différents types de Réseaux

Ill. Notions élémentaires de la cristallographie )

7. Nombre de nceuds (ou de motifs ) par maille : multiplicité d’'une maille

La multiplicitt m d’'une maille correspond au nombre de nceuds du réseau
appartenant en propre a la maille*.
Décompte de la multiplicité:

m =n; + n/8 + n /4 + nd2
avec n; : nombre de noeuds situés a l'intérieur de la maille.
ng : nombre de noeuds situés aux sommets de la maille.
: nombre de noeuds situés sur les arétes de la maille.
n; : nombre de nceuds situés aux centres des faces de la maille.

*Ref. http://reference.iucr.org/dictionary/Centred_lattice

» Une maille est dite simple si elle ne
contient qu’un seul nceud.

» Une maille est dite multiple si elle
contient plusieurs nceuds.

46
Type de réseau | m Translations Vue en
de réseau perspective
P : primitif {=ma+nb+pc
1 avec (m, n, p) € Z3 ou 0,00
NB: le choix de l'origine est arbitraire.
I: centré t:ma+j1b+pc + 0,0,0 \»xk
n_a b ¢ ou 112,112,112 . &
t=—+—+— e S
2 2 2 \'\
F: toutes les t=ma+nb+pc + 0,0,0 /g\
faces centrées . . ou112,1/2,0 .\(Q,O?
> a b a b ¢ " © . @
t=oty t'= % ; R % o2tz 5?,:,,-/‘
- e - = h ¢ 0,0,0
A fac/es(bc) f=ma+nb+pc ¢_0.C ou
centrées 2 0,112,112
ooa¢c 0,0,0
B- faces (ac) t=ma+nb+p¢ T2 2 OY 412012
centrées B 0.0.0
- - - . 2> a b
C- faces (ab) {=ma+nb+p¢c t':3+E ou  1/2,21/2,0 ] c
centrées reseau
11/09/2021 a7



I3 [ A < & Q o Y P4 o . .
Application 2 : Reseau 2D centre = IIl. Notions élémentaires de la cristallographie )
[}
Translations duréseau:t=ma+nb (n,m)eZ2 + t=a/2+b/2 = , .
al Un noeud a chaque sommet et un nceud au centre de la maille = 9. Les 14 Réseaux de Bravais
© N . . . .
-4 Pour un systéme donné on peut avoir un ou plusieurs types de réseaux. Le
X X =
%) . . . . e
o P cristallographe frangais Auguste Bravais (1848) a montré qu’il peut seulement
X . . . N . .
X X Sl exister 14 réseaux (tableau ci-aprés) : ce sont les 14 réseaux de Bravais.
%
®©
o]
x x Multiplicité de la maille: m= 2 3
K [}
c
L
.. < i)
Motif: un atome a (0, 0) X g
B
o g
Réseau de nceuds + motif: g
® @ o o B Auguste Bravais:
= 1849
o o o [ 3
® ® o ® ® £
[ [
@ ® @ ;O ® >
. . . . Natomes/maille™ 2 .E
o
® @ ® L ® 2
11/09/2021 48 [S3 11/09/2021 50
b/ Réseau 2D centré: Translationsduréseau:t=ma+nb (n,m)e Z? et t =a/2+b/2 | cubigue quadratigus crthothombique | maonocknigue thombosdrique | hexagonal triclindgue
Un nceud a chaque sommet et un nceud au centre de la maille L E a=b=c a=bzrc aFbFc afbrc a=b=c a=bzc arbic
= 5 a=B=y=%0" | a=f=y=00° x=p=p=00" w==00" BE00° | a=f=y<1NF, | «=§ =00 wER 0"
; = cu.hien =i 7 =120°
X X X X 2 tétragonal arbzc
it w=F =907 v
X
X X X X } i
7[ A7
X X X X Multiplicité de Ia maille: P l
m=4 x Y2 +1 =2 o
¢ . £ i primitif
primitif (F) | primitf (P} primitif (P} ®)
|
Motif: deux atomes identique situés respectivement a (0, 0) et (1/4,1/4) X -8 |
o = " L 1"
= r :
Translations du réseau: t=ma + nb (n,m)eZ? et t'=a/2 + b/2 1 centré
2 | centré(T) | cemtré(D) g 3 deux faces
H A= I 2 centréss
ot [
[ ] Fi (SERE il
® °® $ | LS .
P 4 faces & deux faces
| J centrass centréss
o @ ® E) »
‘ natomes/maille=4 X Va+3 =4 ‘i h.
4 )
3 faces
11/09/2021 49 11/09/2021 centrées (F) 51
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Ill. Notions élémentaires de la cristallographie )

Exemple 2:
Les atomes au sommets:  (0,0,0)

La structure cristalline d’un cristal est L'atome au centre de la maille:  (1/2,1/2,1/2)

entierement décrite par:

Les atomes au centres des faces:
(1/2,1/2,0)

»les paramétres de maille du cristal (a, b, ¢, &, 3 7) (1/2,0,1/2)

, . (0,1/2,1/2)
> le type de réseau de Bravais
Les atomes au milieux des arétes:

Q2 Q2
L L
S S
@ @
= =
o o
e} 2
© ©
- )
(2] (2]
2 2
o o
i i
() ()
T T
%) %)
(7] [72]
® ®
o o
) )
o o
[72] [72]
c c
<) <)
=] =]
o o
[ = [ =
- -
o o
c c
o <)
b=} E=]
o o
=] =]
=] =]
o o
| |
L L
[= [=

»et le motif décorant chaque noeud du réseau ( nature des (1/2,0,0)
atomes, des ions ou de la (des) molécule(s)) (0,1/2,0)

- \ (0,0,1/2)
g g
3 3
(0] (0]
L L
(G 11/09/2021 52 (G 11/09/2021 54
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© ©
=9 10. Coordonnées réduites = icati .
B | r—— Coordomndien vt 2 Application 3:
s cartésiennes: , y=Y/b, S
® Exemple I: ™,Y,2) be=X/a, y=Y/b, z=2/e) Izl Faire une projection cotée de la maille cristalline et son contenu sur le plan
= 1 (0,0,0) (0,0,0) ° (xoy)
© 2 (@,0,0) (1, 0,0) P ,
§ 3 (©,0,c) (0,0,1) § Solution :
S 4 (2,0,2) (1,01 3
3 5 (@ b,0) (1,1,0) 3
2 6 ©,b,0) 0,1,0 g
5 7 ©,b,9) 0,1,1) 2
£ 8 (a,b,) (1,11 -
(] (]
c 9 (a/2, b/2, c/2) (%, %, %) c
2 S
§ la coordonnée réduite 1 est identique & 0 car le choix de I'origine est arbitraire = §
T T
% donc pour décrire la maille ci-dessus, nous n'avons besoin que de deux %

coordonnées réduites :

Vue en perspective d’'une

Les atomes au sommets: (0,0,0) maille orthorhombique

L'atome au centre de la maille:  (1/2,1/2,1/2)

Chapitre 1:
Chapitre 1:
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11. Coordinence :

a/ Definition: La coordinence (ou nombre de coordination / ou indice de
coordination) d'un atome (ou d'un ion) est le nombre d'atomes (ou ions de signes
opposeés) voisins les plus proches dans les trois directions de I'espace.

b/ Remarques:

» La coordinence maximale connue en état solide est 12. Cette valeur de 12 correspond au
nombre maximum de sphéres identiques qui peuvent toucher une sphére centrale du
méme rayon en trois dimensions (voir chapitre 2).

P Les structures ioniques simples (binaires) sont décrites par deux valeurs de la
coordinence, une pour chaque type d'ion.

— Au-dela des structures ioniques binaires, un ion peut étre entouré de différents voisins.
La coordinence est alors écrite comme la somme des coordinences partielles de I‘ion pour
chaque type de voisin.

C/ Exemples:

La coordinence de
|'atome situé au centre

de la maille est égale a 8
11/09/2021
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12. Unité (ou groupement) formulaire - Masse volumique

Maille cubique de NaCl

La coordinence de Na* est égale a 6
La coordinence de Cl- est égale a 6 56

Le groupement formulaire est la plus petite entité caractéristique de la nature
chimique du cristal. Ce groupement peut étre un atome, une molécule, un

ensemble d'ions mono ou polyatomiques.

Exemple:

Cristal Diamant | Chlorure de sodium | Cuivre | graphite | Fluorine

Groupement formulaire | C NaCl Cu C CaF,

Décompte des groupements formulaires:

Le nombre de groupements formulaires Z par maille est défini comme le rapport de la
masse de la maille a celle du groupement formulaire.

7= m

maille

groupement formulaire
On peut donc obtenir le nombre de groupements formulaires Z a partir du volume de la
maille V ;- du nombre d'Avogadro V,, de la masse volumique p du cristal et de la
masse molaire M, du groupement formulaire.

¢ Attention ! les conventions scientifiques usuelles imposent de représenter par le méme symbole Z, deux
grandeurs bien distinctes : le numéro atomique d’un élément et le nombre de groupements formulaires par maille.
11 faudra toujours donc s’interroger sur le sens a attribuer a ce symbole dans une phrase ou une expression littérale.
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Z — mmaille — p Vmaille
m groupement formulaire M of
N A
p N. V avec: V maile: VOlume de la maille
_ A maille
Z= M Z : nombre de groupements formulaires par maille,
ef N, : nombre ¢’ AVOGADRO  N,=6,022 102 mol-!
: masse molaire du groupement formulaire
Myt laire du g t f lai
Remarques:

¢ Dans le cas ou le groupement formulaire est un atome (cas des structures métalliques et
covalents):

avec: n : nombre d’atomes par maille

p N A Vmaille

Z=n=

M M : masse molaire atomique

¢ La masse volumique peut étre

! e ‘ ~m Mmotif avec:
calculée de la maniére suivante:  |P

N,V

maille

m : multiplicité de la maille

Mmoti: Masse molaire du motif

¢ Dans le cas ou le motif est formé d’un seul groupement formulaire Z =m

11/09/2021 58
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Application % :

En dessous de 910°C, le fer cristallise dans le réseau cubique centré (fer a); entre 910 et
1410°C, le fer, sous forme v, cristallise dans le réseau cubique a faces centrées. Entre 1410
et 1538°C (fusion du fer), c’est la variété § cubique centrée qui est stable. Le motif dans la
structure du fer est constitué d’'un seul atome de fer.

On donne a,= 2,98 A; a,=293 A; a,=343 A; M(Fe)=56 g mol" et N, =6,022 102
mol-".

Calculer les masses volumiques des variétés o et y du fer.

Solution :
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13. Compacité

La compacité (ou taux de remplissage) d'un édifice cristallin est le rapport entre le volume
total des atomes ou ions contenus dans une maille cristalline et le volume de cette maille.
C'est le taux d'occupation réel de I'espace.

volume des Z groupements formulaires d'une maille

C= : .
volume de cette maille C € ] 0;1 [
Si le groupement formulaire est un atome:
4 3 Z : nombre d'atomes par maille
Z_ mR 3 R : rayon de l'atome
= 3 _4ZnR  ray
V&ille 3 maille

Si le groupement formulaire est un groupement d'ions:

Cas des structures ioniques simples (binaires)

4 4 n. : nombre de cations par
3 3 i
n —ntR+n, —wR maille - ,
c c a a 4 n,.nombre d'anions par maille
3 3 3 N
C: =— (IlC Rc +n, Ra ) Rc : rayon du cation
aille 3 Vmame Ra : rayon d'anion
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14. Indexation des plans et des rangées réticulaires
Méthode pour indexer un plan ou une série de plan réticulaire (hkl)_:

Il est possible de grouper les nceuds du réseau en plans paralléles et équidistants. Ces plans,
appelés  plans  réticulaires, sont dénotés par les indices de MILLER (hkl).
Pour déterminer les indices (hkl) d’une série de plan réticulaire on proce¢de comme suit :

P déterminer les coordonnées des points d’intersection d'un plan quelconque de cette
famille (un plan qui ne passe pas par l'origine) avec les trois axes ctistallographiques
,(a, b et ¢) , on obtient trois points: ¢
* Ay (p X a, 0, 0) l'intersection du plan avec I'axe des abscisses,

* A, (0, q x b, 0) l'intersection du plan avec I'axe des ordonnées,
*A; (0, 0, r x ¢) lintersection du plan avec I'axe des cotes.

P prendre Vinverse des trois nombres p, g et t;

P ramener les valeurs des inverses a des entiers les plus petits possibles (on doit multiplier
par un entier n le plus petit possible).

n représente le rang, apres 1'origine, du plan considéré dans sa famille
P noter la série de plan de la facon suivante (hkl) avec:

n n n

h=— k=— 1=—

p T

(Si un indice est négatif, le sighe moins sera placé au dessus de 'indice.)
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Le représentant d'une famille de plans réticulaires (hkl) (le premier plan
aprés l'origine) passe par les points de coordonnées réduites (1/h,0,0) ;
(0,1/k,0) et (0,0,1/1)

une famille de plans réticulaires (hkl) coupe I'aréte a en h parties égales,
I'aréte b en k parties égales et I'aréte ¢ en | parties égales

Conséquences:

P Les indices de Miller d'une série de plan ne peuvent pas étre tous nuls

P Plus les indices de Miller d'une série de plan sont élevés, plus les plans
sont rapprochés

»Les plans (h k1) et ( h k I) sont équivalents par centrosymétrie

11/09/2021 63



Ill. Notions élémentaires de la cristallographie )

Cas ou le plan étudié passe par l'origine...:
1re Méthode:

z z ZA Si le plan étudié est le plan
centrale dune famille (hkl)
donnée. Pour indexer cette

>y famille, il faut repérer le plan 2
par rapport a une autre maille
pour qu’il ne soit pas considéré
comme plan central (c'est-a-dire

Ill. Notions élémentaires de la cristallographie )

(110) Plane referenced to the
f / origin at point O (111) Plane referenced to

the origin at point O

P

o

U
y x/ - Other equivalent /
/ Other equivalent (111) planes
s e . N X (110) planes x
X on change l'origine du repére),

Introduction et notions de base de la cristallographie
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(-110) ou (1-10) puis on applique la procédure
décrite précédemment. Exemple 2: Indice de Miller de quelques plans réticulaires
z - ZA Z L. . .
= N
=gy g7y |
” !’ g b 4]
[T/ Plan3X y Plny ~ Y + B : 110 110
o o 121 g0 (010) o) lisy —
i (2-10) X (-210) =
2 2
(GI 11/09/2021 64 (GI 11/09/2021 66
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Méthode pour indexer une rangée réticulaire ou une direction cristallographique:

Les indices d’une rangée sont aussi les indices d’une direction dans la maille puisque seule

\ ::—:3 B \ S;n![(raal 2 Iand,j:]uedlefaers;[” ele (pl’:ilr; la dire,ction3 et non .le sens, intervient dan§ la c.léﬁnit.ion. . ‘ ‘
= =" N donnée.  Pour indexer cette Pour déterminer les indices [uvw] d’une direction critallographique on procéde comme suit :
, \\\ | \% ¥ :, = ;/'\él . famille, il faut prendre le premier :Trac-er dans la maille élémentaire un ve-cteur paralléle a la direction et passantﬁpaﬁr | SI’IgIT’Ie
5 =| = A ~ plan aprés lorigine, puis on Projeter le vecteur sur les axes et exprimer ses composantes dans la base (a,b,C) ;
% (Pln2 %/ Plan2 applique la procédure décrite » Ramener ces composantes a des valeurs entiéres, les plus petites possibles ;
précédemment. » Noter la direction de la fagon suivante : [uvw] (indices entre des crochets, sans virgules de

séparation).
Remarques:
Deux directions paralléles sont équivalentes et ont les mémes indices

Les directions [uvw] et [ u v w] sont équivalents par centrosymétrie
Exemples: [001]

[0101/-7 [100]

(1-10) ou (-110)

N

Q2 Q
= =
o o
© ©
i i
(o)) (o))
o o
o] [0
- -
1) 1)
= =
(6] (6]
L L
(] (]
© ©
(] (]
(2] (2]
® @
o} o}
()] ()]
T T
(/2] (/2]
(= (=
(=] (=]
=} =}
[e] [e]
= =
- -
(] (]
(= (=
(=] (=]
=} =}
(8] (8]
3 3
T T
o o
=} =}
= [=

X/

(2-10) ou (-210)
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[110] La rangée pourra s’appeler indifféremment [110]
ou[ 11 0] puisque seule la direction, et non le

sens, intervient dans la définition.

Application 5:

1/ Déterminer les indices de Miller des séries de plans réticulaires suivants :

[T

2/ Déterminer les indices [uvw] des directions suivantes :

By

11Q9/ 2021 X 68
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Application 6 :

On considére le plan z = 0 d'un réseau
cristallin (figure ci-contre)

Déterminer :

1/ les coordonnées des nceuds indiqués par s
des fléches de la figure ci-contre

2/ les indices [uvw] des rangées a, b, Aet B

de la figure ci-contre *

Solution :
1/

-
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3/ les indices de Miller des plans et des directions des figures ci-dessous

Réponse
I (100) T,
(A 11) e
123
(112 N ( )
; (110)
E 8 o
M1 L0 : ]
— a
[2( | ¢ :
el (120) (111)
11/08/2021 70
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15. Distances interréticulaires: cas du systéme cubique

a

Application 7 : Y+ + 1)

On considére une maille cubique de paramétre de maille a.

1/ Préciser les indices de Miller des faces du cube

2/ Représenter le plan (311)

3/ Exprimer la distance entre 2 plans paralléles consécultifs de la famille de plan
(311) en fonction du parametre de la maille.

Solution :
1/

dhkl =

¢ (00l

2/ tE
2] dadedibamnd I'.‘.. 1 plan (311)
ry

100)

vetome obiue: et done  dyet &
3/ Pour le systéme cubique: kI ﬂm 3n /(—)32+12+12 Ji1
11/09/2021 71
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Application 8:

Sur la figure ci-aprés est représentée la projection cotée d’une maille cristalline et son
contenu, parallélement a son axe c.

1/ Quel(s) est (sont) le(s) systéme(s) cristallin(s) compatible(s) avec cette projection?
2/ Quel(s) est (sont) le(s) réseau(x) de Bravais compatible(s) avec cette projection?
3/ Représenter pour chaque cas la trace sur la maille du premier plan aprés 1’origine
appartenant a la famille (120).

>

IV. Rayons X et phénomeéne de diffraction

1. Nature des rayons X

Les rayons X ont été découverts en 1895 par Rontgen a Wiirzbug en Allemagne

Les RX sont des radiations électromagnétiques de longueurs d’ondes voisines
de 1A

La figure ci-dessous situe les rayons X dans le
spectre électromagnétique
v

Introduction et notions de base de la cristallographie
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4/ Etablir en fonction du paramétre « a » I’expression de la distance réticulaire d our AT T 1895 : Wilhelm
p p 120 P Juo? i Jign | owmsiensit Conrad Réntgen
chaque cas. Tt e -
S t 10! —_ 1w ey
= s —1r —m"I e
soeuﬁ(’h 5 ] 1o* 4 = e I n::’“
Main (b . = b v A(A)
1/ Cubique ou tétragonal car le parameétre ‘¢ n'est pas visible ain (baguée) m i e S P
) ] ) ) de Mme Réntgen o= P - NS, oo~
2/ Cubique centré ou tétragonal centré iid L o o T Jua smo
3/ Trace du premier plan aprés I'origine de la famille (120) Les RX mous ne sont pas trés T ey T T aoux o M®
. . . - énergétiques, ils trouvent = s - it
leurs applications dans le 7= i Y = s
domaine médical (radiologie). 7, g g
. o =, (i _ 4 1A= 10""m
~ Maille cubique : y Ltes 'R)ftdurts sﬁnttenergettllques — 10 g —1om
- Maille tétragonale: - (=) pe_ne _ran S, Ils trouven el:ll's
o o P applications dans le domaine
= k_. iy 4 ] de cristallographie. 005 05 1 25 L&
o 0 o | 1 | 1 »
g $-8 Les RX sont produits par des  “— gxams . Bwmous
Sl 11/09/2021 72 (S8 tubes A RX.
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4/ Expression de dy:

IV. Rayons X et phénomeéne de diffraction

2. Phénomeéne de diffraction des RX— Relation de Bragg
Cas de la maille cubique:

a d 4 La diffraction des rayons X est basée sur linteraction d'un faisceau
tg(a)=2=— et sin(o) = —2
a 2 a monochromatique de rayons X avec les atomes d'un matériau solide cristallisé
(dont I'organisation atomique présente un ordre a longue distance).
= d,,= a sin(arctg(0,5))

Cas de la maille tétragonale: méme calcul 4 La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode universellement utilisée pour
identifier la nature et la structure des produits cristallisés (roches, cristaux,

minéraux, pigments, argiles...). Elle permet ainsi clairement de distinguer les

Q2 Q
= =
o o
© ©
i i
(o)) (o))
o o
o] [0
- -
1) 1)
= =
(6] (6]
L L
(] (]
© ©
(] (]
(2] (2]
® @
o} o}
()] ()]
T T
(/2] (/2]
(= (=
(=] (=]
=} =}
[e] [e]
= =
- -
(] (]
(= (=
(=] (=]
=} =}
(8] (8]
3 3
T T
o o
=} =}
= [=

produits amorphes (verres...) des produits cristallisés.
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IV. Rayons X et phénomeéne de diffraction ) b. Relation de Bragg Eeve———— Cifse
R1 <
] @
) E ‘Q
] £ 5 8 U
Na,Ca,Al;F dE’ g 3 % Silesrayons  Siles rayons
i e Verre ZBLAN - Ac i, § % R2 E diffusés sonten  diffusés ne sont
- > £ phase pas en phase
4 \ AR

ik |/ | XXX

Vv

Interféremces:

Constructives l

L

= o 2 o = 1
B = 2 2 g 5
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Diffractogramme d’un composé 20 l Destructives
cristallise. Diffractogramme d’un composé 3 : Différence de marche optique entre les deux rayons R1 et R2 1
amophe. 5=OH+OH Diffraction  Absence
de
on peut remarquer l'absence de raies discrétes de diffraction sur le spectre du 8 = dpyq SInB + dy sind donc & =2 dy sin® diffraction
verre (en fait les larges bosses visibles sont créées par des distributions de Pour des maximums( interférences constructives) on doit avoir: § =n A Extinction
raies liées au désordre dans le solide). Cette derniére situation est . .
Bl évidemment trés différente de celle rencontrées dans un solide périodique 2 dy sin@ = n A : relation de Bragg
.l comme Na,Ca;AlF,, dont le spectre de diffraction est particuliérement fourni 0 : Angle de Bragg (angle de diffraction) (°)
-‘é_ en raies discrétes et fines. X : Longueur d’'onde de la radiation X utilisée (A) d: distance réticulaire (A)
& n: ordre de diffraction (entier généralement pris égal a 1)
(GI 11/09/2021 76 11/09/2021 78
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a. Phénomeéne de diffraction des RX:

IV. Rayons X et phénomeéne de diffraction )

Ce phénoméne peut étre considéré comme une interaction rayonnement- Remarque :

matiere. Les RX incidents excitent les atomes d'un cristal en faisant vibrer ses L'angle de diffraction 0<r/2 =sin 0<1

électrons, chaque atome devient une source de rayon de méme longueur d’onde
D'aprés la relation de Bragg; 2 dy,,; sin@ =n A = A <2d,,
que la radiation incidente. Les atomes constituent un nombre infini de

sources cohérentes. Les ondes diffusées s'interférent (interférences

. L . . i La longueur d'onde du rayonnement utilisé en diffraction doit étre de
constructives) et donnent un rayonnement dit diffracté. Ce phénoméne de
l'ordre de la distance interréticulaire des matériaux cristallins. Comme ces
superposition des ondes diffusées est appelé diffraction
distances sont de l'ordre de quelques angstréms, le rayonnement correspondant

rayonnement
diffracté

RX appartient au domaine des RX.

incidents

Q2 Q
= =
o o
© ©
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La longueur des RX utilisés en diffraction est comprise entre 0,1 et 3 A

environ.
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IV. Rayons X et phénomeéne de diffraction )

3. Les régles d’extinction : Cas du systéme cubique

Les conditions d'extinction donnent I'ensemble des réflexions
systématiquement absentes, c'est-a-dire d'intensité nulle, lors d'expériences
de diffraction (de rayons X, de neutrons ou d'électrons) sur un cristal

» pour un réseau de mode P : pas d’extinction systématique

» pour un réseau de mode | : la somme h + k + | est impaire
(h+ k +1=2n+1, neN)

» pour un réseau de mode F : h, k et | de parités différentes

Remarque:
s a
Distances interréticulaires: cas du systéme cubique: hkl /(hz K +12)
Mode P | F
Famille de plan diffractant dans un réseau cubique {100} {110} |[{111}
simple correspondant a la distance interréticulaire la
plus grande
dmax a a/\/2 a/\/3
11/09/2021 80
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4. Méthode de DRX sur poudre cristalline (voir TP)

Cette méthode consiste a soumettre le composé en poudre (les grains sont de
I'ordre de 0,07 mm) a un faisceau de rayons X monochromatique et a recueillir

le spectre de diffraction (Diffractogramme) qu'il émet.

Le diffractogramme d'un composé cristallisé a les caractéristiques suivantes:
* Les valeurs des dj,, dépendent des parametres de la maille et du mode
de réseau.
* Les intensités des raies dépendent de la nature et positions des atomes

dans la maille .
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IV. Rayons X et phénomeéne de diffraction )

Selon les appareils, on détectera les rayons diffractés et leurs différentes intensités

* Avec une chambre de Debye-Scherrer, on obtient sur le film des anneaux concentriques
dont chacun représente une distance réticulaire

* Avec un diffractomeéetre a deux cercles, on obtient une succession de « pics »
correspondant a des angles précis : chacun de ces pics correspond a une distance
réticulaire.

Corcio de focallsation Fente du détecteur

Fente de
. divergence

NacCl poudre

Fanto ' Détacteur w-

anti-diffusion

anticathode
de cuivre

Tubed / Filtra Kf
rayons X

Carcle de mesura

- [0 0 0 I

11/09/2021
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IV. Rayons X et phénomeéne de diffraction )

(D01) (101) (201)
g ' ;n'&'{
5 by

Intensité l //

déviation 20

anneaux
de Debye

L'exploitation du spectre de diffraction des rayons X consiste a relever directement
les angles de Bragg (2 0 en *) pour chague raie, ensuite les convertir en distances réticulaires
dw (en A). Connaissant le mode de réseaw, déduit @ partir de ces distances, on peut déterminer
les plans (hk!) de chague raie et ensuite le paramétre de la maille a (en A).
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IV. Rayons X et phénomeéne de diffraction )

Application 9 : (Extrait de 'examen n°2, IPEIN 2009/2010)

Les figures 1 et 2 représentent respectivement une partie des diffractogrammes
X des échantillons purs de Cobalt (variété cubique) et de I'oxyde de cobalt CoO
(cubique).

1/ Calculer le paramétre a1 de la maille cubique du cobalt métallique pur

2/ Calculer le paramétre a2 de la maille cubique de I'oxyde de cobalt pur

3/ Pour observer une distance réticulaire d = 0,32 A, quelle(s) longueur(s)
d”onde doit on utiliser parmi A et A’
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intensité intensité
: 1
125_‘ a === & v saam 120_ . - e a‘-
o)™ A=154 A A=0T093A = _
100 --- - P T 100~ 4 1
3|~ : ; ~|=
80— B cemsmasedrs = 80— e o
B = o|q
BD_ 4 shoesed . ._.l...a E - ... - En_ g- E.
20— _J J - 20— l
- 0 1 _ ; . " : o
et ! J L 20 kN 20
= 40 45 50 55 20 !
’g_ Figure 1.: Cobait métallique pur Figure 2. : Oxyde de Cobalt CoO pur
2
(&}
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Solution : 1-3/
-2/ 2 dhkl sinO=nA\ (1)

A '=0,7093A

(hki) 260,,,(°) a,(A)
a (022) | 26,981

/(hz e +12) (2) (113) |31,751 | ...
<a,>=4,3A
(2)= a=d (hz +k* + 12) 1-4/

Pour qu'une série de plan diffracte les
ni
a=— G‘th K +17)

dhkl =

rayons X il faut que d et A vérifient la
Relation de Bragg:

2d,,,sinf=nA

ni
a=—% 1k +1)

2sin 204y sinf<1

2 M

o . d.. >—

(hkI) 20,,4(°) a, (A) donc: hkl 2
(111) | 44,789 | . %=1,54 A Aucune longueur d'onde ne peut
(002) |52,208 |.... “voir’ d = 0,32 A car d<i/2 et d<iA /2

<a,>=35A 85

V. Détermination du mode de réseau : cas du systéme cubique (voir TP)
Méthode des rapports (tableau 1)

Une fois le diffractogramme obtenu on peut attribuer, a chaque raie, la distance
réticulaire d,,, qui lui correspond et qui sera déterminée par la formule de Bragg :

2 d,, sind = ni. Dans le cas d’un réseau cubique, cette distance réticulaire d,, est
donnée par la relation :

10000 4 NaCl
a

JhZ +K% +1%)

dhkl =

8000

6000

117 - n
o I | | |

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

d
Les rapports des distances réticulaires (%)2, 2><(%)2 et 3X(El)2 sont respectivement

calcules pour le mode P, le mode | et le mode F (tableau 1). Ces valeurs sont celles
de la somme hZ + k2+ 12. Cette succession de rapports permet d’identifier le mode
du réseau auquel la substance cristallisée. 86

Mode P, d; =d,=a Tableau 1

2 Les indices (hkl) théoﬁques donnant des valeurs
croissantes de (h*+K+1)

a

(E)2 Sl =h*+17 + 1 Mode P | Mode1 | Mode F
i . h 'k 1| h2+k2+12 d d, d, d,
2 2 R Ziyz AHE
vh™ +k”+1 (dll Z(d]l” 3((’,!L
Condition de diffraction: h k | quelconques i 0 01 a 1
a i i g2 2 | 9 2
Mode |, d,=d,..,= 75 N
17 ¥max ﬁ T 13 B 5 3
2 -
a 2 0 0|4 %1 4 4 4
plipia| V2| ey 2 o E |5
d, : 32 : 2 1 4|6 =16 6
vh*+k™+1 2 9 0ls8 % 8 8 8
Condition de diffraction: h+ k+ I=2n 2 2 1D .
Mode F, d,=d ; 30 0 il
hMoae r, d4= = 2
e \/3 3 1 0| 10 s | A 10
Jo
2
a
3($)2:3 3 =h’+k*+1°
d, a
Vh2 K2+
Condition de diffraction: h k et | de méme parité 87



2 IV. Rayons X et phénoméne de diffraction ) 1/ Rappeler la loi de Bragg . o
g 2/ Rappeler les modes de réseau possibles pour la symétrie cubique
> — - i ]| K il s 3/ Rappeler la formule donnant la distance inter-réticulaire d’une famille de plans réticulaires
% I ( dy 2|2 dy 2|3 (d_l 2 (hkl) en fonction des indices de Miller h, k et 1.
% d, d, d, 4/ Identifier le type de réseau de ce composé
o ! 1] 11 = 11 11 5/ Indexer les raies.
(o 2 9 2112 a | 12 12 12 6/ Déterminer le paramétre a de la maille.
S i ; 1
@ 3 2 0|13 =13 Solution :
3

3 5 2 1|14 o |14 14 2/
o NB: Les nombres 7, 15 i)
" et 23 sont toujours 2 Ole TE 18 Ia 16 3/
5 ahsents car ils ne |3 2 2|17 | Y
S ; g 4/5/6/
o correspondent a |4 1 0
5 aucune somme de |0 O 0|18 | 18 L
= carrés d'entiers g ; 1 = = =
5 e
.g 4 2 020 2 |20 20 20
o 20
= 4 2 1|21 e |21

A
.. 3 3 222 | 2 22
N 21
g
= 4 2 2|24 |24 24 24
© 24
5 11/09/2021 88 11/09/2021 0
% IV. Rayons X et phénomeéne de diffraction ) % IV. Rayons X et phénomeéne de diffraction )
B Apptication 10: o

plication 10:
<) <) .,
% La figure ci-aprés représente le diffractogramme RX du chlorure de sodium ( structure % Application 11:
Y cubique). La longueur d’onde utilisée est A= 1,540 A 7 o . .
5 5 L’or cristallise dans une structure cubique de paramétre a = 4,08 A ; sa masse
© & © volumique est p = 19,03 g cm>. Le motif périodique dans cette structure est formé
2 10000 - ® 2 d’un seul atome d’or de mase molaire 197 g mol!.
o \ o 1/ A quelle famille de cristaux appartient 1’or?
& x 2/ Quelle est le groupement formulaire dans cette structure?
a2 8000 A a8 ° 3/ a/ Déterminer la multiplicité de la maille
2 - 2 2 b/ En déduire le mode de réseau de I’or.
8 © 28 4/ Pour confirmer le mode de cristallisation de I’or, une étude de diffraction des RX
= S 6000 4 = de premier ordre sur poudre par la méthode de Debye-Scherrer a conduit aux
® po B résultats suivants
é § é raie n° 1 2 3 4
E £ 40001 = E e () 19,15 2225 3228 38,82
o -

= a 28 = sin © 0,328 0,379 0,534 0,627
= 2000 A 5 2 c© £
= N © S o o La longueur d’onde des RX utilisés est A=1,54A
o 3 T pi P o Vérifier si vous obtenez le méme mode de réseau.
= 0 1 ~ [ =
a T T T T T " T " T " T " T " T 7 a
JC 10 20 30 40 50 60 70 80 %0 100 JC
(S 11/09/2021 20 (°) 89 (S 11/09/2021 91




IV. Rayons X et phénomene de diffraction ) Application 12:

Solution : Une poudre microcristalline de potassium est
caractérisée par la méthode de Debye - Scherrer en
utilisant un rayonnement X monochromatique de
longueur d’onde A=2,285 A.

1/ Sachant que la structure de cet élément est
cubique de paramétre de maille a = 5,33 A,
calculer en degrés les angles de diffraction (0)
relatifs aux raies de diffraction des familles des
plans réticulaires (110), (200) et (211).

2/ Déterminer en mm les valeurs des distances L
correspondantes sachant que la circonférence de la
chambre de Debye-Scherrer est C = 180 mm.

3/ En se basant sur les conditions de diffraction, montrer que le mode de réseau de K ne peut étre que
centré.

4/ Calculer le rayon de I’atome K sachant que dans cette structure, le contact inter-atomique est assuré
le long des diagonales de la maille.

5/Combien y a-t-il d’atomes K par maille ?

6/ Déterminer la masse volumique p de cet élément.

7/ Préciser le type de solide cristallin du potassium.

8/ Identifier et définir les liaisons a I’origine de la cohésion de ce solide.

Introduction et notions de base de la cristallographie

Données : M, = 39,1 g mol'". N,= 6,022 1023 mol".

Chapitre 1:
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IV. Rayons X et phénomeéne de diffraction )
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