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MP5 Chimie

plan du cours de structure de la matiére

révision du cours de premiére année

ETUDE DE LA MATIERE A L'ETAT SOLIDE

) GENERALITES SUR LA MATIERE A L'’ETAT SOLIDE

A I'état solide, la matiere s’approche d’un modg&léal ( théoriquement atteint a température absolue
nulle ) : I'état cristallin. Dans cet état, lesféientes particules constitutives du solide ( anens ou
molécules ) sont réparties dans un arrangemertddiguie dans les différentes directions de I'espace

remarqgue : le solide s’éloigne de I'état cristaitidal dans deux cas particuliers trés importants :

* cas du solide amorphe : dans ce cas, I'arrangep@iodique des particules est local et ne s'éfmawa
grande distance ( exemple : les verres )

* cas (trés fréquent ) ou le solide présente désuts, locaux ou linéaires

) ETUDE GENERALE D'UN CRISTAL :

1) La maille :

définition : la maille est la plus petite partie chistal a partir de laquelle on peut, par transhaselon les
trois directions « de référence » de cette mailhgendrer par la pensée le cristal

définitions : la maille est un parallélépipéde (nm@cessairement rectangle ! ) engendré par teiteurs
OA,0B,OC ; la maille est entierement déterminée par lanaessance de ces trois vecteurs ( dans un
référentiel quelconque ), c’est-a-dire par la cassance des trois longueura = HOA”b = HOBH,C = HOCH

et des trois anglesr. = (OB,OC),ﬁ’ = (OC,OA) = (OA,OB)




2/11

description du cristal par translation a partirrdumaille :
toute translatiorT,, . dutype: T, ,=ma+nb+pc ot: mn,p0d(2)

et: a=0Ab=0B,c=0C
permet de décrire tout le cristal ( lorsqu’on faitier m, n, p)

2) Le réseau :

simplification : dans les cristaux, les différentearticules ( atomes, ions, molécules ) occupent un
certains volume autour de certains sommets dedreliffes mailles. Pour décrire le cristal, on sfedée
seulement, dans un premier temps, a la disposdems I'espace de ces différents « centres » des
particules

définition : on appelle noeuds du cristal I'enseentdés sommets des différentes mailles autour dissque
se trouvent des particules. On appelle réseaualtinstarrangement tridimensionnel ou dans 'espae
ces noeuds

3) Le motif :

définition : on appelle motif du réseau cristalliensemble des particules situées autour des noduds
réseau, a l'intérieur d’une maille

la structure cristalline est I'association du réseastallin et du motif



lII) LES DIFFERENTS RESEAUX CRISTALLINS :

Distributions en réseaux de Bravais
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On peut classer I'ensemble des cristaux en se@yaaes, selon la nature géométrique de la madleed

cristaux : c’est la classification de Bravais

systéme cristallin nature de la maille
cubique cube
guadratique ou tétragonale prisme droit a base carrée
orthorhombique prisme droit a base rectangulaire

clinorhombique prisme incliné a base
rectangulaire

rhomboédrique ou  rhomboedre ( c’est-a-dire solide
trigonale délimité par six losanges égaux

\
hexagonal prisme droit a base losange
( d’angle au sommet 60°)

triclinique parallélépipéde quelconque

cOtés duddlle angles dans la maille
a=b=c a=B=y=90°
a=b,c a=B=y=90°
a,b,c a=B=y=90°

a,b,c a=y=90°;[#9C

a=b=c a=p=y#9C

a=b=c a=p=90°;y=120°
a,b,c a*[% y#9C°
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IV) DEFINITIONS GENERALES RELATIVES AUX CRISTAU X:

les définitions ci-dessous sont rigoureusementigggcpour un cristal dont les particules constiasi
peuvent étre assimilées a des sphéres

1) Coordinence d’un cristal :
définition : la coordinence [x] d’un cristal estiembre de plus proches voisins d’'une sphere queieo
du cristal

2) Compacité d'un cristal :
définition : la compacité C d’'un cristal est le papt du volume occupé par les spheres constituent |
particules du cristal au volume total du cristal

3) Sites des réseaux :

définition : on appelle site interstitiel ou criétgraphique une cavité située dans I'espace ldilsee par
les sphéres des particules constituant le rése&an geut alors appeler « réseau - hote ». Lesezdes
sites interstitiels coincident avec les centrespidgedres de coordination, réguliers ou non, ayenuir
sommets les centres des premiers voisins du résissailin

définitions :

* un site cubique est une cavité située au cenitte dube défini par huit particules en contact (la
coordinence d’un site cubique est donc 8)

* un site tétraédrique est une cavité située atreehun tétraédre régulier défini par quatre gargs en
contact (la coordinence d’un site tétraédriquedest 4)

* un site octaédrique est une cavité située aureatitin octaedre régulier défini par six particuéas
contact (la coordinence d’un site octaédrique eatd®)

condition géométrique d’occupation d'un site pamatwme :
si R est le rayon des atomes du réseau hote atssile rayon de I'atome occupant un site intéestita
condition géométrique pour que cet atome puissepmde site est : R +¢d’, ou d’ est la distance entre

le centre du polyédre définissant le site et I'es dommets les plus proches de ce polyedre

tableau récapitulant ces conditions :

Coordinence site | | | |
' ' R
0 V372 -1=0,225 {2 -1=0,414 Y3-1=0,732 ©
8 Cubique dfarentiellement| impossible
6 Octaédrique |préférentiellement| imgibke impossible
4 tétraédrique | préférentiellement| impossible impossible impossible
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V) CLASSIFICATION DES CRISTAUX EN FONCTION DE LA NATURE CHIMIQUE
DES LIAISONS CHIMIQUES :

Si I'on étudie ( ce qui est hors programme ) lauretle la liaison chimique qui intervient dans é@fiéints
types de cristaux, on est amené a distinguer :

1) les cristaux métalligues :

la liaison métallique résulte de l'interaction dtestatique coulombienne entre les ions positifags de
maniere fixe a certains noeuds du réseau, et degeh négatives de certains électrons de la couche
externe qui peuvent trés facilement se déplaces tanhamp électrique des ions positifs : ces last
sont appelés électrons de conduction ou gaz diélesiet assurent la conductivité électrique ( geand

des métaux

Un cristal métallique est, géométriquement, cométitd’'un assemblage d’atomes assimilables a des
sphéres, chacune étant cotangente a ses plus pnambmes

exemples : tous les métaux !

2) les cristaux covalents :

un cristal covalent est un cristal dans lequebtesnes sont unis par des liaisons covalenteselwristal
constitue une macromolécule covalente de tailli@imf

Un cristal covalent est, géométriquement, constitué assemblage d’atomes assimilables a des sphére
chacune étant cotangente a ses plus proches wisine

exemples : C, Si, As

3) les cristaux ioniques :

la liaison ionique résulte de lattraction électedjue entre ions de charges opposées, qui ont
généralement acquis la structure du gaz rare klche, et de répulsions a courte distance
exemples : NaCl, CsCl, ZnS

4) les cristaux moléculaires :

dans les cristaux moléculaires, la cohésion prawdenl’interaction diplle - dipdle entre les dipdlgue
constituent les différentes molécules constituanmfistal
exemples : G| CH,;, CO, CQ
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VD) LES CRISTAUX DE CORPS SIMPLES :

1) Les empilements compacts :

a) Maille cubigue face centrée (CFC) :

la maille est un cube ; les atomes sont places ¢
sommets et au milieu des faces du cube

nombre d’atomes contenus en propre par la madlle :
coordinence : [12]

compacité C= L 0,74

W2
nombre de sites octaédriques par maille : 4
nombre de sites tétraédriques par maille : 8

sites octaédriques :

dans la structure CFC, les sites octaédriques: sont
* le centre de la maille
* le milieu de chaque aréte de la maille

nombre de sites octaédriques par maille : 4
rayon d’un site octaédrique(\'/z - 1)r = (0414 (our estle rayon d’'une particule du cristal )

sites tétraédrigues :

dans la structure CFC, les sites tétraédriquets: son
* les centres des cubes obtenus en découpantille era huiit cubes d’aréte égale a la moitié de
I'aréte de la maille

nombre de sites tétraédriques par maille : 8

rayon d’un site tétraédrique{'\/g—ljr = 0,225 (our est le rayon d’une particule du cristal )
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dans un réseau CFC, il y a autant de sites octpédriO que de sites constituant le réseau - héte
dans un réseau CFC, il y a deux fois plus de tteseédriques T que de sites constituant le réshéate

exemples de nombreux métaux : Ni, Cu, Ag, Au, ¥éAl, Ca, Sr, Ce, Pb

b) Maille hexagonale compacte ( HC ) :

la maille élémentaire HC est un prisme droit a base
losange

nombre d’atomes contenus en propre par la matle :

coordinence : [12]

compacité C= L 0,74

W2
nombre de sites octaédriques par maille : 2
nombre de sites tétraédriques par maille : 4

sites octaédriques :

dans la structure HC, les sites octaédriquesstu@s au quart et aux trois quarts de la hauteur d
la maille ( orthogonalement aux plans de tassememnimal )

nombre de sites octaédriques par maille : 2
rayon d’'un site octaédrique(\'/i - 1)r = (0414 (our estle rayon d’'une particule du cristal )

sites tétraédriques :

dans la structure HC, les sites tétraédriques siturés au huitieme et aux sept huitiemes de la
hauteur de  la maille ( orthogonalement aux plantadsement maximal )

nombre de sites tétraédriques par maille : 4

rayon d’un site tétraédrique{'\/g—ljr = 0,225 (our est le rayon d’une particule du cristal )
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exemples de nombreux métaux : premier éléments de la cel@:Be, Mg, éléments de la colonne 12 :
Zn, Cd, éléments de transition

remargue importante : les réseaux a maille HC & &nt les réseaux de plus grande compacité

2) Les empilements non compacts :

a) Maille cubigue centrée (CC):

la maille est un cube ; les atomes sont places ¢
sommets et au centre du cube

nombre d’atomes contenus en propre par la matle :

coordinence : 8
compacité C= % =0,68

exemples : métaux alcalins, baryum, der

b) Maille cubique simple :

la maille est un cube ; les atomes sont placés aux
sommets du cube

nombre d’atomes contenus en propre par la mallle :



9/11

coordinence : [6]
compacité : C = 0,51
nombre de sites cubiques par maille : 1

en réalité, aucun corps simple ne cristallise damgéseau cubique simple, mais le site cubique est
souvent utilisé comme site interstitiel ( voir @essous )

c) Structure de type diamant :

c’est une structure de type CFC ou les atomes dmica occupent simultanément toutes les positions
d’'un réseau CFC et la moitié de ses sites tétrqiéelsi

nombre d’atomes contenus en propre par la matle :

coordinence : [4]
compacité C= ﬂg =0,34C =0,51

d) Structure de type graphite :

c’est une structure hexagonale non compacte, eddude I'empilement de couches paralléles ; lalmail
est un prisme droit & base losange, mais il n"fatothes qu’aux noeuds du réseau

VI) LES CRISTAUX DE CORPS COMPOSES IONIQUES BINAIRES :

1) Généralités :

définition : on appelle corps composé ionique imain composé ionique constitué uniguement de deux
types d’ions : un anion et un cation

principes généraux :

1) le cristal est électriguement neutre

2) les ions les plus petits ( en général les catjprmle rayon r, viennent occuper les sites inteist du
réseau - hote constitué par les ions les plus gilmsayon R, afin d’étre en contact avec ceux-eci(c
résultant du fait que les forces d’attraction élesthtique tendent a mettre en contact cationsiens, les
forces de répulsion tendant au contraire a sépaseespeces dont la charge électrique est de méme
signe) : il y a donc contact entre les ions deesgrontraire et non entre les ions de méme signéseau
héte étant déformé

conséquence : le rayon de l'ion occupant le siteéte supérieur au rayon du site occupé

on en déduit, & partir de I'étude faite au paralgeay)3) :
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coordinence site | | | | | R
T - ! I
0 {372 -1=0,225 {2 -1-0,414 Y{3-1=0,732 1
8 Cubique impossible impossible  impossible |préférentiellement|impossible
6 Octaédrique impossible impossible |préférentiellement possible | impossible
4 tétraédriqueimpossible | préférentiellement| possiblgossible impossible

démarche générale a suivre dans la déterminatida steucture cristalline d’'un cristal ionigue :

1) recherche, dans une table, des rayons ionicegesds intervenant dans le cristal ionique

2) identification, a partir du rapport r/R, de kature du site cristallographique occupé par les les plus
petits

3) détermination du réseau des ions plus gros
4) analyse de la structure

nomenclature on définit en général la structure d’un cristalique par référence a un composeé ionique
connue ayant la méme structure cristalline

2) Structure du type chlorure de césium CsCl :

les ions Clforment un réseau cubique simple, ce qui corre$ada présence d’un ion @ar maille

les ions C5occupent tous les sites cubiques du réseau cubiouee des ions C{ afin d’étre en nombre
égal avec les ions Clpour respecter la condition d’électroneutralitéatistal ) : ces ions forment donc
un second réseau cubique simple décalé d’une déiagenale de celui des ions Cl

nombre de motifs CsCl par maille : 1

coordinence : on peut définir trois coordinencéf®rintes :

cl/cr = csics' = [6]
Cs'CI = Cl/Cs' = [8]

compacité : C = 0,683



11/11

3) Structure du type chlorure de sodium NacCl :

les ions Clforment un réseau cubique a faces centrées

les ions N& occupent tous les sites octaédriques du réseaudé&®ns CI( afin d’étre en nombre égal
avec les ions Cl pour respecter la condition d’électroneutralitéadistal ) : ces ions forment donc un
second réseau CFC décalé d’'une demi - aréte diedesluons Cl

nombre de motifs CsCl par maille : 4

coordinence : on peut définir trois coordinencéf®intes : CICI' = Na'/Na'" = [12]
N&/CI" = CI/Na" = [6]

compacité : C = 0,667

4) Structure du type blende ZnS :

les ions & forment un réseau cubique & faces centrées

les ions ZA" occupent la moitié des sites tétraédriques dwaté€4&C des ions’Y afin d’étre en nombre
égal avec les ions”Spour respecter la condition d'électroneutralitécdstal )

nombre de motifs ZnS par maille : 4

coordinence : on peut définir trois coordinencéékntes : §/S% = zrf*zn**

=[12]
ZR*IST = Fizn® = |

4]



