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Cristallographie, partie 1

Ce chapitre est consacré a I’étude des corps a I’état solide, notamment les
cristaux.

On rappelle tout d’abord que I’état solide est un état de la matiére possédant
une forme propre (par oppositions aux état fluides, liquide ou gazeux, qui n’ont
pas de forme propre et épousent la forme du récipient qui les contient).

Pour un corps pur donné, I’état solide est généralement obtenu a basse
température, et les états fluides a des températures plus élevées, mais les
températures de changement d’état dépendent fortement de la pression.

On visualise cela sur les diagrammes de phases des corps purs :

Exemple 1 : le carbone (document 13)
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Diagramme de phases du carbone

Combien de phases existe-t-il pour le carbone dans ce diagramme ?

Quelles sont les deux phases solides ? Par quoi different-elles ?
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Le diamant et le graphite sont des variétés allotropiques du carbone.
Quelle est la variété allotropique la plus stable du carbone dans les CATP ?

Pourquoi trouve-t-on alors des diamants et pourquoi la publicité déclare-t-elle
« un diamant est éternel » ?

Notons qu’il existe beaucoup d’autres variétés allotropiques du carbone, qui
peuvent se former dans certaines conditions (fullerénes, nanotubes, graphéne,

noir de carbone...).

Définition : des variétés allotropiques sont des phases solides différentes d’un

meéme corps pur.
Elles different :
- au niveau microscopique :

- au niveau macroscopique :
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Exemple 2 : I’eau (document 16)
La glace (H,0)
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On constate que de trés nombreuses variétés allotropiques de I’eau existent,
méme d’il faut généralement de trés hautes pressions pour les obtenir (la glace
du congélateur ou des flocons de neige est la variété hexagonale Ih).

Exemple 3 : le fer
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Et en changeant d’échelle...
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Pour le cas du fer, on voit gu’on peut le trouver sous trois modes de

cristallisation :

a

BCC (Body-Centered
Cubic) = Cubique Centré

FCC (Face-Centered-
Cubic) = Cubique Faces
centrées

HCP (Hexagonal-Closed-
Packed) = Hexagonal
compact

Ces trois modes de cristallisation sont les plus fréquemment rencontrées pour
tous les métaux. On les étudiera dans le paragraphe Il.

Quelle est la variété allotropique la plus stable du fer dans les conditions
normales de température et de pression (CNTP) ?
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L’atomium de Bruxelles
représentant une maille de fer « cubique centrée »

En conclusion de cette introduction, on retiendra que la plupart des corps purs
a I’état solide sont polymorphes, c’est-a-dire qu’ils existent selon différentes
variétés allotropiques (méme espece chimique mais avec propriétés
macroscopiques différentes dues a un arrangement microscopique des atomes
différent).

Enfin, on remarque que les variétés qui apparaissent dans les diagrammes de
phases sont presque toujours des états cristallisés.

Mais il existe aussi des états amorphes, qui sont donc moins stables que les
états cristallisés (exemple typique : le verre...). On va commencer par rappeler
la différence entre les deux types principaux de solides : amorphes et cristallins,
puis poser les outils pour I’étude des cristaux : la cristallographie.
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| - L’état cristallin

.1 Solides amorphes et solides
cristallins

Document 1: Solide cristallin et solide amorphe
Silice SiO,
état cristallisé / \ état amorphe
Consulter le document 1. <A o3

A\

_H

a) Les solides amorphes YL pR 00"
- Exemples : le verre a base de silice ; de |equanz\ ‘.
nombreuses matieres plastiques,

comme le PELD=polyéthylene basse
densité ; les roches volcaniques...

- Ce ne sont pas des formes les plus
stables thermodynamiquement (la
silice cristallisée est plus stable que le
verre) mais elles sont stables pour des
raisons cinétiques (état métastable).

- Au niveau microscopique, il n’y a pas
d’arrangement régulier des atomes.
Ces solides ressemblent a des liquides « figés ». lls sont d’ailleurs souvent
obtenus par refroidissement rapide : le verrier fait fondre du sable
(silice), puis la refroidit rapidement pour obtenir la vitrification.

Les roches comme le basalte, sont des roches refroidies brutalement lors
des éruptions volcaniques et elles sont essentiellement amorphes.

Basalte, roche magmatique volcanique, amorphe

- Au niveau macroscopique, toutes les directions de I'espace d’un solide
amorphe sont équivalentes : les propriétés sont isotropes.

- Comportement thermique. Quand on les chauffe (vers 500°C pour le
verre de silice), ils commencent a devenir extrémement visqueux
(température de transition vitreuse)... et ils ne deviennent liquides que
vers 1000°C
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Représenter sur un axe le comportement thermique d’un solide amorphe
comme, par exemple, le verre :

b) Les solides cristallisés

- Les exemples sont innombrables : cristal de roche SiO, (photo du
document 1), cristal de sel de table NaCl, les métaux, le diamant, le
graphite ; tous les corps purs ont tendance a cristalliser si on leur en
laisse le temps lors du refroidissement.

- Les cristaux sont souvent des formes stables, qui apparaissent sur les
diagrammes de phases (p, T) des corps purs.

- Al’échelle microscopique, les atomes sont arrangés avec une périodicité
dans les trois directions de I’espace (une seule exception : les quasi-
cristaux, découverts par Dan Shechtman, prix Nobel de chimie 2011, qui
sont des arrangements réguliers particuliers, trés rares, gu’on n’étudie
pas dans le cadre de la cristallographie « classique »)

- lls sont anisotropes au niveau macroscopique : certaines propriétés
physiques (résistance mécanique, conductivité électrique...) peuvent
dépendre des directions de I'espace. Manifestations visibles : les facettes
du diamant, la géométrie des cristaux de neige, la conductivité
anisotrope du graphite...

- Comportement thermique : ils présentent un point de fusion
généralement net (transition S/L) si cette variété allotropique a une
frontiére avec I’état liquide sur le diagramme de phases. Sinon, on
prévoit une transition de phases entre variétés allotropiques, mais ces
transitions sont souvent lentes et difficiles a observer.

Représenter sur un axe le comportement thermique du fer « gamma » que I'on
chaufferait de maniere isobare depuis les CNTP :

Ce chapitre, intitulé « cristallographie » va s’intéresser principalement aux
solides cristallins. Mais de tels solides « parfaitement cristallins » existent-ils
réellement ?
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c¢) De nombreux solides sont semi-cristallins

Les solides précédents sont des cas limites.

Il existe beaucoup de solides qui possédent des zones amorphes et des zones
cristallines. On les appelle « semi-cristallins » et on les caractérise par leur taux
de cristallinité (masse totale des zones cristallines rapportée a la masse totale).

Exemple visible a I'ceil nu : les roches magmatiques plutoniques, c’est-a-dire
gui se sont formées par refroidissement lent du magma en profondeur, comme
le granite. On y distingue des zones cristallines a facettes brillantes dans une
matrice amorphe.

Exemple visible au microscope : les vitrocéramiques

n'actuolité chimique - décembre 2014 - n° 391 ‘

.l

Figure 1 - Vitrocéramiques commerciales avec leurs microstructures spécifiques associées. (a) Plaques de cuisson : une forte
cristallisation de spodumeéne-f permet un coefficient de dilatation thermique global nul. (b) Vitre pare-feu dont la transparence est assurée
par la taille nanométrique des cristaux de quartz-f. (c) Vitrocéramiques usinables Macor® montrant un fort enchevétrement des cristaux de
mica permettant de limiter la propagation des fissures lors de I'usinage. (d) Vitrocéramique pour matériaux de construction Neopariés® dont
la cristallisation surfacique de wollastonite obtenue a partir de frittes de verre induit un aspect marbré.

Figures reproduites avec autorisation : (a) et (d) de [4], © 2012, John Wiley and Sons ; (b) de Bhattacharyya S. et al., Cryst. Growth Des., 2010, 10, p. 379,
© 2010, American Chemical Society ; (c) de Lee W.E. et al., J. Am. Ceram. Soc., 2007, 90, p. 727, © 2007, John Wiley and Sons.
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Céramique = terme général désignant un matériaux non métallique et non
organique obtenu par chauffage et refroidissement.

Quand on travaille le verre, il faut faire attention a ne pas perdre la vitrification
(c’est-a-dire qu’il ne se produise pas la cristallisation ce qui peut arriver lorsque
le refroidissement est trop lent ou qu’il y a des impuretés)... c’est un probléme
de verrier ! S’il apparait des cristaux, le verre perd sa transparence, @ moins de
contréler la nature et la tailles des cristaux qui se forment, ce qui est la
problématique des vitrocéramiques.

Exemple non visible au microscope : les polymeres comme le PET (polyéthyléne
téréphtalate), constituant les bouteilles plastiques.

Le PET a une température de transition vitreuse T, inférieure a la température
ambiante. D’ou la souplesse des bouteilles plastiques, mais également leur
rigidité due aux zones cristallines.

microfibrilles
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Fibre de PET (polyéthyléne téréphtalate)

N.B. Dans la suite de ce cours, on ne s’intéressera qu’aux solides 100%
cristallins (ou aux zones cristallines des solides semi-cristallins). On ne parlera
donc plus des propriétés des solides liées au caractere amorphe.

d) Certains solides 100% cristallins sont polycristallins

De nombreux solides cristallins sont en réalité constitués d’un assemblage de
grains, décelables au microscope ou parfois a I’ceil nu. On parle alors de
polycristaux. La frontiére est un joint de grains. Exemple : les métaux, le
graphite...
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Par exemple, on peut facilement observer les larges grains de zinc qui
recouvrent les pylénes électriques car ils offrent chacun a la lumiére des reflets
différents de leurs voisins, et forment ainsi une mosaique de gris.

On voit de tels grains sur cette photo du document 2, qui est un morceau
d’acier vu au microscope :

monocristaux

-

joints de grain

Joint de faible désorientation

Certaines propriétés des solides dépendent beaucoup des joints de grains. Par
exemple, sur la photo (b), on voit que la rupture du matériau s’est faite par
dislocation des grains. Les joints de grains sont donc des zones de fragilité.

Les fissurations au niveau des joints de grains peuvent également provoquer
les infiltrations d’eau... et jouer un role important dans le développement de la
corrosion.

N.B. Dans la suite de ce cours, on ne s’intéressera qu’aux monocristaux. C'est-
a-dire aux cristaux qui seraient constitués d’un grain unique. On ne parlera
donc plus des propriétés des solides liées aux joints de grains.
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.2 Le modéle du cristal parfait

Comme on I'a dit dans le paragraphe précédent, on ne prétend pas dans ce
cours de quelgues heures traiter toutes les propriétés des matériaux !

On va se limiter a quelques propriétés intimement liées a I’état cristallin lui-
méme, et aux forces qui unissent les entités dans les cristaux.

Premiere limitation : dans ce chapitre, on se place dans le cadre de I’étude d’un
monocristal supposé de dimension infinie (c’est-a-dire qu’on ne s’intéresse
pas a la surface extérieure du matériau).

Mais cette premiere limitation ne suffit pas a s’assurer que la définition
générale d’un cristal (périodicité dans les trois directions de I'espace) existe
bien dans la réalité.

En effet, dans tout solide, méme a l'intérieur d’un monocristal, loin de sa
surface extérieure, 'arrangement idéal et régulier n’a lieu que dans des zones
de répétition limitées (de I'ordre de la dizaine de motifs), puis il apparait des
défauts cristallins. Par exemple, atome inséré, manquant, substitué...
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Cristal de MoS, avec quelques atomes S substitués par Mo (cliché a) ou
guelques atomes S manquants (cliché b), vu au MET (microscope électronique
en transmission)
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Les défauts peuvent étre d’ordre « zéro » comme ci-dessus (ne concernent
localement qu’un atome) ou d’ordre supérieur, par exemple les dislocations
dans les métaux, qui concernent des rangées entiéres d’atomes manquants.

Ces défauts sont trés importants pour interpréter certaines propriétés
physiques des matériaux, comme la conductivité (exemple du dopage du
silicium), la couleur des pierres précieuses (parfois due a des impuretés,
comme les diamants colorés), la résistance mécanique (le caractére malléable
des métaux est fondamentalement di a I’existence des dislocations)...

Deuxieme limitation : dans la suite de ce cours, on n’étudiera pas les propriétés
des matériaux dues a la présence de défauts cristallins. On va donc imaginer
des cristaux qui n’auraient aucun défaut !

Il est important de savoir que de tels cristaux sans défaut n’existent pas. Il est
impossible de synthétiser un cristal de taille macroscopique qui serait exempt
de tout défaut cristallin.

Avec toutes les limitations qu’on s’est imposé, on a construit un état modele,
appelé le modéle du cristal parfait.

Un cristal parfait est un modele de monocristal, supposé de dimensions infinies
et qui serait exempt de tout défaut.

.3 Définitions fondamentales de cristallographie
a) Etude expérimentale des cristaux

Les propriétés géométriques des cristaux ont toujours intrigué les scientifiques.
La science des cristaux a véritablement pris naissance au milieu du 17°™¢ siécle,
avec le développement du microscope.

La notion de périodicité des cristaux provient des idées de Kepler (1571-1630),
de Huygens (1629-1695)...

Carl von Linné (1707-1778) a proposé un premier classement des minéraux en
considérant leur forme cristalline.

René-Just Hally (1743-1822) a fait entrer la cristallographie dans une phase
mathématique, en en faisant une science formelle.

Cette étude a été complétée par Auguste Bravais (1811-1863), avec la
classification des réseaux cristallins que I'on utilise encore aujourd’hui.
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Mais une découverte majeure a véritablement révolutionné la cristallographie :
la diffraction des rayons X

1901 : Prix Nobel de physique a I'allemand Rontgen pour la découverte des
Rayons X en 1895
Quel est I'ordre de grandeur de la longueur d’onde des rayons X ?

Pourquoi la découverte de ces rayons a été fondamentale pour I'étude des
cristaux ?

Document 3 :

La cristallographie a réellement pris son essor a partir du développement de la méthode d’analyse par
diffraction des rayons X, méthode imaginée par Max von Laue (Prix Nobel de physique 1914) et
développée par William et Lawrence Bragg (Prix Nobel de Physique 1915). Cette méthode permet, par
analyse de clichés de diffraction, de déterminer la structure atomique tridimensionnelle dans un
cristal.
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Cliché de diffraction de la « blende de Laue »
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La diffraction des rayons X donne acces expérimentalement aux directions
d’alignement des atomes et aux distances qui les séparent. C'est la méthode
utilisée depuis environ un siecle pour accéder avec une grande précision a la
structure microscopique de la matiere cristallisée.

Voici un cliché beaucoup plus récent, pour I’étude de la protéase virale 3CLpro
cristallisée :

b) maille (élémentaire) et ses parametres, nceud, réseaux cristallin,
motif

On introduit les définitions a partir d’une présentation a deux dimensions.
Supposons qu’on veuille décrire de la maniere la plus simple possible une
surface infinie (un hall de gare !) recouverte du dessin suivant :
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On reprend l'idée de faire un « carrelage ».
Proposer un « carrelage » pour votre « hall de gare » ! Et en faire une

description géométrique (vecteurs de base d et B).

N.B. Idée générale de la description géométrique : le point O et les vecteurs a

et b forment un parallélogramme, qui, par des translations entiéres (na + ml_;)
permettent d’engendrer tout le cristal.

Ce parallélogramme est appelé une maille élémentaire du cristal.
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La solution n’est pas unique ! En proposer une autre !

Il'y a plusieurs fagons de choisir le réseau : origine ; vecteurs de base... ce qui
peut modifier la symétrie de la maille élémentaire (losange, rectangle...) ou
seulement sa taille...

Pour avoir la description la plus simple, on a intérét a priori a prendre la maille
la plus petite possible, mais il peut étre intéressant d’en prendre une plus
grande pour faire apparaitre des symétries (notamment des angles droits...).

Ainsi, pour I'exemple précédent, la maille de surface minimale est la maille
losange... On la nomme maille « unitaire ».

Le point O et tous les points engendrés a partir de O et des vecteurs de base
sont appelés les nceuds du réseau. Ce sont des points strictement équivalents
du réseau cristallin (ensemble des nceuds).
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Et si on choisit la maille rectangle ?

C’est une maille « double ».

Elle a une surface « double » de la maille unitaire losange, elle contient un
nceud a l'intérieur, elle contient deux fois plus d’atomes...

Mais on a intérét a la choisir pour décrire le réseau car elle a une symétrie plus
intéressante (angles droits) que le losange.

La définition du réseau cristallin et le choix de la maille élémentaire constitue
la description de la géométrie fondamentale du cristal.

Pour un carrelage, la maille élémentaire est le « carreau » et les nceuds sont les
points ot on peut placer I'origine de chaque carreau.

Mais pour que le cristal soit défini compléetement, il faut ajouter une deuxieme

information : le motif, c’est-a-dire la position des entités (atomes, ions... ici des
ronds rouges et des ronds bleus...) dans la maille.

Pour le carrelage, le motif est le dessin a reporter sur chaque carreau, celui que

I’'on va communiquer a I'imprimeur chargé de le copier sur les carreaux, une fois
ceux-ci fabriqués.

Le motif peut étre donné par les coordonnées des entités dans la maille
élémentaire.

Donner le motif dans une maille rectangle choisie...

Se rappeler :

Les coordonnées des entités du motif sont toujours comprises dans l'intervalle
[o:1[-
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Généralisation pour un cristal a trois dimensions

Dessiner un parallélépipéde quelconque... avec son origine 0 et ses trois
vecteurs de base :

Les définitions a apprendre par cceur sont données dans le document 4 :

Géomeétrie générale du réseau :

e  Une maille élémentaire est une unité de base parallélépipédique a partir
de laquelle on peut engendrer tout le cristal uniquement par des
translations.

Elle est définie par une origine O et trois vecteurs de base @, b, ¢.

Remarque : Il existe une infinité de mailles pouvant étre choisies pour engendrer un cristal.
Parmi celles-ci, on appelle maille simple ou unitaire une maille de volume minimal.

. Les longueurs a,b, c des arétes, et les mesures «, B,y des angles entre les
vecteurs de base s’appellent les parametres de la maille.

e  Ayant défini une maille unitaire d’origine O, on peut définir I'ensemble des

points O’ tels que 00’ = nd + mb + pc, avec n, m, p entiers relatifs. Les
points O’ sont appelés des nceuds.

Les nceuds sont des points équivalents du réseau, qui peuvent servir d’origine pour la maille
élémentaire.

° L’ensemble des nceuds constitue le réseau cristallin.

Motif :

. L’arrangement des atomes, molécules, ou ions dans une maille s’appelle le
motif.




Cristallographie, partie 1, page 20 sur 22

Pour information, on signale qu’en cristallographie, les réseaux sont classés en
7 systémes cristallins, selon les propriétés de symétrie.

Cette classification, qui n’est pas a connaitre par cceur, est due a Auguste
Bravais (1811-1863). On les appelle les « réseaux de Bravais » (document 5).
Elle permet de choisir la maille la plus adaptée pour décrire un cristal (par
exemple, pour I'exemple 2D étudié précédemment, elle permet de décider si on
doit choisir le losange ou le rectangle).
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a, b, c et a, B, v quel-
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Les sept systemes cristallins et les quatorze modes de réseau de Bravais.

De bas en haut dans ce tableau, on a de plus en plus d’éléments de symétrie.
Dans la colonne de gauche, on a des mailles unitaires. Les modes « centré »,
« bases centrées » et « faces centrées » (trois autres colonnes) montrent des
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mailles possédant des nceuds a l'intérieur. Ce sont des mailles doubles

(« centré » ou « bases centrées ») ou quadruples (« faces centrées »), ce qui
signifie qu’on les a choisies pour leurs propriétés de symétrie, alors qu’on
aurait pu choisir une maille plus petite.

Les deux systemes cristallins les plus rencontrés dans la nature sont le réseau
cubique et le réseau hexagonal (entourés en rouge).
Ce sont les deux systemes qu’il faut connaitre.

Le systéme cubique est bien connu et ne nécessite pas qu’on s’y attarde dans
ce paragraphe.

Le systeme hexagonal est décrit ci-dessous.

On commence par le réseau hexagonal « 2D » (vecteurs de base d et b).

... puis on ajoute le troisiéme vecteur C :

La maille élémentaire du réseau hexagonal est un prisme droit a base losange
d’angle 60°. Cette maille doit étre connue par cceur.
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c) Les différentes catégories de cristaux selon la nature de la
liaison chimique

Rappeler les trois grands types de liaisons chimiques dites « fortes » qui
assurent la cohésion de la matiére.

Ces trois types de forces ayant des propriétés tres différentes, elles donneront
lieu a des types de cristaux différents par bien des aspects... cela annonce donc
le plan de la suite du chapitre !



