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INTRODUCTION




La cristallographie est la science qui étudie les materiaux cristallins : leurs structures
atomiques, les relations entre structures et propriétés et la classification des structures
cristallines. La cristallographie couvre un ensemble de techniques tres puissantes pour
explorer la composition et la structure de la matiére a I'échelle des atomes et des molécules.
Elle trouve aujourd’hui des applications dans presque tous les domaines de l'activité
scientifique ou technique : biologie, chimie, sciences de la terre, minéralogie, archéologie,
métallurgie, industrie pharmaceutique, industrie agroalimentaire, industrie chimie, médecine,
matériaux biologiques et biotechnologie, stockage de substances, laser... Elle est a la base de
I’¢laboration de tous les nouveaux matériaux : cristaux liquides, matériaux composites,
composants électroniques, cellules photovoltaiques, diodes électroluminescentes, téléphones
portables, ordinateurs, nanotechnologie, gemmes synthétiques. .., Elle utilise la diffraction des
rayons X, par les cristaux,

Ce polycopié est le fruit de I’expérience de cinq années d’enseignement de la cristallographie
au niveau de département de physique. Il est destiné avant tout aux étudiants en science de la
matiere (2éme année LMD-SM) qui abordent I'étude de la cristallographie.

Ce travail comprend trois chapitres. Le premier chapitre est consacré a des généralités et des
notions de base (comme la notion de la maille, les indices de Miller, les systemes cristallins,
les réseaux de Bravais, les réseaux réciproques et quelques structures cristallines etc ......... )
qui sont indispensables et nécessaires, de notre point de vue, pour entamer bien I’étude de la
cristallographie.

Le deuxiéme chapitre est réservé a I'étude de la diffraction des rayons X dans le processus de
la détermination des structures cristallines. Par la suite nous avons donné la loi de Bragg,
Formule de von Laue de la diffraction et Sphére d’Ewald, facteur de structure et quelques
exemples comment le calculer. Dans ce méme chapitre, nous avons présenté les méthodes
expérimentales de diffraction (méthode de Laue, méthode du cristal tournant, Méthode des
poudres) .Nous terminons ce chapitre, par la présentation de la notion de facteur de structure
et quelques exemples comment le calculer. Dans le dernier chapitre nous avons présenté les

types de liaisons chimiques, Classement de liaisons selon la différence d'électronégativité

En fin, nous souhaitons que cet ouvrage soit utile et servira de bonne référence, a toute

personne, intéressée par 1’¢tude de la cristallographie.



CHAPITRE I :
GENERALITE ET NOTATION DE BASE




La maticre peut exister sous trois €tats : L’état gazeux, 1’état liquide et 1’¢état solide. La forme
sous la quelle se trouve la matiere est déterminée par les interactions entre ses particules
constitutives (atomes, molécules ou ions).

Le passage de I'état solide a I'état liquide s'appelle la fusion, celui de I'état liquide a I'état
gazeux l'évaporation. Dans le sens contraire, nous avons la liquéfaction ou condensation qui
rameéne un corps de I'état gazeux a I'état liquide, puis la solidification qui le fait passer a I'état
solide.

Liquide Gazeux
Fusion Evaporation
— ) Rins
OOOCC))OOQ% —1 5 OO O o O
e 958208, o 6 o
Solidification OOO QO OO QO | liquéfaction

Le solide peut exister sous deux états différents :
- Cristal : est un état ordonné caractérisé par une structure ordonnée.

- Amorphe: arrangement aléatoire des atomes dans 1’espace pas de périodicité dans la
répartition des atomes (pas d’ordre a longue distance)

I.1 La cristallographie: est la science qui se consacre a I'étude des substances cristallines. Le
mot cristal d’origine grecque (krustallos) signifie « solidifié par le froid ». Les grecs pensaient
que le cristal de roche (le quartz) provenait de la transformation de la glace par le froid.

Les propriétés physicochimiques d'un cristal sont étroitement liées a I'arrangement spatial des
atomes dans la matiere. L'état cristallin est défini par un caractere périodique et ordonné a
I'échelle atomique ou moléculaire.

Le cristal peut étre décrit par translation suivant les trois directions de référence d’une entité
de base qu’on appelle la maille.

1-1La maille: Une maille est une unité de répétition par translation.
- adeux dimension : la maille est le plus petit parallélogramme qui suffit a décrire le plan,
elle est definie par les vecteurs a et b et I’angle compris entre ces deux vecteurs.

b

A

A ¢

-

a

Figure 1.1 : vecteurs de base d’une maille a deux dimensions.
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- A trois dimensions: la maille est la plus petite entité (le plus petit volume)
correspondant & un parallélépipéde, elle est définie par trois vecteurs a, b et ¢ non
coplanaires et trois angles a, B3 et y.

Figure 1-2 : vecteurs de base d’une maille a trois dimensions.

On distingue deux types de mailles :

1- Une maille élémentaire (ou primitive) : est une maille de volume minimal qui contient
un seul nceud du réseau..
2- une maille multiple(ou conventionnelle) :est une maille contient plusieurs nceuds.

Maille élémentaire

AVEARN

AN

Maille multiple

Figure 1-3 : Différents types de mailles dans un réseau rectangulaire centré en 2 dimensions.


https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9seau_de_Bravais

Remarque :

3- Une maille de Wigner-Seitz : est une maille élémentaire. Elle a ét¢é nommée d'aprés les
physiciens Eugene Wigner et Frederick Seitz. Cette maille définie par les plans médiateurs
tracés entre les segments de droite reliant les nceuds voisins a un nceud central [Kittel].

La maille de Wigner-Seitz dans I'espace_réciproque est la premiére zone de Brillouin.

°

Figure 1.4 : Construction d'une maille de Wigner-Seitz.

1-2 Motif : est une entité placée a chaque nceud et qui se répéte dans le cristal (atome, ion,

molécule....)

1-3 Structure cristalline : est caractérisé par la répétition tridimensionnelle d’un motif

(atome, molécule,...)

Noeuds

i

Réseau Cristal

Figure 1.5 : structure cristalline.
Cristal= réseau + motif

1.2 Les réseaux :

2-1 Réseau unidimensionnel :
Un réseau unidimensionnel est un ensemble de points équidistants(nceuds) de méme nature et

appartenant a une droite. L'ensemble est infini, il y a donc une infinité de noeuds. |a| est
parameétre de réseau.


https://fr.wikipedia.org/wiki/Maille_(cristallographie)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Eugene_Wigner
https://fr.wikipedia.org/wiki/Frederick_Seitz
http://fracademic.com/dic.nsf/frwiki/594580
http://fracademic.com/dic.nsf/frwiki/1759226

Vecteur de translation T = Ua

.74
a

Figure 1.6 : Réseau a une dimension.

2-2 Réseau bidimensionnel:

La base du réseau bidimensionnel ou maille élémentaire définie par I'association des deux
plus petits vecteurs & et b du réseau, non nuls et non colinéaires. |3| et |b| sont les paramétres

du réseau.

Vecteur de translation T = Ua + Vb

Sl

N
a

S
Qi@

a # b,y quelconque
Maille : parallélogramme

Systéme : oblique

A
a+b,y= >
Maille : rectangle

Systéme : rectangulaire

i

a = b,y quelconque
Maille : losange

Systeme : rectangulaire centré

. . 2T
Maille : losange a e

Svstéme : hexagonal

a=b,)/=§

Maille : carrée

Systéme : carré

Figure 1.7 : Réseaux a deux dimensions.



2-3 Réseau tridimensionnel : La maille élémentaire du réseau est correspondant a un
parallélépipede, elle est définie par trois vecteurs du réseau non nuls et non coplanaires a,b,et
¢ formant un triédre direct. La maille est déterminée par six parametres :|§|,|b|,|6|, o=

(5./\1_3));[5= (B/).\E),a= (€3).

Vecteur de translation T = U3 + Vb + W¢

® L o @ @o—
—@ @ @ L o
@ @ ® | o—
L @ @ @ @
@ L @ @ @
—@ L @ @ @
L @ L
7/’ /,/P e o o
4‘// /./ ® @ ®
‘ ® ® @
Figure 1.8 : Réseau a trois dimensions.
Cubique Hexagonal ¢ ® Quadratique @
£ © & B
S @ @
® o
D D ®
o o ? > o o o
a=b=c a=b#c a=b#c
a=pB=y=90° o= pf=90"% y=120° o=pB=y=90°
Rhomboédrique Orthorhombique Monoclinique Triclinique
® @
® o @ @ 2 D
@ ® o ]
@ &
@ D
. @ 4 ® o @ ® ] ® O
® o @
e : a#b#c a#b#c ai%ic
— 5 § =B =v=90° - o o ’Y
a=p=ys o0 “TP=YEY 0i=Y=50°# P

Figure 1.9 : représente sept systemes cristallins.



1.3 Les rangées et plans réticulaire:

3-1 Les rangeées :

On appelle rangée toute droite passant par deux nceuds quelconque Le réseau étant a priori
suppos¢ infini, il y a une infinité de nceuds régulierement espacés sur une méme rangee. Tous
les autres nceuds du réseau peuvent étre décrits par des rangées parall¢les a la premiere rangée
considérée. Le faisceau de rangées ainsi considéré est appelé une famille de rangées

cristallines [Nadine, Jean-ClaudeNiépce].

Notation :[uv w] : R = ud + vb + wg, u, v et w sont appelés indices de la famille de

rangees. entiers et premiers entre eux.

Ces indices u, v, w sont les coordonnées du premier nceud a partir de 1’origine et se trouvant

sur la rangée de la famille passant par 1’origine du repére (0, d, b, ¢).

Remarque :
- Il'y adonc une infinité de familles de rangées dans un réseau cristallin.

- [—uv] = [uv]
- [uv] = [av]

-a deux dimensions : R = ua + vb

Figure 1.10 : Quelques exemples de rangées cristallines a deux dimensions.



La rangé[11] passe par deux nceuds 0(0,0) et p(3,3).

La rangé[23] passe par deux nceuds 0(0,0) et R(-2,-3).

La rangé[12] passe par deux nceuds 0(0,0) et S(-1,2).

la rangée passant par P et S de coordonnées respectives (3,3) et (-1,2) est une rangée[41].

- atrois dimensions : R = u3 + vb + wé

[011]

[111]

~
=1
=
o
| S—
QU

Figure 1.11 : Quelques exemples de rangées cristallines a trois dimensions.

3-2 Indices de Miller

Les indices de Miller h, k et | d'un plan P sont des nombres entiers premiers entre eux. lls sont
définis par les coordonnées X, Y, Z des points d'intersection du plan avec les axes du systéeme
de coordonnées.

Les indices de Miller d’une face cristalline sont déterminés de la maniere suivant :
- On doit d’abord déterminer les parametres.
- Il faut ensuit prendre I’inverse de parameétres.
- Etenfin réduire les trois fractions au plus petit déenominateur commun.

Ces indices s’écrivent entre parenthéses et sans virgules de séparation(hkl)(par exemple
(112).



Remarque :

Les indices de Miller sont mis entre parentheses avec virgules dans le cas ou un indice
comprend deux ou plusieurs chiffre (1,13,6).

3-3 Plans réticulaires (hkl):

Un plan réticulaire est un plan qui passe par au moins trois nceuds du réseau non alignes.
c

Ce plan découpe sur les axes (&BE) les segments : OA = % OB = %, 0C = 7

L’équation d’un plan d’ordre m s’écrivant :
X Y Z
h—+k.—+lL—=m
a b c

Si un plan est paralléle & un axe du systéme de coordonnées, son intersection avec cet axe a
lieu a I'infini : la coordonnée correspondante est co.

[001]

Figure 1-12 : représente ’intersection un plan réticulaire avec les vecteurs de base
d’une maille a trois dimension.

h, k et | sont les inverses des longueurs découpées sur les axes( 0x), (oy) et
(oz )respectivement par le plan (hkl).
Remarque :

Les plans reticulaires dans les six réseaux cristallin (cubique, quadratique, rhomboédrique,
orthorhombique, monoclinique, triclinique) définies par trois indices de Miller (hkl) , sauf le
systéeme hexagonal est définie par quatre indices (hkil,), et ce pour une raison de symétrie
hexagonal du réseau, qui n’apparait pas avec la maille simple a base losange.



L'indice i : placé en troisieme position, est redondant (les trois indices h, k et | suffisent a eux

seuls a définir un plan) ; il est défini par: i = —(h + k)
A

5
¢
a;\

v

Figure I-13 : vecteurs de base dans un réseau hexagonal.

3-4 Exemples:

—_—

Exemple 1: Le plan (110) coupe les axes en OA =

paralléle a I’axe (ﬁ’)) ’

, 0C = % = oo ; la plan (110)

=l
S
Il

A

(110)

[/

<
\s

Qu

Figure 1-14 : plan réticulaire (110) dans un réseau cubique.
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=1

S
Il
r—l‘l S
Sl
= I|I o

Exemple 2 : Le plan (111) coupe les axes en 04 =

A
-
Cc

(111)
\

SN

s A
v

Qu

Figure 1-15 : plan réticulaire (111) dans un réseau cubique.

Exemple3 : Trouver les indices de Miller (hkl) d’un plan qui passe par les points suivants:

1 0 0
e 2 - Z = O
Alo)-B|5)¢(3
0 0 4

Equationde plan: hx + ky + lz=m

h=2m
hx =m =3
ky =m ={"732™ hk,1:nombres entiers entre eux
lz=m [ = %m

m=6 h=12, k=9,1=8

Donc plan (hkl) = (12,6,8)

11



Exemple 4 : z

v

Sl

a (1010)

Figure 1-16 : représente quelques plans réticulaires dans un réseau hexagonal.

Le plan (1010) :

- il découpe I’axe ox en 1 : I’inverse de 1 est égal a 1 donc h=1

- il est paralléle a I’axe (oy)(c.a.d ood) : I’inverse de I’infini est égal 4 Odonc k=0.
- il est paralléle a I’axe (0z) )(c.a.d «oC): I’inverse de I’infini est égal a Odonc 1=0.
- Pour le troisieme indice i = —(h+ k) =>i= -1

Le plan (0001) : il découpe I’axe (0z) en 1, et parall¢le au plan (xoy).

12



S|
v

(210)

Q
-
S
| =
=)
oo}
Il
=
=)
o
Il
8

»
»

v

ay

B >
/
/ (100)
/
4 OA=1,0B=0,0C=owx
¢
\ /\
\ \
\ \
\ \| -
\ \ b
(301)

(0220)

YITIIK

v

\\ (1102)
\
%

7
—

NN/ ]

S|

Qu

1
0A=0,0B=—§,0C=oo

Figure 1.17: Exemples des indices de Miller pour les plans.
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I.4 Réseaux de Bravais:

Les cristaux sont classés en sept systemes suivant la symétrie de leurs faces, définie par
des axes de symétrie autour desquelles le cristal peut tourner en présentant toujours le méme
aspect.

Un réseau de Bravais est un ensemble infini de points discrets avec un arrangement et une
orientation qui apparait exactement la méme lorsqu’il est vu d’un point quelconque.

Auguste Bravais(1848) a montré, a partir des différentes combinaisons des éléments de
symétrie cristalline, 32 classes de symeétrie, qui elles-mémes se répartissent en 14 types de

réseaux.

Multiplicits m=1 m=2 m=4
Type do Bsaau Prirnitif (P} Contra [ Bosas conirdas (C) | Focos canréas (F)

Cubigque
a=h=rgr
=g ="

Fhomboddrique
a=h=r
= F =y 3 00

Hexagonial
il 'I.' £ o
o= F=9F
7= 137

cuadratique
a=hb#re
a=fF=5=00°

Crthorhombique
a#b#e
g=F=5=00

hFonocliniqua
- 'I.' £ o

o=y =90
A & a0°

Tricliniqua

Figure 1.18: présente 14 réseaux de Bravais.
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Chaque réseau cristallin, peut définie de quatre maniéres :
- primitive (notée P) : il y a une particule (ou motif) a chaque sommet.
- centrée (notée I) : il y a en plus une particule au centre de la maille.
- afaces centrées (notée F) : il y a en plus une particule au centre de chaque face.
- adeux faces centrées (notée C) : il y a une particule au centre de deux faces opposeées.

1.5 Réseau réciproque :

L'étude des cristaux se fait en général par diffraction d'un rayonnement ayant une longueur
d'onde de I'ordre de la distance inter-atomique. A partir de la diffraction, on peut déterminer
la forme du réseau, et donc la structure du cristal.

Considérons un réseau direct a trois dimensions (&3,7’). on construit un réseau réciprogque
(imaginaire), formé de I'ensemble des vecteurs G tels que :
exp (iﬁﬁ) =1
ol R est un vecteur de translation du réseau de Bravais.
G : vecteur de réseau réciprogque. G = k' — k
d’ou :k :le vecteur d'onde du rayonnement incident

—

k' le vecteur des ondes diffusées.

d ffmtion dans
5“ matan s dirations
del'espar
o
. Ty
- faiean X " ..-.
R 5 i ddant 't [ctime
g monomital o
¥
R .

Figure 1-19 : diffraction un réseau cubique.
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— — —

Le réseau réciproque est défini par trois vecteurs de base a*, b*, c* :

_ bAC
a =27TQV%
- cAa
b* =2m 7
_ aAD

=2n v

7T s , . .
d, b, ¢ : vecteurs de base d’un réseau de Bravais( direct).

V : est le volume de la maille élémentaire dans le réseau direct.
V=ad-(bAQ)

L 1 o
éij{ SLE=T estle symbole de Kronecker.

GG T sii#)

—

Il
N © O

=2n

Qu
S Qu

ay
Il

T

ay S QL
Il

SO N O
=)

YT Q_*l

b -
b*

ay O
Il

0
0
A toute famille de plans (hkl) correspond neeud noté hkl et un vecteur du réseau réciproque ;
Gy défini par :

thl = h? + kF + l?

Gniiest perpendiculaire a tous les plans de la famille (hkl)du réseau direct.
- le réseau réciproque du réseau réciproque est le réseau direct :

o b*Ac*
G =2m =<
V*
= PErVL % % 2 3 % —_— —
b = 2 A Vx V' =2n)?cad v =¥ v =@ (B AT
V*
S a*Ab*
Cc=2m o

16



Quelques réseaux directs importants et leurs réseaux réciproques :

Cubique simple Cubique simple
Cubique centré Cubique a faces centrées
Cubique a faces centrées Cubique centré
Orthorhombique Orthorhombique
Hexagonal Hexagonal

Tableau 1.1 : réseaux directs et leurs réseaux réciproques.
5-1 Exemples :

Exemple 1:Le réseau réciproque d’une cubique centre :

Cubique centré: Les coordonnées des vecteurs primitifs (a3, az, ds) dans la base(Z, 7, k)

Figure 1-20: représente vecteurs primitifs d’une cubique centré.

17



Le volume :

a—) - - E
(621 \ a a a
V=a;(d;, Na;)= E] -T2 2 2
a_)/ a a a
—5k/ 12 T2 2
V_(a)3 j Lok = V—a3
-k 1 -1 1

Cubique a faces centrées: Les coordonnées des vecteurs primitifs (a;,a;, d;) dans la
base(Z,], k) : ;

— a—>

a1=5(1+f)
., a,, -
a2=E( +k)
@G =5 (i +K)

Figure 1-21: représente vecteurs primitifs d’une cubique a faces centrées.

Le volume :
aN |t 7 k
V=a1.(a2/\a3)= E—; . 2 2
2/ a 0 a
0/ Iz 2
V_(g)g z o 1 1 = V—a—3
0 1 0 1

Les vecteurs de réseau réciproque d’un réseau cubique centré sont :

18



a* =2m v
— a; Aag
<a2 = 7
—_, a; Aa,
ka3 = 4Tl v
(_, 2|1 7 k
a"=2r3r1-1 1 1
1 -1 1
., 2a2|1 7 K
(@2 =2r =511 -1 1
1 1 -1
_ 2a2|1 T K
az" =2m—3,1 -1 1
\ 1 1 -1

2
—n(T+T)
a

2n .,
=—(+k)

2n ., -
;(l+k)

On résulte que le réseau réciproque d’une cubique centrée est un cubique a faces centrées.

Exemple 2: Réseau réciproque d’une cubique a faces centrée :

(aT*=27T

<a_2*’:
(as* = 2

(ﬁ*_z 2 a2|T 7
al—na340 1
1 0

| PR 2 q2|T 7
a, = ”a34 1 0
1 1

—_, 2 aq2|T 7
' =2m——|1 1
\ 0 1

a; Aag
azAa;
4

a NGy

k 2n ., . -
1 =—(1+]—k)
1

l_g g
1|=—(-T+7+k)
0

k 2T ,, . o
ol=—@{-7+k)
1

On résulte que le réseau réciproque d’un réseau cubique a faces centrées est un réseau cubique

centré.
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5-2 Calcul des paramétres reciproque :

Pour calculer les vecteurs de base d’un réseau réciproquea*, b*, ¢* connaissantd, b, ¢, a, 8, v,
1l suffit d’utiliser les relations suivantes :

— baé . bc sina
a*=2m— soit a" =2m
\%4 %4
— cna . ba sin
b*=2mr— soit b* =2m B
%4 %4
— anb . ab sin
c* = 27'[7 soit ct=2m > 14

cosficosy — cosa

cosa* = - -
sinf siny
, cosycosa — cosf
cosf* = - -
siny sina
, cosacosf — cosy
cosy* =

sina sinf

V=a(bAd)

o |ea ae ae .
SoitV2 = |gh bb bél|,V = abc[l + 2cosa.cospB.cosy — (cosa? + cosp? + cosy?)]z
ac bé &

Parameétres réciproques du réseau rhomboédrique (a =b=ca=B=y# g)

. . a®sina 2w sina
a=b"=c"=2n—7—=—
%4 a[

1
1+ 2cosa® — 3cosa?]2

cosa?—cosa

* * *
cosa = cos = CO0S =
ﬁ 14 sina?

5-3 Distance interréticulaire :dy,, (distance entre plans cristallins)

Deux plans réticulaires successifs de la famille (hkl)ayant pour équation respective :

hx =ky+lz=met hx =ky+Ilz=m+1, oum est un entier relatif quelconque, la

distance interréticulaire est :dy; entre ces deux plans est :
21

dakt = 73—

|thl|
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|5hkl|2 = 5hkl' éhkl = (ha* + kB* + lE*) (ha* + kB* + ZE*)

- 2 - - - - -
|Gria| = (R?d*.@"+k?b*.b* + 12¢*.¢*) + hkd".b* + hld@".¢* + khb*.d@" + klb*.¢*
+ lhé*.d" + lké*. b"

- 2 - - - -
|G| = (h?@*. @*+k?b*.b* + 12¢*.¢*) + 2(hkd". b* + hld*.¢* + klb*.¢")

. 1 0 . >
(Graal” = {25 A Hk21E G + 2]anB|) + 20k(B A E)@E A D)
+hl(@Aa)(@nb)+kl(@anb)(bA a)]}

ona:(@Ab)(bAd)=(ab)(b.d)— (ab)(b.a) = ab*c[cosy.cosa — cosp]

Donc :
2 2 a’bic?( sinfa sin®f  _sin’y hk
|thl| =2 h o +k % + 1 2 )+ 2[% (cosa.cosf — cosy)
hl kl
+ o (cosa.cosy — cospB) + e (cosB.cosy — cosa)]

Distance interréticulaire :
2T

d =
hkl |thl |

2nV

1
in2 in?2 in?2 2
abc {hz 51(1112 2 k2 SLZZ’B + [? Sl?z y) + 2[% (cosa.cosp — cosy) + % (cosa.cosy — cosp) + % (cosp.cosy — cosa)]}2

1
Avec V = abc[1 + 2cosa.cosf. cosy — (cosa? + cosp? + cosy?)]?

——
a

Figure 1-22: représente la distance inter-réticulairedyy; entre ’origine et le premier plan réticulaire
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z  Famulle de plans (110)

/ (1‘1:))

Figure 1-23: représente la distance inter-réticulaired;; entre les plans réticulaire de la famille(110).

Systeme La distance dj,,
Triclinique h h h
3 Cosy cos 1 3 cosa 1 cosy -
%k 1 cosc +% cosy % cosa +% cosy 1 K
% cosa 1 osﬂ% 1 cosfl cosa %
K= 1  cosy cosf
COSy 1 cosa
cosfi cosa 1
orthorhombique o 1
hkl = E+E+t
Ya® b* ¢
Trigonal do = ay(1 +2cos’a—3cos’a)
M W + K+ F)sin’a + 2 (hk + hl + kl) (cos’ @ — cos @)
Hexagonal du = 1
(1] !({hz_l_k!}_‘- I:r
YV a? <
Tetragonal P 1
" Jah+k’+hk) 1
¥ 3a’ <
Cubique

I
“TRTRT
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Monoclinique d sin
M /b PP Klsin’B 2h.l.cosp
Ya' "¢ b a.c

Tableau 1.2: distance interréticulaire pour chaque systéme cristallin.

1.6 Présentation différentes structure cristallines :

6-1 Structure du Chlorure de Sodium NaCl (B1) :

Le chlorure de sodium est constitué¢ d’un nombre égal d’ions sodium et d’ions chlorure placés

alternativement sur les sommets d’un réseau cubique simple, de telle sorte que chaque ion

possede six ions de I’autre espéce pour le plus proches voisins. Le réseau de Bravais est

cubique a faces centrées (CFC) : la base comporte un atome de Na et un atome de Cl séparés

par une demie-diagonale du cube. On retrouve quatre fois cette base dans chaque cube

élémentaire, les atomes ayant les positions suivantes : [Kittel][Neil-W Ashcroft] :

Na:%%%;00%;0%0;%00
Cl:000;%%0;%0%;0%1

Figure 1-24 : structure du chlorure de sodium. Dans ce cristal chaque ion est entouré de six

ions de signe opposé. Le réseau spatial et la base comprend d’un ion Cl- en 000 et un ion Na+

en ¥2 ¥ Y. [Kittel].



Le tableau suivant donne des exemples de cristaux ayant la structure de chlorure de sodium
NaCl :

Cristal a(A) Cristal a(A)
LiF 4.02 AgCl 5.55
LiCl 5.13 CsF 6.01
NaF 4.62 RbBr 6.85
NaCl 5.64 CaTe 6.34
AgF 4.92 BaO 5.52

Tableau 1-3: Quelques composes possédant la structure du chlorure du sodium.

6-2 Structure du Chlorure de Césium CsCl (B2) :

De maniere similaire, le chlorure de césium est constitué d’un nombre égal d’ions de césium
et chlorure, disposés aux sommets d’un réseau cubique centré de telle sorte que chaque ion
posséde huit ions de I’autre espéce pour plus proches voisins. Les ions étant placés aux
positions 000 et Y2 %2 %2 du réseau cubique simple. Le tableau ci-dessous donne des exemples

de cristaux ayant la structure de chlorure de césium :

Cristal a(A) Cristal a(A)
BeCu 2.70 LiHg 3.29
AINi 2.88 NHA4CI 3.87
CuZn(laiton B) 2.94 TIBr 3.97
CuPd 2.99 CsCl 411
AgMg 3.28 Tl 4.20

Tableau 1.4 : Quelques composés possédant la structure du chlorure du césium [Neil-W
Ashcroft].
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Figure.l.25.Structure cristalline de CsCI. Le réseau est cubique simple, et la base

comporte un ion Cs+ en 000et un ion Cl- en %2 ¥ %. [Kittel].

6-3 Structure Zincblen de ZnS(B3) :

La structure de zinc blende possede un nombre égal d’ions de Zinc et d’ions sulfure distribués
sur un réseau du diamant de telle sorte que chacun posséde quatre ions de I’autre type pour
plus proche voisins, Les coordonnées des atomes de Zn sont 000 ; 0%Y2 ; ¥%20% ; ¥%%0 ; les
coordonnées des atomes de S sont Ya¥aVa ; Ya¥a¥a ; Ya¥%a¥a ; ¥a¥aYa. Le réseau est CFC avec
quatre molécules de ZnS par maille conventionnelle. Autour de chaque atome, on trouve

quatre atomes €quidistants de I’espece opposés aux sommets d’un tétracdre régulier.

Cristal a(A) Cristal a(A)
CuF 4.26 GaAs 5.65
SiC 4.35 AlAs 5.66
CuCl 5.41 CdS 5.82
ZnS 541 InSb 6.46
AlP 5.45 Agl 6.47

Tableau 1.5 : Quelques composés possédant la structure zinc blende [Kittel et Ashcroft].
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Figure 1-26: Structure cristalline du Sulfure de Zinc cubique (Zincblende)
6-4 Structure hexagonale compacte h.c.p:

Composée de deux réseaux hexagonaux simples interpénétres par%al+%az +%§3. Cette

structure adopte un arrangement atomique similaire a la structure c.f.c pour le premier et

deuxiéme plans et differe intégralement pour le troisieme plan.

a) Cubique a face centrée b) Hexagonal compact

Les cercles nommés A, en trait discontinue, représente le plan inferieur.
Les cercles nommés B, en trait plein représentent le plan second.
Les cercles nommés C, en trait plein représentent le plan troisieme.

Figure 1-27: représente I’empilement des sphéres dans le cas de cubique a face centrée

et le cas de I’hexagonal compact. Si on répéete la séquence ABCABCABC..... En va obtenir
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un cubique a face centrée (c.f.c), par contre si en réalise I’empilement ABABAB.... on va

obtenir un hexagonal compact (hc).

L’empilement se fait de la maniére suivante ; en initier par un plan d’empilement des boules

aussi compacte que possible nommé plan A. Le choix d’empilement du deuxiéme plan se fait

de telle facon que trois boules de plan A se touchent formant, ainsi un tétraedre régulier, on le

nomme plan B. la différence entre la structure c.f.c et la structure h.c.p est dans le choix du

troisiéme plan d’empilement , c’est a dire, le choix du plan C qui vient au-dessus du plan B

puisque il y’a deux maniéres d’empilement :

1)

2)

disposer les boules de ce troisieme plan aux vides créés par boules du plan A et qui
ne sont pas occupés par les boules du plan B, maintenant le cristal sera constitué par
empilement ABCABCA....... On vérifiera que cet empilement n’est autre que celui
de boules de rayon [1+/2/4 d’un cristal c.f.c avec un taux de remplissage=0.74
(volume des boules/volume qu’elles occupent).

La deuxiéme maniére, on additionne les boules du troisieme plan directement sur les
centres des spheres de plan A ou chaque sphére est tangente a 6 sphéres de son plan
et a 3 sphéres dans chacun des plans supérieur et inférieur. Nous constituons alors
un empilement ABABAB...... L’empilement donne un cristal h.c.p avec un taux de

remplissage égal a 0.74.

La structure h.c.p ni pas une structure du réseau de Bravais, les vecteurs primitifs de cette

structure sont donnés dans le coordonnées cartésiennes par:

avecdet c les paramétres de maille.
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Cristal
Be
Cd
Sc
Td
Pr

a(A)
2.29
2.98
2.94
3.6

3.67

C

3.58
5.62
5.27
5.69
5.92

cla

1.56
1.89
1.59
1.58
1.61

cristal
Re
Mg
Nd
Zn

Lu

a(A)
2.76
3.21
3.66
3.23
3.5

C
4.46
5.21
5.9
5.15
5.55

cla

1.61
161
161
1.59
1.59

Tableau 1.6 : éléments possédants la structure hexagonale compacte[Neil-W Ashcroft].
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Figure 1.28: La maille élémentaire comprend deux cotés a=b séparés par un angle de 120°.

i A \

a ———= b -

L’axe c est perpendiculaire au plans de a et b. Pour une structure hc idéale, c=1.633a. Les

deux atomes de base sont en noir sur la figure.
6-5 Structure wurtzite (B4) :

la structure wurtziteB4 (figure 11-6) a les mémes vecteurs primitifs de la structure h.c.p, la

maille primitive contient quatre atomes [Erwin Parthé]; deux atomes de type A localisés , et

deux atomes de type B localisésT; €t T, avec:
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On note que u présente le parametre interne qui refléte le déplacement entre 1’1on positif et

I’ion négatif qui vaut idéalement la valeur de 0.375

- g :

21 L | LT I &

@ I & """i?"rj e
* % S

{11 ~

- B4

HCEI
HCP1

a) b)

Figurel.29 : la structure d’un cristal wurtzite, la figure a) en voit bien la structure B4 induit
d’une composition de deux HCP, la figure b) dans la structure wurtzite, chaque atome blanc
est entourés de quatre atomes noir et vice versa, ce qui confirme la coordination de quatre
[Ashcroft].

1.7 L’empilement :
7-1 Etude de I’empilement compact a faces centrées:

L'empilement cubique a faces centrées (cfc) est caractérisé par les nceuds de son réseau qui
sont situés :

e aux 8 sommets d'un cube.
e au centre des faces de ce cube..

. . S limita —_ gl ! _ snoeuds
Le nombre de nceuds par une maille est: (la multiplicité) m = 8 ot 65 =4 /maille

Notons r le rayon des atomes constituants le cristal étudié (cubique a faces centrées). On peut
alors chercher la parameétre de maille a, c'est-a-dire le cote du cube (la face (100))
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Figure 1.31 : I’empilement compact a faces centrées de face (100).

La diagonale de la face est de longueur :D =r + 2r +r = 4r.

D=av?2 = a=22r

Calculons maintenant la compacité de ce cristal :

. 3
- Volume de la maille :Vyqi. = a® = (2V2r)
- Volume occupé par les atomes :V,;omes = m(la multiplicité) X vaolume de sphere

4
— 3
Vatomes = 4- JTT

La compacité (la densité d’empilement)est :

4.3
c = Vatomes _ 4.577,'..7'

N Vmaille N (2\/57')3

= 0.75 c’est—a-dire la maille est remplie a 75%

7-2 Etude de ’empilement hexagonal compact:

La maille que I’on étudie dans ce cas est un prisme a base losange (1/3 de la maille
hexagonale) appelé maille conventionnelle. Cette maille se caractérise par la présence de :

e 8 nceuds, coincidant avec les sommets du prisme ;
e 1 nceud central situé a mi-hauteur et sous le centre de gravité d'un des triangles
équilatéraux.

La maille conventionnelle posséde 9 nceuds, dont les huit premiers sont partagés avec 8
mailles voisines, elle posséde donc :
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_ql _ onoeuds
m_8'8+1_2 /maille

Figure 1.32 : I’empilement hexagonal compact. D

Relation entre le parameétre c et le paramétrea: a = 2r
Soit M : milieu de I’aréte BC

Triangle AMB : AM? + MB? = AB?

AM? + (g)z = a2

a
AM? =2q?
4
Projection de D sur le plan ABC : point H HD = % , AH = %AM
AH = 3 a
—3%027 N3

Triangle AHD rectangle en H : AH? + HD? = AD?
(1)2 + (5)2 —a> > c¢=2%a soit c=2r[?
V3. 2 3 3
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Volume de la maille élémentaire :
4

3 |2
Vinaitle = @.AM.C = a.a \Ez \/;a = Viaine = (2r)3V2
2=mrr3

— 3 — ’ _A_di H R 0
€= Fas = 074 clest-a dire la maille est remplie a 74%

1.8 Sites interstitiels de I’assemblage cubique a faces centrées :

Les empilements compacts ( hexagonal compact et cubique a faces centrées) sont ceux pour
lesquels les atomes sont le plus serrés, pour qu'un empilement soit considéré comme
compact, il faut que la compacité atteigne environ 74 %. On distingue alors deux types de

sites, les sites octaédriques et tétraédriques.
8-1 Sites tétraédriques:

Les sites tétraédriques situés dans le tétraedre formé par un atome de coin et les3
atomes centraux des faces se coupant a ce méme coin. Chaque coin est lié a un site

tétraédrique, qui est tous internes a la maille, ce qui fait 8 sites tétraédriques.

Figure 1.33: Sites tétraédriques.

8-2 Sites octaédriques :
la maille élémentaire cubique faces centrées comporte un site octaédrique au centre de la

maille, donc interne a la maille. Elle comporte aussi un site au centre de chaque aréte, partagé
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par 4 mailles, soit 12 x 1/4 = 3 sites en propre. La maille élémentaire cubique faces centrées

comporte donc au total 4 sites octaédriques par maille.

Figure 1.34: Sites octaédriques.
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CHAPITREII :
METHODES DE DIFFRACTION




Phénomene de diffraction se produit lorsque des ondes, quelle que soit leur nature,
rencontrent des obstacles ou des ouvertures dont les dimensions sont de I'ordre de grandeur de
la longueur d'onde et qui se traduit par des perturbations dans la propagation de ces ondes.

Ce phénomene est d’autant plus important que la taille de 1’obstacle ou de 1’ouverture soient
faible ; c.a.d Pour que le phénoméne de diffraction apparaisse, il faut que la taille de
I’obstacle ou de I’ouverture soit du méme ordre de grandeur que la longueur d’onde de I’onde.

A

T
—
a—»
—
—

v

VYV VVYVYVYVYVYYVYYVYY
AmL

VYV VYVYVYYVYYYY

Petite ouverture : diffraction Grande ouverture : pas de diffraction

I'onde change de direction sans
changement de sa longueur d'onde

Il.1La diffraction des rayons X :

La méthode de choix pour I’étude des systémes cristallins est la diffraction par les rayons X.
La diffraction par les neutrons et méme par les électrons ont été aussi utilisées. Cette méthode
utilise un faisceau de rayons X qui, rencontrant un cristal, est renvoyé dans des directions
spécifiques déterminées par la longueur d'onde des rayons X et par les dimensions et

I'orientation du réseau cristallin. la mesure des angles et de l'intensité des rayons diffractés,
permet déterminer :

- lastructure cristalline de la surface

- les dimensions de la maille cristalline,

- les symétries de la structure cristalline (groupe d'espace)

- une image tridimensionnelle de la densité électronique dans la maille. A partir de cette
densité, il est possible d'obtenir la position moyenne des atomes du cristal formant

le motif cristallin peut étre déterminée ainsi que la nature de ces atomes, leurs liaisons
chimiques, leur agitation thermique

1-1Loi de Bragg :

Un faisceau de rayons X est envoye sur le cristal. Les ondes sont en partie transmises et en
partie diffusées par le cristal.
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Les ondes diffusées par tous les motifs d’un méme plan ne sont en phase que s'il y a réflexion
de Ionde sur le plan, autrement dit que s’il y a égalité entre I'angle d'incidence et I'angle de
diffusion.

1-1-a)Réflexion par deux plans miroirs paralléles :

Soit deux plans réticulaires paralléles équidistants, de distance interréticulaire d. le
rayon incident est situé dans le plan. La différence de marche entre les rayons réfléchis par
deux plans consécutifs est 2dsin 6. Une

Figurell-1- présente la réflexion par deux plans miroirs paralleles.

La différence de marche entre les deux rayons est § = BD + DC avec:{g B i';m(e)
interférence additive apparait quand la différence de marche est un multiple entier n de la
longueur d’onde A soit :

niA = 2d.sin(0) : Cette relation traduit la relation de Bragg.

D’ou:

d : distance interréticulaire, ( distance entre deux plans cristallographiques).

6 : angle de Bragg (moitié de I'angle entre le faisceau incident et la direction du détecteur).

n : ordre de diffraction (nombre entier).

A @ longueur d'onde des rayons X.

La réflexion de Bragg nécessite des longueurs 1 < 2d.

1-1-b)Réflexion sur un plan miroir :

Figurell-2 : présente la réflexion sur un plan miroir .
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Les ondes parcourent le méme trajet donc 1’onde résultante sera en phase.

La différence de marche entre les deux rayons est :6 = AB [Jsoit :{

6 = a.sin(6)
6 =ni

Alors ; nA = a.sin(0)

1-2 Conditions pour se trouver dans les conditions de Bragg (interférences
constructives) :

La position entre le faisceau incident, le plan et le détecteur est telle que le rayon
diffusé soit diffusé avec le méme angle que I’angle d’incidence.

les rayons diffusés sur un méme plan sont tous en phase.

Cet angle doit aussi permettre des interférences constructives (conditions de Bragg)
entre deux plans successifs.

Le rayon réfléchi par le plan (hkl) et le rayon incident font un angle 26,

1-2 Formulation de von Laue de la diffraction des rayons X:

Von Laue suppose que les effets d’interférences observés pourraient étre liés a la longueur
d’ondes de la radiation incidente lorsqu’elle s’approche de 1’espace interatomique dans le

cristal.

- Condition de diffraction de Laie :

En physique du solide, et plus précisément en théorie de la diffraction sur un cristal, on
appelle condition de Laue une condition nécessaire et suffisante pour I'observation d'un
faisceau diffracté dans une configuration donnée.

Figurell-3: Represente la condition de diffraction de Late Ak=kK -k=G

Le rayonnement incident a un vecteur d'onde &

—

Ak = k — k' ; vecteur de diffusion, avec k = ZT"n_k’

Il existe un vecteur G du réseau réciproque tel que: k' — k = G
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La condition de diffraction est vérifiée lorsque le vecteur de diffusion est un vecteur du réseau
réciproque :

Ak = k' =k = Gy

- 5,1,,{,1 est perpendiculaire au plan h, k, L ;

-k' = k =2m/A

- les vecteurs d’onde ket k font le méme angle qavec le plan( h k 1).

Equivalence des formulations de Bragg et von Laue:

G = 2nn/d
G = 2.k.sind
k =2m/2

On déduit:
2.d.sinf = n.A: estlacondition de Bragg.

Les indices (hkl) sont caractéristiques de la tache (ou du pic) de diffraction. Ce sont aussi
les indices de Miller d'un plan cristallographique, ce qui permet de retrouver la loi de Bragg.

1-3 Sphére d’Ewald :

La sphere d'Ewald est une construction géométrique utilisée dans la description théorique de
la diffraction par un solide. Dans une géométrie de diffraction donnée, elle permet de
déterminer graphiquement les points du réseau réciproque, c'est-a-dire les familles de plans
cristallins, donnant lieu a la diffraction.

~
-

:

a (301) 1(300)

200)

100) 10 —1)

cristal

Figure I-4: Sphére d’Ewald : (2D) AK, =G,
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cn

Réseau réciproque

cristal

Sphere d’Ewald

Figure 11-5. : Sphére d’Ewald : (3D) AK =G

Le faisceau incident BA traverse la sphére en 0, le vecteur OC = G, etAC est une direction de
diffraction, alors le point Cest un nceud de réseau réciproque construit avec le point O comme
origine, la droite BC donne le lieu de la diffraction .

On constate que :

- pour qu’il y ait diffraction sur une famille de plans (hkl), il faut que le nceud de la
rangée réciproque [hkl]*se trouve sur la sphere d’Ewald.

1-4 Amplitude diffusée et facteur de structure :
Quand la condition de diffraction AK = G est satisfait, L’amplitude de I’onde diffusés
est donnée par :

F = [ aVn()el®EK)7 = [ qun(r)e=CKD = [ qVn(r)e=(A¢7)
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La densité électronique totale en # due a tous les atomes de la cellule est la somme :
n(r) = Zj:l nj(? - 71))

Pour un cristal comportant N cellules :
A=N f dV n(r)e~CH = NFy,
cellule
Fry1 - est appelée facteur de structure. il représente la contribution d’une maille a I’amplitude

diffusée.
Fhkl = z f an] (T_Z - T_j)e_l(g?)
J

Fhkl = Z} 8_1(5?1) j anJ(F - 1_‘})6_‘(?3)

{

Qup=7—7

~.

Le facteur de forme atomique exprimé par I’expression suivante :

fi = f AV (7 — 7)e " HEP)
Le facteur de structure de base devient :

Fpp = Z fje—i@?})
j

6.7 = (hd + kb7 + 0. (@ + yyb + ) = 2m(hy + kyy + 127)
Donc :

— —i2n(hxi+kyi+lz;
Fhkl_z,fje (prleryrizy)
]

J : nombre d’atome de la base.

Xj, Yj, Zj : coordonnees de I’atome j dans la maille.

L'intensité du faisceau diffracté est donnée par |Fy,;|?, soit :

FuaFia = 9. D fifi e 2mlbley-raht0oy it
q

J
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Remarques :

- Fhkl dépend de l'origine choisie pour la maille du réseau direct.

- |Fhkl|? ne dépend pas de I'origine choisie pour la maille du réseau direct, car seules
interviennent les distances mutuelles entre les atomes du motif.

- Si Fhkl = 0, le faisceau diffracté par le noeud situé en (hkl) disparait.

1-4.1Exemples de calcul de facteur de structure :
Exemple 1 :Réseau cubique simple :

La maille cubique comprend deux nceuds (0,0,0) et (1,1,1)

j=
Fyiy = Zf)_e—iZH(hxj+kyj+lzj) = F(1 + +e-izn(nti+iy

j=1
Fnxi = 2f pour tous les valeurs de h, k, L.

Figurell-6 : cubique simple.

Exemple2 : Réseau cubique a faces centrées :
La maille cubique d'aréte a comprend 4 nceuds, le sommet et les centres de chaque face du

e 000 (2,0, (2.02). (0.2.2)

ay

QU

Figurell-7 : cubique a face centré.
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j=4
Fppy = Zﬁe—iZN(hxj+kyj+lzj) = £(1 + =T+ | pmimlhiid) 4 o=in(i+i0y

j=1
Fpp = 4fj :si h,k,l méme parite.(h, k, Isont des entiers pairs ou h,k,lsont des entiers
impairs)

Fi = 0 :si h, k, I sont de parité mixte.

Exemple 3 : Réseau cubique centré :

La maille cubique comprend deux nceuds, le sommet (0,0,0) et le centre du cube (;,%, %)

A

¢
@
/
Figurell-8 : cubique centré.
j=2
Fyi = ije—iZH(hxj+kyj+lzj) = F(1 + e~in(ntk+D)y
j=1

Fnxi = 0 Si et seulement si h + k + [ impair.

Fnr = 2f Si et seulement si h + k + [ pair.

Exemple 4 :
On considere le chlorure de césium CsCI. Ce composé est cubique, le réseau est
primitif et le motif constitué par un ion Cl™ et un ion Cs". Si on prend ’origine sur

le chlore (0, 0, 0) les coordonnées réduites de 1’ion césium sont 7, %, %. Le facteur
de structure est donc :
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ay

@ !
@® Cs

Figure 11-9 :structure de chlorure de césium CsCl.

j=2

— —i2n(hxj+kyi+lz;) _ —in(h+k+1
Fri —ije (hxj+kYj*12) = for- + fogre ™™ )
j=1

Sih + k + lestpair Fhkl = fCl— + fCs +

Sih + k + lestimpair Fhkl = fCl— — fCs +

On conclu que si la somme des indices de la raie de diffraction est paire, la raie est intense ;
si par contre cette somme est impaire, I’intensité de la raie est faible.

Exemple 5 : Réseau hexagonal
Le motif formé part deux atomes de coordonnées (0,0,0) et (§§ %) :
Le facteur de structure du réseau hexagonal compacte est :

A

>

Qu

Figure 11-10 : Réseau hexagonal.
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j=2

. . l . h+2k
Fpj = ije—ﬂ”(hxﬁky]'HZj) =f(1+ e~i2m(z) 4 om127(%3 ))

j=1

1 —iZH(M)

Fpa=f(1+ (1) +e s /)
Pour I pair:  pour h+ 2k =3n  Fpyy = 2f
POUI’h + Zk #* 3n |Fhkl| = f

Pour | impair : Pour h + 2k =3n  Fy; =0

Pour h + 2k #3n  |Fuy| = V3f

1-4.2Loi de Friedel :

On considére une reflexion sur famille de plans (hkl) et une réflexion de famille de plans
(hkl)
Le facteur de structure de famille (hkl) est complexe conjugué du facteur de structure (hkl):

Frri = Fpyq - 1oi de Friedel donnée par la relation :
*
Inkr = Ini € Frpr- Fri

Remarque : Les intensités des réflexions (hkl) et (h k 1) sont égales méme si le cristal est non
centrosymétrique.

1-4.3 Diffusion par une particule chargée :
Considérons un électron de charge e et de rayon r, eclairé par une onde électromagnétique de

longueur d’onde A de vecteur d’onde incident f: d’intensité incidente I,.
L’intensité diffusée par unité d’angle solide est donnée par:

1 + cos?(26

1+cos?(20)

Onpose : P(260) = >
L’amplitude diffusée rapportée a I’amplitude de 1’onde incidente appelée facteur de Thomson
est donnée par :

I
T(20) = E = 1,4/ p(26)

Elles consistent a orienter le cristal devant le faisceau de rayons X incident pour satisfaire aux
conditions de diffraction sur une famille de plans (hkl), L’équation de Bragg comporte deux
parametres expérimentalement variables, 0 et A.

a) Pour un monocristal (un cristal dont I’'une des dimensions est de quelques dixiémes
de millimetre) : Le choix du parametre variable(4, 8) détermine deux groupes de méthodes
de diffraction des rayons X :
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méthode de Laue : 0 fixe, A variable
méthode du cristal tournant : A fixe, 6 variable
b) Pour polycristallin (se présente sous la forme de grains inférieurs au 1/10 de
millimetre) : on utilise la méthode des poudres.
1.2 Méthodes expérimentales de diffraction :
2-1 Méthode de Laue :

Elle s’applique aux monocristaux (ou gros grains). L'échantillon fixe (6 fixe) est bombardé
par un faisceau de rayons X polychromatique (A variable). chaque plan cristallin (hkl)
pouvant donner lieu a diffraction donnera un faisceau diffracté

diffraction dans
certaines directions
de 'espace
[}
. 0
%
faisceau X ‘e 0
incident . .. cliché
> > o0
monocristal ) .: .
L]

Figure 11-11: présente la méthode de Laue.

2-2 Méthode du cristal tournant :

Cette méthode consiste a placer un échantillon monocristallin au centre d'une chambre
cylindrique de telle sorte qu'il puisse tourner autour d'un axe donné. L'échantillon est
bombardé par un faisceau de rayons X monochromatique (A fixe) perpendiculaire a 1'axe de
rotation. La variation de I'angle améne des plans cristallographiques différents en position de
diffraction..
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O// monocristal tournant

faisceau incident £ 4@/

[~ film photographique

Figurell-12 : présente la méthode de cristal tournant.

2-3 Méthode des poudres :ou DEBYE-SCHERRER DEBYE-SCHERRER

Cette méthode consiste a sonder un échantillon cristallin poudreux en dirigeant sur celui-ci un
faisceau monochromatique de rayons X. Les microcristaux, dont la taille peut varier entre
0,01 et 0,001 mm, sont orientés de facon aléatoire.

Chaque microcristal orienté favorablement créera un rayon diffracté formant un angle de
20 avec I’axe d’émission du faisceau incident. L’ensemble des faisceaux réfléchis pour une
méme distance interréticulaire a ’intérieur des différents microcristaux formera alors un cone
d’ouverture 20 centré sur le faisceau de rayons X d’origine.

L’intersection de ces cones de diffraction avec un film plan déposé circulairement aux
alentours de 1’échantillon créera des anneaux circulaires centrés sur les orifices d’entrée et de
sortie du faisceau incident. les anneaux de diffraction apparaitront comme une série de points
placés circulairement. Pour une famille de plans (hkl), il existe donc toujours parmi ces
cristallites un certain nombre qui présentent au faisceau monochromatique de RX une
incidence 0 compatible avec la relation de Bragg : 2dp,;sinl = nA.

Puisque chaque cdne de diffraction est imputable a une distance interréticulaired,,,; précise,
I’étude de la distance angulaire séparant deux anneaux diffractés sur le film permet alors de
définir :

e la distance interréticulaire entre les plans ayant créé un anneau en particulier
e les indices de Miller (hkl) du plan étudié
e les paramétres de maille du matériau
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Figure 11-13: Représente des anneaux de diffraction.
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CHAPITRE IlI :
LIAISONS CHIMIQUES




Une liaison chimique entre deux atomes est formée si le systeme qui résulte est plus
stable que celle des deux atomes séparés.

il ya plusieurs liaisons : On peut classées comme suivant :

Liaisons fortes : Liaisons ioniques, liaisons covalentes, liaisons métalliques.
Liaisons faibles : liaisons hydrogeéne, liaisons de Van der Waals

I11.1 Energie de dissociation :

L’énergie de dissociation d’une liaison est énergie minimale qu’il faut fournir pour briser
cette liaison. C’est une grandeur positive.

L’¢énergie de liaison est son opposée (elle est donc négative) : est 1’énergie dégagée par
I’ensemble des atomes libres lorsqu’ils se lient entre eux.

111.2 Electronégativité et types de liaisons chimiques AEy :

L’¢électronégativité est la capacité d’un atome dans une molécule a attirer vers lui les électrons
des liaisons qui forme avec d’autres atomes.

A B

 —
Xa > XB

2-1Différentes échelles :

o Echelle de Mulliken : I'électronégativité d'un élément est proportionnel & la moyenne

de son affinité électronique A. et de son énergie d'ionisation :

X =at a=0,317eV?

est d'utiliser des grandeurs atomiques, indépendant de I'environnement chimique. Elle
permet ainsi de déterminer I'électronégativité des gaz nobles.

Echelle de Pauling : la différence d'électronégativité entre les éléments A et B, dépend
de I’énergie de liaison

AE = Xa — X8
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e d'Allred et Rochow : I'électronégativité d'un élément a pour expression :

Zeffez

2
Teov

Ou: Z.y: est lacharge effective du noyau.

e :la charge élémentaire et le rayon covalent de I'élément.

2, :est le rayon covalent de 1’électron.

E; 7

Rayon atomique dé croit mep Energie d'ionisation augmente mm) |’¢lectronégativité augmente
Figure 11-1 : Représente la variation de 1’électronégativité.

Pour calculer les écarts d’électronégativité des éléments, 1’échelle de Pauling est
généralement la plus utilisée. Dans le tableau périodique, 1’électronégativité augmente de
gauche a droite le long d’une période et de bas en haut le long d’une famille.

2-2 Classement de liaisons selon la différence d'électronégativité :

La différence d'électronégativité entre deux éléments nous informe sur le type de liaison qui
peut s'établir entre eux.

- La liaison ionique : Lorsque cette différence est supérieure a 1,5. Par exemple, si on calcule
la différence d'électronégativité entre le sodium (Na) et le chlore (CI), on trouve 2,1 (3,0 -
0,9), ce qi est supérieur a 1,5.

- Laliaison covalente : Lorsque la différence d'électronégativité inférieure a 1,5 .
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Différence d’¢électronégativité :
e -AEy > 1,7 liaison ionique
-0,4 < AEy < 1,7 liaison covalente non polaire (pure)
-0,4 > AEy liaison polaire

111.3 Type de liaisons:

3-1 Liaisons fortes :

1.1Liaison ionique :

Dans la liaison ionique, les électrons sont transféres d’un atome a 1’autre pour former des
ions de charges opposés. La charge ionique résulte de 1’attraction mutuelle des charges des
ions et des cations.[ storage]

Exemples :

KCI
K : le potassium appartient au 1* groupe, donc un électron de valence.

Cl : le chlore appartient au 7°™ groupe, sept élections de valence.

Configuration électronique :
K(19es) : 152,2s% 2p° 3s2,3p® 4s!

Cl(17es) : 15%,252,2p° 35, 3p°

Equations ioniques : K—-1le->K* Cl+1e” > Cl~

‘ @ ’ Le transfert de I'électron selon la régle

Les charges de signes opposés s’attirent

Les ions forment une liaison ionique
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Equations ioniques :

e Na-1le — Na Cl+1e — ClI

Nal + «Cll —. Na [Cif

X =0.9 X=3.0

La liaison ionique est formeée entre ions de signes contraires, qui résulte alors ; la présence
d’une force interaction électrostatique

, . d 1 —
Force électrostatique : F = —222 q qz
4mtEy T 1
r
7 - pd 1 -
Champ électrostatique : E = —2
4TEY T

1-1 Les réseaux ioniques :

Les réseaux ioniques sont formés de I’association de deux ou plusieurs ions de charges
opposées (anions-cations), la cohésion de leurs structures est alors assurée par des forces de
nature électrostatiques.

La stabilité du cristal ionique exige que 1’édifice solide possede 1’énergie la plus stable, ce
qui se traduit par la mise en contact du plus grand nombre possible d’ions de signe opposé,
I’ensemble restant éclectiquement neutre.

: .
') Structure de type CSCI . I:\._) Cl  Reésean cubique simple
Dans le réseau ionique de type CsCl les anions @ ¢ Centreducube
CI" forment un réseau cubique simple (P): ils
occupent les sommets d’un cube d’aréte a. Les N —~
cations Cs" occupent le centre du cube. /\/\{ ~ \%\ J
- : T )

Nombre d’ions par maille :

lon CI": 1 ion a chaque sommet (0,0,0)

1
8 x 5 = lionCl™/maille \}_ =)
./ '\_._/J
lons Cs* :1 ion au milieu du cube : (%,%,%) < a
lion Cs* /maille Figure 11-2: Structure CsCl
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Chaque cationCs™* est entouré par 8 anions CL~situés a la méme distance

d = a./3/2. De méme chaque anion Cl~est entouré par 8 cations Cs*a la méme

distanced = a/3/2.

Exemples: Ce type de structure existe pour CsCl, CsBr, Csl, TICI...

—) Structure type chlorure de sodium NacCl :

p

Dans le réseau ionique de type NacCl, les ions
Cl~ constituent un réseau é
cubique a faces centrées (CFC): ils occupent

o
les sommets et les centres des faces d’un cube \(‘. P
d’aréte a. Les ions Na*occupent le centre du { \‘\-”' £ i

cube et les milieux des arétes du cube.

J
(o

?

o

Figure 111-3 :Structure NacCl.

Nombre d’ions par maille :

lons CI~ :1ion achaque sommet 8% : (0,0,0)

1 ion au centre de chaque face 6% X (l : O) (1, 0, l) (0%%)

2’2’ 2 2

1 1
8§ + 65 = 4 jons Cl™ /maille

lons Na* : 1 ion au milieu de chaque aréte 12% ; G 0,0) (0% 0) ) (0,0, %)

. 11 1
1 ion au centre du cube 1 ; (5,5,5)

1
121 + 1 =4 ions Na* /maille

Chaque cation Na* est entouré de 6 anions Cl~situés a la méme distance

a/2, de méme chaque anion Cl~est entouré par 6 cations Na*a la méme distance

a/2. L’indice de coordination est donc 6 pour les cations Na*et 6 pour les anions C1~.

Exemples: AgF, AgCl, MnO, MnS, NaF, NaBr, KCI ...
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1-2 Energie de réseau :
Soient deux charges ponctuelles q; et g, distantes de r. le module de La force d’interaction

1 q192
4mey 12

électrostatique est : F =

L’énergie potentielle d’interaction Epentre les deux charges g4, q, :

1
4mEyT

Ep=—[Fdr=q,V o0 V = q, V potentiel electrostatique

L’énergie potentielle dans un cristal : Ep = g1y,

Ep=q (Vo +V3+-+V,)

1 92 | 43 qn>
E, = 42 43 . 4 dn
P~ Une, 12 (RZ TRTUR,

Exemple NaCl :

Dans une structure cristalline de NaCl, Considérons le cation Na* placé au centre du
réseau décrit par une maille cubique d’aréte a. un ion Na* est soumis au potentiel V :

-6 anions Cl~ aladistance R = %a

- 12 cations Na* a la distance RV2

- 8 anions CI~ & la distance RvV3
- 6 cationsNa*a la distance2R

Le potentiel V s’ecrit donc :

_ Ze ( 6 12 8 6 )
 4me,

L’energé potentiel d’un ionNa*test :

E, = Zzez<+6 12 n 8 6 + )_ ZZeZM
"7 4me\' R 2R V3R 2R ~ 4mey R
D’ou:
Leterme(+g—%+%_%+...>:w{

M (constante de Madelung): est une constante positive , par conséquent ’energie Epest
négative pour que I’ion Na* soit stable dans la structure NaCl.elle dépend uniquement de la
géomeétrie du cristal.
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Le tableau suivant donne quelques valeurs de la constante de Madelung pour des structures
usuelles :

Structure Constante de Madelung M
CsCl(C.S) 1,763
NaCl (C.F.C) 1,748
ZnS(Blende) 1,638
ZnS(wurtzite) 1,641
CaF,(Fluorine) 2,519
TiO,(Rutile) 2,408
Al,0;(Corindon) 4,172
Tableau I11-1: quelques valeurs de la constante de Madelung pour des structures

usuelles [A.Belayachi]

1-3 Formation des ions a partir des éléments du tableau périodique :

En général, la liaison ionique s'établit entre les atomes métalliques donneurs d'électrons des
familles la, lla et Illa (Eléments situés dans la partie gauche du tableau périodique )et les
atomes non métalliques accepteurs d'électrons des familles Vla et Vlla (Eléments situés dans
la partie droite du tableau périodique).

Les atomes metalliques : sont des atomes qui ont tous moins de 4 électrons de valence,
perdent tous leurs électrons de valence en formant des cations.

Exemple:
Le sodium Na : situé dans la 1°*(la) colonne du tableau périodique (un électron de valence)

Le magnésium Mg : situé dans la 2°(I1a) colonne du tableau périodique (deux électrons de
valence) .

L’aluminium Al : situé dans la 3°° (ll1a) colonne du tableau périodique (trois électrons de
valence) .

Les atomes non-métalliques : sont des atomes qui ont tous plus de 4 électrons de valence,
acceptent des électrons supplémentaires sur la couche de valence en formant des anions.
Exemple :

L’oxygéne O : situé dans la 16°°(V1a) colonne du tableau périodique (six électrons de
valence)

lode | : situé dans la 17°"(\V1la) colonne du tableau périodique (sept électrons de valence).

1.2 Liaison covalente :

La liaison covalente entre deux atomes A et B non métalliques est la mise en commun de
deux électrons. Chaque atome fournit un électron de valence.
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Il existe deux types de liaisons covalentes :

2-1La liaison covalente pure : est le mode de liaison utilisé entre deux éléments
dont la différence d'électronégativité est nulle (Ay = 0) ;c.a.d Deux atomes de nature

identique partagent équitablement les électrons.

Exemple :H,, Cl,, F,...

Le dichlore Cl, : Les atomes de chlore sont associés en molécules diatomiques.

La configuration électronique : CI (17es) :12< é 1\7/1
(N J P
° [ ]
L o
°° o0

Molécule dichlore : Apres mise en commun des électrons, chacun des deux atomes a rempli
sa couche de valence M par 8 électrons.

Les composés covalents peuvent former des liaisons simples, multiples (doubles et triples).
Exemples de liaisons covalentes :

- Liaisons simples : si il y a une seule liaison entre deux atomes (exemple : Cl,)
- Les liaisons multiples : Si entre deux atomes il y a deux ou trois liaisons

Exemples :

Une liaison covalente double : la molécule de dioxygéne O2

-
-~

'y \
0,0 030
\ |
\- liaison double -/

Chaque atome d’oxygéne posseéde deux électrons célibataires. Les deux atomes mettent
en commun leurs électrons célibataires.

Une liaison covalente triple : la molécule de diazote N2
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2
N: ou
S,
“~liaison triple-

Chaque atome d’azote possede trois €lectrons célibataire, les deux atomes mettent en commun
leurs électrons célibataires.

N

(N
LN

Z
11
Z

2-2La liaison covalente polaire : est le mode de liaison utilisé entre deux éléments dont la

différence d’électronégativité est différent de 0 (0 < Ay < 1,5) ;c.a.d entre deux atomes de
nature différente est covalente polarisée.

Exemple HCL :

_ 15° 1§
He€ oCli — H-CI

X=21 X=30
électronégativité

Ay =x(CD)—y(H)=3-21=1.1
1.3 liaison métallique :

Un métal peut étre décrit comme un assemblage d’ions positifs baignant dans un nuage (ou
mer) ¢lectronique faible et dont les €lectrons sont facilement mobiles, d’ou la grande
conductibilité électrique des métaux

La liaison métallique s’établit entre atomes d’électronégativités faibles et possédantes peu
d’¢électrons sur leur couche externe (1, 2 ou 3 électrons)[storage]

Exemple : le Magnésium Mg
lons métalliques

o Mer électronique

Figurelll-4: liaison métallique pour le magnésium
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Dans le magnesium ; les deux électrons de valence de chaque atome sont libres de se déplacer
dans une mer électronique.

3-2 liaisons faibles :

Les liaisons faibles ont des énergies de dissociation inférieure & 50 kJ.mol™, elles sont dues a
des forces de cohésion qui s’exercent entre des atomes incapables de former des liaisons de
valence ou entre des molécules ou les possibilités de liaisons fortes sont déja saturees.

2.1 Liaison hydrogéne :

est une force intermoléculaire impliquant un atome d'hydrogéne et un atome électronégatif
comme l'oxygene, l'azote et le fluor.

La liaison hydrogene résulte de ’interaction électrostatique entre :
un élément trés électronégatif portant au moins un doublet non liant et
un atome d’hydrogene i€ a un élément trés électronégatif.

La liaison hydrogene est la plus forte des interactions intermoléculaires. Elle joue un grand
réle dans la cohésion des phases condensées solides et liquides. [Pierre- Alexis Gauchard]

Liaison hydrogéene

o- o+ o-
A H ~\~~~\ B

Liaison covalente Elément tres électronégative

fortement polarisée

Figure I111-5 : représente la liaison hydrogéne.
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Exemple: I’eau H,0

Liaisons

Liaisons covalentes hydrogeéne

Figure 111-6: représente la liaison hydrogéne entre les molécules eaux H-O.

Les molécules d’eau forment des liaisons hydrogene entre elles, le pole positif étant les
atomes d’hydrogéne o' et le pole négatif étant I’atome d’oxygéne 25 avec ses deux paires
libres.

la liaison covalente O-H est forte polarisée car la grande différence 'électronégativité entre
I'oxygéne et I'nydrogéne Ay = 1,2.

2.2 Les liaisons de Van der Waals :

La liaison de van der Waals est une interaction de faible intensité entre atomes, molécules, ou
une molécule et un cristal. Elle est due aux interactions entre les moments dipolaires
électriques des deux atomes mis en jeu. Aucun électron n'est mis en commun entre les deux
atomes. On distingue trois types d’interaction entre moments dipolaires :

2-1 Interaction entre deux dipdles permanents : force d’orientation ou de Keesom
C'est une orientation de type "dip6le permanent - dipble permanent”. Elle s'effectue donc
entre molécules polaires, c'est-a-dire possédant un moment dipolaire non nul, Les interactions
dipdle-dipdle sont plus fortes que les moments dipolaires sont élevés.

58


https://fr.wikipedia.org/wiki/Dip%C3%B4le_%C3%A9lectrique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Dip%C3%B4le_%C3%A9lectrique

— —
Hpermanent Upermanent
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Exemple ClI — ClI

Liaison covalentes

Interaction dipole-dipole

Figure 111-7 : représente la liaison Van der Waals ; interaction dip6le-dipole.

Energie de Keesom est de la forme:

UKeesom(r) = _ﬂlﬂz/(Tr6)

Ou:
d : la distance entre les centres de gravite des deux molécules.
Le signe — indique que cette interaction est attractive.
|Ukeesom| : €St €n général comprise entre 0 et 50kJ. mol™!

2-2Interaction entre un dipdle permanent et un dipdle induit : force de polarisation ou
de Debye

C'est une orientation de type "dipdle permanent - dipdle induit”. Elle s'effectue donc entre une
molécule polaire et une molécule apolaire qui se polarise sous I'effet du champ électrique créé
par la molecule polaire (induit). Les interactions entre une molécule polaire et une molécule
apolaire sont d’autant plus fortes que : le moment dipolaire de la molécule polaire est grand la
polarisabilité de la molécule apolaire est grande.[Pierre- Alexis Gauchard]
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molécule polaire Molécule apolaire

—_—

~=C_ D
— —
”permanent Uinduit

Figure 111-8 : représente la liaison Van der Waals ; interaction dipdle permanent-dip6le
induit.

Energie de Debye est de la forme :

UDebeye = _a.uz/(d6)
Ou:

d :distance entre les deux molecules.

u - moment dipolaire permanent.

«a : est la polarisabilité.

|Upebeyel : €st en général comprise entre 0 et 10k/. mol™".

2-3 Interaction entre deux dip6les instantanés : force de dispersion ou de London
C'est une orientation de type "dip6le instantané - dipble instantané. Elle s'effectue donc entre

deux molécules apolaires, Les électrons dans une molécule ont des positions qui changent a
chaque instant. A un instant donné, une molécule a un moment dipolaire non nul. Elle peut
donc étre considérée comme un dipdle instantané. Chaque dipdle instantané donne naissance a
un champ électrique instantané. Ou il peut créer un moment dipolaire induit sur une molécule
proche et donc interagir avec elle.

Les interactions entre deux molécules apolaires sont d’autant plus fortes que les molécules
considérées sont polarisables.
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A un instant t: apparition

Molécules quelconques dans la molécule d’'un dipdle Interaction entre les dipdles
instantané

QU Q9 V0V
QU9 = QP A= 00
QU9 Q99 dow

Figure 111-9 : représente la liaison Van der Waals ; interaction dip6le instantané-dipGle
instantané.

Energie de London est de la forme :

ULonaon(r) = —ay az/(d6)
Ou:
Le signe — indique que cette interaction est attractive.
aq, a,: sont les polarisabilités des 2 molécules

|U London| : €St €n général comprise entre 10 et 50kJ.mol™ 1.
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