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AVANT-PROPOS




Avant-propos

L’idée d’écrire ce polycopié de cours provient demmmplication dans le cours de
cristallographie. Ce cours est destiné aux étuslidatpremiére année Master en Génie des
Matériaux (formation L.M.D). Le contenu de ce coess rédigé conformément au
programme officiel élaboré par le Comité Pédagogiyational du Domaine Sciences et
Technologies selonArrété d’harmonisation N°1364 du 09/08/2016.

Dans ce polycopié de cours jai présenté les éléndm bases dans les domaines de la
cristallographie géométrique et la chimie de I'é&atide. Il est primordial aux étudiants
d’avoir des connaissances de base sur la symairigoge un réle fondamental dans les
propriétés et la structure de la matiére (chafite¢ 2). Les chapitres 3 et 4 décrivent, a partir
de composés modeles, les principales structurestallines métalliques, ioniques et
atomiques. Enfin le dernier chapitre (5) est corésacla description des principaux défauts

existant dans le cristal réel.

J'ai essaye de faire bénéficier les étudiants tte oeodeste expérience d’enseignement
en présentant aussi simplement que possible lesipes généraux de la cristallographie et en

utilisant uniquement des outils mathématiques adoles aux etudiants. Nous décrivons aussi

BN

la maille élémentaire a partir de difféerentes repnéations (compacte, éclatée et en
projection) puis déterminons les différents paraesetdécoulant de cette structure
(dimensions, coordinence, compacité et masse vqueh afin que I'étudiant ait a sa
disposition un outil pratique pour la suite de &eales scientifiques.

Ce polycopié de cours est structuré en cing chespitr

Chapitre. I. Notions de base sur la cristallograp{ymétrie).
Chapitre Il. Structures et groupes.

Chapitre Ill. Empilement dans un cristal (molécidau atomique).
Chapitre IV. Structures ioniques usuelles.

Chapitre V. Défauts de réseaux.
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CHAPITRE 1. Notions de base sur la cristallographiéSymétrie)

[.1. Réseau direct
[.1.1. Réseau, Motif et Structure

La cristallographie est la science qui étudie legémaux cristallins ; leurs structures,
les relations entre structures et propriétés efsdlaation des structures cristallines. Il s’agit
d’'une science interdisciplinaire appliguée dansdemaines de la physique, de la chimie, de

la biologie, de la minéralogie etc.

La cristallographie a pour objet I'étude des stites des matériaux cristallins
(ordonnés). Un cristal idéal peut étre construrtypee répétition (arrangement) réguliere dans

tout I'espace d’unités structurales identiques.

Dans les cristaux les plus simples comme le cuitaggent, le fer, 'aluminium et les
alcalins l'unité structurale contient un seul atoriais la plus petite unité structurale d’un

cristal peut également étre constituée d’'un gramdbre d’atomes ou de molécules.

Pour connaitre I'ensemble du cristal il suffit dennaitre les trois vecteurs définissants
le réseau et I'arrangement des atomes dans ungecetinstitutive. On décrit la structure de
tous les cristaux par un réseau périodique, a éhageud du réseau est attaché un groupe
d’atomes. Ce groupe est appelé la base ou mdki est répétée dans I'espace pour former le

cristal.
Cristal = motif + réseau

» Exemple : Cristal bidimensionnel

' nceuds

réseau motif structure
(cristallin) (elementaire) (cristalline)

Fig. .1 : Réseau bidimensionnel
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* Exemple : Cristal tridimensionnel
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Fig. 1.2 : Réseau tridimensionnel

Le choix de la maille est infini. En effet, dansnéseau cristallin il y a deux types de degré de
liberté ; par translation et par orientation.

1.1.2. Systemes cristallins

On cristallographie et pour raison de simplicité atilise les vecteurs’, b et ¢

refléetant les périodicités comme vecteur de basepdrallélépipede construit sur ces trois
vecteurs de base constitue la « maille primitiki»éseau.

Remarque : Une maille permet de remplir tout I'espai en lui applique les opérations de

translation cristalline convenable, ainsi c’est omalle de volume minimal.

Il'y a diverses facons de choisir les axes primiéf la maille primitive d’'un réseau

donné. Les trois vecteurs de base sont décritsipacalaires, trois longueurs et trois angles,
appelés parametres cristallins.

I{a, b,c : Longueurs
iGée a=()
a,b,ce R ngles
B =(ac)

L y = (db)

Les relations entre les paramétres cristallinb,(a,,a, B, v) définissent ce qu’on appel les
systemes cristallinde tableau 1.1 montre les sept systemes crisalli
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Quadratique yclinique Rhom boédrique

11779

Cubique Othomhombique Triclinique Hexagonal

P
&-4

Les 7 systéemes cristallins

Systeme cristallin Parametres

Triclinique atb#£c a# P #vy#90° (Quelconques)
Monoclinique azb#c a=y=90° B #90°
Orthorhombique azb#c a=B=y=90°
Rhomboédrique a=b=c a =p =y # 90° (Quelconques)
Cubique a=b=c a=B=y=90°
Quadratique a=b#c a=p=y=90°
Hexagonal a=b#c a=p=90°;y=120°

Tableau I.1 : Les sept systemes cristallins et leurs paramédaesaille.
I.1.3. Rangées réticulaires :

Une rangée de nceuds est une droite joignant 2 ngedtsonques du réseau ; sur une
rangée, la distribution des nceuds est périodidexidte une infinité de rangées paralleles et
équidistantes les unes des autres, qui permeteeéfinir une direction dans le cristal (la

figure 1.3).

- Une rangée réticulaire notée [u, v, w] est talrmte passant par deux nceuds. Elle est portée

par le vecteur :
R=ud +vb +w¢
Ou les indices, v etw sont des coordonnés entiers d’'un vecteur diredteur

A toute rangée correspond une famille de rangéasuldires identiques, paralleles et

équidistantes qui passent par tous les nceuds earés

Remarque : Un indice négatif est indiqué par umeebeomme 121].
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Rangée réticulaire

Fig. 1.3: Exemple de rangées réticulaires.

[.1.4. Plans réticulaires

Un plan réticulaire est un plan passant par troguds non colinéaires du réseau, c’est
un regroupement a deux dimensions de nceuds apgargenne famille. Une famille de plans
réticulaires est un ensemble de plans paralleleégeidistants de distance réticulairel .
Ces plans sont repérés pariledices de Miller notés(h k I) et relies entre eux par I'équation

suivante: hx+ky+lz=m ; eZ (m est un entier relatif)

Ou h, k et | sont des entiers relatifs, appelésrdices de Miller. Dans la figure 1.4, on a

I'exemple de distance réticulaired« de différents plans réticulaires.

vecteur (001) vecteur (101)

vecteur (201)

‘\

Fig. 1.4 : Plans réticulaires et distance réticulalre

La figure 1.5 montre I'exemple de différents plaBsiculaires et leurs indices de Miller avec
m = 1. Pour représenter un plan (hkl), on se caatgénéralement de dessiner un seul le plus
simple correspond a m = 1. Pour cela on déterngisgoints d’intersections de ce plan avec

les trois axes Ox, Oy et Oz aux points A, B eteSpectivement.
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Aﬂ&’:h)gL\:m—MA:m/h

(001) (100) (010)

BNOy :kys=m— ys=m/k

BN Oz lzZe=m— zc=m/l

(101) (110) (011)

Fig. 1.5: Divers plans et leurs indices de Miller.

(111) 111 111)
1.1.4.1. Indices de Miller
Dans un réseau cristallin de maille cubique demateea, (hkl) représente I'ensemble
des plans réticulaires paralleéles et équidistants cgupent les axes du réseau cristallin
respectivement a des distances a/h, a/k, a/l. ieetidn cristallographique est notée [uvw]

ou u, v, w sont les coordonnées du vecteur direaleucette direction dans le repére du

cristal.

Rappelons qu’un plan (hkl) particulier appartiania famille de plans {hkl} ; de méme une

direction particuliere [uvw] appartient a la faraillie direction <uvw>.
Les orientations cristallographique des crisedliteprésentées par les indices de Miller (h, k,

[, u, v, w) sont décrites dans la figure 1.4 etdifflessus.

1.1.5. Produit scalaire en cristallographie

Rappel: On a deux vected?l(xl, V1, 1) et 172(x2, Yo, Z2)

—

proj UZ/_>
Uy

—

0,0, = |G =(12]. pros 7/
2

Uy, = ||U4|| |Ta| cos Oy, Uy)
Cas particulier: dans le cas d’un repére orthonormié< b = ¢’= 1)

Ul'UZ =X Xo t+ yly2 + 217,

=||l71||2=x12 +yf+zi o Ui=yxf+yf+2z{

5
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On développe le produit scalaire terme a termeneutdisent les relations caractérisant
chaque systeme:
U, =%d +yib + 2,8 . Uy = Xod + Yob + 2,

UyUy = (Xad + yab + 218 ) . (U = Xod + Yob + 2,€ )

Uy.Uy = Xaxo @ + Wiyo BP + 217, @ + (XayatXoy1) @ b cO$ + (XazZo+Xoz1) @ C COB + (Yizot+Yszy)

b c cos.

[.1.6. Transformation des mailles

Un changement de maille peut étre nécessaire psait se placer dans le cadre des

mailles conventionnelles, soit pour toute commogé#giculiére.

1 descriptio®

(a_l)' bl) C_l)) (a_Z)J bZ' C_Z))

La relation entre les deux mailles est obtenue par construgtion

)

Les relations entre les indices [uvw], (hkl), le®onnées (X, y, z) et les

vecteurs du réseau réciproque.

.1.6.1. Relation entre deux mailles

Soit une maille initiale basée sur les vecteid,, c; et une nouvelle maille basée sur

les vecteursa,, b,, ¢,. Le changement de la base directg, b1, i} vers la base directe

{az, by, ¢y} s'effectue a l'aide de Imatrice de passad#, définie de la fagcon suivante :

- Par construction :
a; = Myia; + Mip by + Mazcy
b, = Ma1a; + Maa by+ Moz ¢y

— _ — 7 —
Cy = Ms3q a, t Mso b1+ Mas3 Cq
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az My My, Miz\ /@
- Sous forme matricielle|:?z | = | My; My, My3 | | b1
C2 €1
M3y Mz, Mss
a, a; a; a,
b | = (M) | L et [D1)= (M) | Lz
C2 €1 €1 C2

M est donc la matrice de passage de I'anciennevieesd¢a nouvelle base. Le changement de

base inverse s'écrit & I'aide de la matrice deagassiversél ™.

[.1.6.2. Relation entre les indices [uvw] et (hkljlans deux mailles

Quand on passe d’'une famille de plahgi(:) de la maille initialea_l’,b_l), c; aune

famille de planshgkzl,) de la maille finaléx;, b,, ¢, dans le réseau direct :

- Les indices de Miller d’un plarhkl) deviennent :

h, h
ky | = (M) ky
2 1

- les indices d’'une rangéajw] deviennent :

U, Uy
G-y
Wy wy

On dit que les vecteurs de base réciproques, thses des rangéeesywj et les coordonnées

réduites se transforment de maniére contravariante.

[.2. Réseau réciproque
[.2.1. Définition :

Le réseau réciproque, espace dual du réseau dierobet des calculs plus simples en
cristallographie géométrique et constitue un opti€cieux pour linterprétation de la
diffraction des rayons X. Le réseau réciproque dristal est construit sur les trois vecteurs

de basex™, b*, ¢* définis a partir des vecteurs de base du réseactd’, b, ¢ par les

relations suivantes :
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Réseau Direct: défini pard, b, ¢ (R.D) — Réseau Réciproque défini pard*, b*, &* (R.R).

d.a =1 : b.d* =0
a.b* =0 , b.b* =1
a.¢ =0 ; bh.e* =0

: c.a*=0
: c.b*=0
: c.c*=1

[.2.2. Relation entre le réseau réciproque et le seau direct

Les vecteurs de base du réseau réciproque peuverdédinis a partir des vecteurs de

base du réseau direct et du volume V de la madltdgs relations suivantes [1]:

a>*:bXE’ ; F*:axi’ ; ?*:EiXb
74 74 74

En module :

—y __ bcsina _ 7« _ acsinf _ o = ab siny
4 ' v ’ v

D’ou le volume de la maille est donné

par le procuikte @.b.¢)

V =a.b.cy/1— cos?a — cos?ff — cos?y + 2 cosa cosf cosy

Les anglesa*, B*et y*du réseau réciproque sont décrits par les relatioivantes :

cosa’ =

Exemple: Calculer les paramétres

hexagonal.

V=abcy/1—-cos?y=abcsin

. bcsina_ 1
*= Vv o asiny

cos fcosy —cosa

sinf siny

cosacosy—cosf

sina siny

cosacosfl —cosy

sina sin

cristallins du réseatiprégque dans un systéme
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, _acsinf 1
V  bsiny
, absiny 1
c = = —
|4 c

cosa* =0 — a*=90°
cosp* =0 — p*=90°

cosa* =—cosy = y"+y=180° = y*=60°

1.2.3. Relation entre 7 4 et dp

Soit un plan réticulairehkl), avec le terme m = 1. Considérant deux pointscquegue
de ce plan M(Xy, Y1, z1) et My (X2, V2, 22).

OM; = xa + y1b + ziC’ ; OM, = %o + Yob + 2o’

On exprime la longueur du vecteur réciprogtig,, de coordonnées h, k, et |, en fonction des

parametres réciproques :

g =ha*+kb*+ I

* On calcule les produits scalaires suivant;

T - OMy = (h@* +kb* + 1T*) . (@ + y1b + z7)
Hhixg+kyr+lzz=m ; M€ (hKl) n=1

T -OMy =(R@* + kD™ + 1T7) . (%@ + Yob + 2:C)

fixo+ky, +1z,=m ; M€ (hKl) n=1

= 17 .(0M, —0M)) =0 & 17y .MM, =0
Alors ; Fhkl 1 M1M2 — Fhkl 1 (hkl)
La connaissance du vectatif,,; permet de déduire la direction du plékly de facon unique

» Soit My la projection de l'origine O sur le plahk) n=1 etd;; la distance interréticulaire

entre le plan qui passe par l'origine et celuicuntient le point M (voir figure 1.6).
ona: 1y .0My=(h@* +kb* + IT*) . (od+Yob+ 2¢)

hX2+ky2+| Z2=m=1 ; ME(hk') m=1 (1)
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Tt (hkD)

hit o g HOMy e (2)
OM, ~ (hkl)} et 0

De (1) et (2) on trouve que : Thut - OMg = |75 || - [|OMo]| = 1

On a:dpy = ”0—1‘/1(;” - ”%) | -dna =1

T || = [n%a*? +Kb*? + 1%c*? + 2hk a*b* cosy*+ 2kl b*c* cosa* + 2hl a*c* cosp*] >

N
N

(hkl) m=1
Fig. 1.6 : Projection de 'origine sur un plahk).

\ < Mo 1/k

0 / \
i)

1.3. Symétrie cristalline :
1.3.1. Définition

On dit gu’un systéme possede une symétrie lordqueut étre subdivisé en des parties
équivalentes leurs nombre peut étre fini (commea€) ou infini (le cylindre). Alors, on
désigne par symétrie l'invariance d'un objet ou ndustructure par rapport a certaines

opérations.

Le classement des solides cristallins se fait geadeurs propriétés de symétries qui
constituent la base essentielle de leur étude mgsigue. On appelle figure symétrique, une
figure susceptible de coincider avec elle-méme &uUide d'une transformation appelée
opération de symétrie. L'opérateur permettant catdasformation est appelé élément de

symeétrie.

10
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Exemple : Carré
Elément de symétrie : axe perpendiculaite) Gu carré passant par le centre.
Opération de symétrie : rotation d’'un anglentiz= 90°.

Les éléments de symétrie sont des ensembles fiEtifcristallographie, on a deux types de

symeétries (corrélées) :

- Une symétrie d’orientation qui s’appligue locakrhau motif.

- Une symétrie de position ou de translation gapplique a la périodicité du cristal.
1.3.2. Symétrie d’orientation

La symétrie d’orientation régit a I'’échelle macrogitjue les propriétés vectorielles du
cristal. On dit qu'un cristal possede un élémentsgimétrie d’orientation si I'opération
conduit & une image superposable a I'objectif deade Il existe deux types d’élément de

symétrie de rotation.
1.3.2.1. Axes de rotation « n »

L’'opération de symétrie associée a I'axe de ratatm » fait tourner I'objet d’'un angle

de Zu/n autour de cet axe. La rotation conserve lesudcss et les configurations (figure 1.7).

21

n

Image . . N
g o g @ Objet (un point de systéme)
Position finale/ ) \

Position initiale

-
-

(4)

Fig. 1.7 : Schéma d’'un axe de rotation n.

a/ Valeur possibles pour I'ordre « n »

Si une figure posséde un élément de symétrie, fiatipd associée a cet élément produit
une figure équivalente a la figure initiale. De9lil est nécessaire que la symétrie de la base
de chaque point de réseau soit compatible avegyrfeétsie du réseau de Bravais. Cette

condition de compatibilité réduit considérablemienhombre de structures possibles dans le

11



CHAPITRE I. Notions de base sur la cristallographiéSymeétrie)

cristal et parmi les opérations de symétrie quiesibicompatibles avec I'existence des
réseaux ; Les axes directy @'ordren comme le montre le Tableau I1.2.

Angle de rotation 27" n 2n/3 n/2 /3 2n

Ordre de rotation (n) 2 3 4 6 1

Tableau 1.2 : Angle et ordre de rotation.
Alors, la périodicité du cristal limite les vectsuden al, 2, 3, 4et6.
N.B : L'ordre n reflete le nombre de direction équivalente.
n=4:laxe 4— c'estun carre.

n =3 : l'axe 3— c’est un triangle.

n = 1: correspond a l'application identité c’esteuopération qui laisse I'objet initial
invariant, il ne sera plus associé a un axe.

b/ Diagramme de positions des éléments de symétrie

Pour obtenir le diagramme de position d’'un axeyeéirie en I'applique autant de fois
jusqu’a revenir a la position initiale. Un axe dlor n est le plus souvent orienté
perpendiculairement au plan de la figure exceptéel’d’ordre 2 qui est parfois dans le plan

de la figure. Le tableau 1.3 représente la nomomagit les symboles de ces opérations.

Nomination Symbole graphique Angle de rotation
1 Identité Néant Rotation den2
2 Binaire 0 (perpendiculairel au plan de la figure) Rotation den

— (paralléle // au plan de la figure

3 Ternaire A (perpendiculaire au plan) Rotation de #/3
4 Quaternaire ¢ (perpendiculaire au plan) Rotation den/2
6 Sénaire o (perpendiculaire au plan) Rotation den/3

Tableau 1.3 : Représentation des symboles des différents éléndergymeétrie.

12
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Exemples :
Axe 2= Axe2 —> Axe=3 A
Objet
+
O L'objet se trouve a la position en face Image Obi
+ jet
Le sens de + S +
la rotation 0] \ @)
{y >
O_
L'image se trouve a la position arriére
+
O+ Image O
Axe 4= @ Axe 6= @
+
+ @) +
f O Repére imaginaire O
o* / o
¢ o ot
+
o* 0 o

[.3.2.2. Axes de rotation-inversion q »

L’'opération de symétrie associe a I'élément de tiatainversion n fait tourner la

" . 21 R , \ " ..
position initiale d’un angle d{-;-l— puis I'inversé par rapport a un centre d’inversstaer sur

cette axe. Cette opération de symétrie qui résdétel’application successive de deux

opérations de symétrie est appelée produit de sianeoir la figure 1.8.

Il faut remarquer qu'a la suite d’'une inversion,est impossible d’envisager une

transformation continue de I'espace qui permetadte ftoincider I'objet initial et I'objet final.

L'objet initial et I'objet final ne sont pas supesables. L'objet final est 'image dans un

miroir de I'objet initial (comme une main droitew@te main gauche) [1].

13
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CHAPITRE I. Notions de base sur la cristallographiéSymétrie)
2r
@) < " O Objet

. Centre d'inversio

'\, image inversee

Fig. |. 8: Schéma d’'un axe de rotation-inversion

a/ Diagramme de positions des éléments de symétdénversion

Un axe d’'ordre2 = 2 x1 =1 x 2 =m, équivalent a une réflexion par rapport a un plan.

Un symbole particulier est employé pour désignerlde de symétrie (miroir). Le tableau 1.4

montre les représentations graphiques des élémersigmétrie d’'ordra .

Nomination

Symbole graphique

Angle de rotation

1 Centre d'inversion 5 Inversion
2= Axe inversion d’ordre 2 —— (perpendiculaire au planRotation der suivie de I'inversion
] (paralléle au plan)
2] Axe inversion d’'ordre 3 A (perpendiculaire au plan Rotation de 2/3 plus inversion
7% | Axe inversion d’ordre 4 o (perpendiculaire au plan) Rotation den/2 plus inversion
7| Axeinversion d'ordre 6 gy  (perpendiculaire au plan Rotation den/3 plus inversion
Tableau 1.4 : représentations graphiques des éléments de sgrdé&irdren .
Exemples
1= o (centre d’inversion) 2=m (perpendiculaire) 2/ (paralléle)

O+

O+

1,

/O+

14
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Wi
I
>
N
i
o

O+

Le signe « + » veut dire que I'objet se trouve Enmle I'avant.

Le signe « - » lorsque I'image se trouve au platiatgére.

Le signe « / » slache dans le cercle représentgefsion.

N.B : L'existence réel et effectif d’'un centre digrsion ni valable que poarimpaire. De ce

fait, le nombre de positions équivalentes est agal
* 2n — sinestimpaire ('exemple de I'ags.
e n — sinestpaire ('exemple de I'axe.
1.3.2.3. Etude de quelques combinaisons d’élémen¢ dymétrie

Un systéeme peut possede plusieurs éléments de rggymadtrement dit, on a une
combinaison d’élément de symétrie. En cristallor@aette combinaison ni possible que

pour certains ordres (3, 4, 6..3t4, 6 ...) et pour certaines orientations.
a/ Deux axes 2 perpendiculaires entre eux

L’application de ces éléments de symétrie doitskxide réseau invariant, c-a-d que le
nombre de positions équivalentes est fini. L'exiseede deux axes 2 perpendiculaires entre
eux impligue directement I'existence d’'un troisiémaree 2 qui est perpendiculaire sur ces

deux derniers.

o} o*

o* o)

15
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b/ Deux miroirs perpendiculaires entre eux

L’existence de deux miroirs perpendiculaires estre implique I'existence d’'uaxe 2

a leur intersection, et n'implique pas automatigaeti'existence d’un troisiéme miroir.

Donc, il existe un axe 2 ou trois axes 2 perpendias entre eux (il ny a pas de deux axes
2). Cependant, pour les miroirs on a la possibdigoir 1, 2 ou 3 miroirs perpendiculaires

entre eux.

ou o’

O+ /O+

c/ Trois miroirs perpendiculaires entre eux

La présence de trois miroirs perpendiculaires eetre implique I'existence d&ois

axes 2situés a leur intersection mutuelle.

16
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d/ Nombre de positions équivalentes

- Dans le cas de trois axes 2 perpendiculaires enttde nombre de positions équivalentes

est: 2 x 2 = 4— ce qui reflete que les axes ne sont pas indépe&ndan

- Dans le cas de trois plans (miroirs) perpendicegaentre eux le nombre de positions

équivalentes est : 2 x 2 x 2 =-8 ce qui reflete que les trois miroirs sont indéfzaris.

1.3.2.4. Projection stéréographique

Pour représenter la symétrie d'orientation on sdilien général la projection
stéreographique des éléments de symétrie. A pddircette projection on peut alors

déterminer toutes les directions équivalentes adineetion donnée.
a/ Transformation stéréographique d’un point

On considere la sphere (O, R) et son diametre M3rmle montre la figure 1.9. Si E
est un point dethémispheére nordie la sphere, I'intersectidei de SE avec le plan équatorial
perpendiculaire a NS est appelée projection stéaphifjue de E par le pdle S (il est noté
d’une croix). Inversement si P est un pointid@misphére sudle la sphére, l'intersectiqi
de NP avec le plan équatorial perpendiculaire &bt3a projection stéreographique de P par

le pble N (il est alors notgarun petit cercle)[2].

Cercle équatori

Fig. 1.9 : Principe de la projection stéréographique en diagfaphie

17
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b/ Présentation stéréographique des groupes poncilsge

La projection stéréographique s’obtient de la mégen qu’un diagramme de position.
La figure 1.10 donne quelques stéréogrammes egumdiles symboles utilisés pour les
éléments de symétrie d’orientation tels que lereedé symétrie, miroir et axes de rotation.
Les images propres sont marquées avec un "rond"inh@ges impropres sont marquéees avec

une "croix".

Exemples : 2/m

‘ Ou '

Ou

« Diagramme de positiode mmm Projection stéréographique denm

18
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* groupe 422

Les axes 2 paralléles@aetb constituent en fait un seul axe.

Il existe un autre axe entre les branches®daxe.

Fig. 1.10 : Présentation stéréographique de quelques groupesuels

c/ Ordre du groupe

C’est le nombre de positions ou de directions exjantes, il est égal au produit des

ordres des éléments de symétrie indépendant.
Ordre du groupe (mmm) =2x2x2=8

Ordre du groupe (422) =4 x 2 = 8.

19
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|.4. Exercices

Ex01:

Déterminer les indices de Miller et 'ordre desraassant par les points suivant :
1/(1,0,5),(2,1,6)et(d,-2,2)

2/(1,3,2),(3,2,1)et(2,1,3).

Ex02:

Calculer I'angle entre les rangées [110] et [11djglune structure tétragonale avec a = 4,836
Aetc=6,132 A,

Ex03 :

Calculer I'angle entre les plans (111) e231 dans une structure hexagonale avec a = 6,360 A
et c = 5,454 A,

Ex04 :

A partir d’'une maille cubique centrég, g, &), on construit la maille4, B, €) définie
comme A = 1/2@+b-¢) , B = 1/2(d+b+¢) etC = 1/2@-b+¢).

1/ Quelle est la multiplicité de la nouvelle maille
2/ Quel est son systéme.

3/ Soient les rangées [011] et [111] dans la preamgaille, quels sont leurs indices dans la

2°™ maille.

Réponse 01 :
1/(1,0,5),(2,1,6)et(4,-2,2)
h+83=m.........c...... (1)
2h+k+6=m.......... 2

4h -2K+2=m ... (3)

La résolution des trois équations donne :
I=2—56m,h:2—16m,k:—26¥6m

Pour que h, k,d N= m =26
Alors:h=1;1=5; k=-6
Donc, le plan (hkl) est @5) et m = 26.
2/(1,3,2),(3,2,1)et(2,1,3).
h+3k+2l=m................. (2)
3h+2k+l=m................. (2)

20
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2h+k+3l=m................. 3)

La résolution des trois équations donne :

1 1 1
l==m,h=—m,k=-m
6 6 6

Pourque h,k,d N= m=6

Alors:h=1;1=1; k=1

Donc, le plan (hkl) est (111) et m = 6.

Réponse 02 :

- Calcul d’angle entre les rangées [110] et [111] :

Pour une structure tétragonale, orea=.b # ¢ eta = =y = 90°.

-

Uppig=d+b+¢

Uz n10=d +b

Uy .Uy = U] ||T]] co® oo (1)

U, .U,=@+b+3) (@+b)=&+F=2¢4

(Tl =[@+b+2) @+b+&)2=[+ 7 +A*=v2aZ + 2
||| = (@ +B) (@ +B)]™ = [& + ]"* = a2

U,.U
Equation ()& cos6 = W =0,744=> 0 =41,9°
1|f - 2

Réponse 03 :
-Calcul d'angle entre les plans (111) 23]

Pour une structure hexagonale, oraa:b # ¢, o =3 = 90° ety = 120°.
rig=ha*+kb*+ Ic*
Tl a1)=a" + b+ cC*
Tyazs=a —2b +3¢"
1.7 =7 sl cod) (D)
T =@+ b+ )@ —2b*+3¢7)
= 3*2- a*? (1+ cosy*) = 3c*2- %a*z

75l =[@* + b+ T*) @ + b* + ¢c*)*?
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= £*2 + 2a*2 (1+ cosy*)] Y2 =V3aZ + ¢72
E sy
75l =@ —2b*+3¢) @ —2b*+3¢)*?
2
= [5a*2 + 9c*2 - 2a*2]*? =302 + 9 c*2

Ona: a*d=1 et a.(b x7)

% bc sina ) b* = ac sinf « __ absiny
14 ’ 14

= a" =
v

V =ab.cy/1— cos?a — cos?ff — cos?y + 2 cosa cosf cosy

=& cVl—cos20 =4&csiny

bc sina 1
Y= - =— =0,181

a2csiny asiny
ac sin 1

b* = > ,'B= - =0,181
aZcsiny asiny
ab sin 1

¢t ==Y —Z-0,183

aZcsiny ¢
Alors, 75 .73=0,051 ;|[7;ll=0,363 et |[7}] = 0,632.

—>* —>*

Equation ()& cosb = | =0,222=0=77,17°

Réponse 04 :

1/ La multiplicité de la nouvelle maille ¥
La multiplicité M, de la maille cubique centrég, b, &) est égale a 2.

A = 1/2@G+b-3) , B = 1/2(d+b+¢) etC = 1/2@-b+7).

12 1/2 -1/2
On a: oz 2 det (\b/Vq) =|-1/2 1/2 172
My W 12 -1/2 1/2

1 1
=>M2:EM1:E.2:1

2/ Quelle est son systeme :

Tout d’abord il faut calculer les parametres dellm@, B, C,a, B ety.

Plleflay 17 1oy A, 17 1ovip V3

”A ” [(_a‘l' b-—C)(Ea+Eb_EC)] _?a

R —_ - s _ N . \/§
B ||=[('§a+§b+%c)(-%a+%b+%c)]1/2=7a
— — - - _ N . \/§
¢l = [(%a-%b+§c) (%a '%b"'éc)]m:?a
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ol
o
1

-
N |-
N
+
N R
S
+

| =
0]
Nr
NTR
8|
1
N |-
S|
+
N R
a

N
]

1
NI
3,

A.B =(

N |-

- 7> > — 7 —> 1
a+lb-lc) (-1a+lb+lc) =-—&
2 2 2 2 2 4

1
cosy=-2=>7v= 109.47 °

Alors, puisque A=B=Ceat=p=y=V (>90°), donc le systeme est rhomboédrique.

3/ Les indices [pvow;] dans la 2™ maille des rangées [011] et [111] de la 1&r maitlet :

U, Uy
() (2
W Wi

12 1/2 -1)2 12 -1/2 1/2
S =<—1/2 12 1/2 )«: g =< 172 1/2 —1/2)
1/2 -1/2 12 ~1/2 1/2  1/2

A=2—a—5b+zc ............. Q)
1 1

B—2—a+5b-—c .............. (2)

C=-2a+ h+2Covrrn.., (3)

1)+@2)>a=A+B

1 1 0
(2)+(3)=b=B+C =>(St)‘1=(0 1 1)
1 0 1

1) +@B)=>c=A+C
*/ Pour la range [011]

() GG 2 -0

= [uavawg] = [121]

U=y

*/ Pour la range [111]

Uz 1 1 0\ /% 1 1 0\ /1 2
V2 /=10 1 1f{V2|={(0 1 1|(1]=]2
w2 1 0 1/ \W 1 0 1/ \1 2

On prend la rangée la plus petite (uniquement pour les rangées)

= [U2V2W2] = [222] = [111]
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Chapitre Il. Structures et groupes

II.1. La structure de groupe
[1.1.1. définition

Un ensemble G d’éléments X, Y, Z... sera un grospe,
— On peut le doter d’'une loi de composition inteassociative, qui au couple ordonné (X, Y)
d’éléments de G, fait correspondre un autre élémeI®, appelé produit et noté X - Y (Exemple
: Produit de deux rotations). Ce produit peut étva commutatif (X - Y2 Y - X). Si le produit
est commutatif le groupe est dit abélien [1].
— G contient urélément neutreu identité E tel que¥X € G, E-X=X=X-E
— A tout élément de @n peut associer un autre élément de cet ensemidsiosorinverse:
¥X €G, Xt €G avec: XXt=E=X"1-X.

L’ ordreg d’'un groupe G est égal au nombre de ses éléments.
[1.1.2. Sous-groupes

Soit G un groupe d’ordre.dJn sous-ensemble H de G est sous-groupede G si H
constitue lui-méme un groupe relativement a lal®composition définissant le groupe G
Exemple: Cs (d'indice 3) est un sous-groupe de(d’indice 32).

Pour un groupe constitué d’'opérations de symdegematrices associées a chaque élément du
groupe forment une représentation qui est liéehaixale I'origine et du repére utilisé.

[1.1.3. Le groupe orthogonal O(3)

On considére I'ensemble des rotations laissant aint pnvariant. Les déterminants des
matrices associées a ces rotations sont égaux@n+donsidere également I'opérateur inversion
qui transforme le vecteur en —r et qui commute avec les rotations. Le détermiriamte la
matrice associée a cet opérateur est égallal’ensemble des rotations et des rotations-

inversions constitue le groupe orthogonal O(3).
[1.1.4. Produit direct de deux sous-groupes d’un grupe

Soit G un groupe, H et K deux sous-groupes de GdiOgue G est le produit direct de ces
deux sous-groupes si :
— Tout élément g de G apparait comme produit diémeént he H par un élément kK :
g=h-Kk,
— Cette décomposition est unique pour un élémemélg de G,
— Les éléments de H et K commutent.

La notation usuelle du produit direct est la suiganG = HYK , (HcG, KcG)
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[1.2. Les groupes ponctuels et réseaux de Bravais
[1.2.1. Les groupes ponctuels

La forme des cristaux et leurs propriétés physiggm® en général anisotropes : elles
dépendent de l'orientation. Par exemple, la condnate chaleur ne sera pas la méme dans toute
les directions d'un cristal (sauf s'il est cubiqu€ette anisotropie des propriétés est due au
groupe de symétrie ponctuel du cristal. Nous etiias pour les symétries la notatldarmann-

Mauguin

La combinaison d’élément de symétrie compatibleoetre et en orientation possede des
propriétés d’'un groupe mathématique, en utilisethecdénomination « groupe » pour d’écrire
une telle combinaison. Les différentes opératiansyimeétrie décrit au méme temps la symétrie
du motif et celle du réseau. Toutefois, la symédueréseau est supérieure ou égale a celle du
motif. Le nombre de groupe possible en cristaliphie est de 32, ils sont appelégraupes

ponctuels» car les éléments de symétrie admettre au moip®imh invariant.
[1.2.1.1. Les 32 groupes ponctuels de symétrie stalline

Avec les différents éléements de symétrie on peutagngénérer une infinité de groupes
ponctuels mathématiques. Si par contre on se liaukeéléments de symétrie d’orientation d’un
cristal on construiB2 groupes ponctuels cristallographiquegppelés Classes Cristallines. Les

classes de symétries peuvent étre réparties ecagpfories :

-Systéme triclinique :1, 1

-Systéme monocliniquez, m, 2/m

-Systeme orthorhombiqu8 éxes binairés: 222, mm2, mmm

-Systéme trigonal ou rhomboédriqueake ternaire principale 3, 3, 32, 3m,3m
-Systéme quadratiqué éxe quaternaire principal4, 4, 4/m, 422, 4Amm42m, 4/m mm
-Systéme hexagonal Gxe sénaire principal 6, 6, 6/m, 622, 6mm2m, 6/m mm
-Systéme cubiquet(axes ternairgs 23, N3, 432,43m, m3m

Le symbole du groupe ponctuel peut refléter unéigau la totalité des éléments de symétrie
possible. Aucun cristal ne peut étre plus symétrique son réseau. Ainsi, un cristal de systeme
cubique peut avoir une symétrie inférieure a cdlleéseau cubique dont la symétrie maximum

est représentée par le groupgm
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NB: Les 7 groupes ponctuels a la fin de chaque systeflétent la symétrie du réseau ponctuel

autrement dit la symétrie maximum du motif 2/m, mmm_3m, 4/m mm, 6/m mm, B8m).
[1.2.1.2. Classes de Laue

La mise en évidence expérimentale de la présence ¢labsence d’'un centre de symétrie
dans un cristal est souvent délicate. En partigules méthodes classiques de diffraction des
rayons X utilisées en radiocristallographie intnséant de maniere systématique un centre de
symétrie dans la figure de diffraction, méme siristal étudié est non centro-symétrique (loi de
Friedel). On est donc amené a regrouper les cladses/métrie qui ne different que par la
présence ou par I'absence de l'inversion. La diaasion obtenue selon ce critere constitue les

classes de Laue [1].

Parmi les 32 classes de symétrie ou groupes pdsciiie seulement possedent un centre
d’'inversion. Ce sont les classes de Lade 2/m, mmm, 3, 3m, 4/m, 4/m mm, 6/m, 6/m

mm, m3, m3m

Pour chaque systeme cristallin nous avons regrdapé le tableau ci-dessous, les classes qui

coincident avec la méme classe de Laue.

Systeme cristallin Classes cristallines ClassealeeL
Triclinique 1,1 1
Monoclinique 2, m, 2/m 2/m
Orthorhombique 222, mm2, mmm mmm
Rhomboédrique 3,3 3
32,3m,3m 3m
Quadratique 4,4, 4/m 4/m
442, Amm4A2m, 4/mmm 4/m mm
Hexagonal 6,6, 6/m 6/m
622, 6mmG62m, 6/mmm 6/m mm
Cubique 23, nB m3
432,43m, nBm m3m

Tableau 1.1 : Les 11 classes de Laue
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11.2.2. Les 14 réseaux de BRAVAIS
[1.2.2.1. Systemes cristallins & deux dimensions
On peut imaginer un nombre illimité de réseaux fbss car les longueurs des vecteurs de

translationa etb et I'angley entre eux peuvent étre quelconques. Alors, on gistihguer cing

systemes différents avec leurs réseaux dans uneegpdeux dimensions, la figure I1.1 :

a=b ;y=90° a=bvy=120° a#b ; y=90° a=by (quelconqu¢ &b ;v (quelconque)
b b
Y Y Y
0 a A
a a a
Carré Hexagonal Rectangle Losange Oblique
Réseau (P) (P) (P, 1) (P) (P)

Fig. 1.1 : Différents systemes cristallins & deux dimensions.

11.2.2.2. Systemes cristallins a Trois dimensions

Dans l'espace a trois dimensions il y a quatorze=aéx de Bravais. lls peuvent étre
groupés en sept systemes (sept types conventiodieelmailles). La distinction entre les

systemes se fait en donnant les relations axialedagrivent la maille.

7 Systemes 14 Réseaux
Triclinique P
Monoclinique P,C
Orthorhombique P,C,ILF
Rhomboédrique P
Cubique P,ILF
Quadratique , |
Hexagonal P

Tableau I1.2 : Les 14 modes de Bravais.

La figure 1.2 montre que toute structure cristadliest représentée au moyen d’'un des 14 réseaux
de Bravais se répartissant entre les modes suivdhtgrimitif), | (intérieur centré), F (faces

centrées), et A, B, C (base A, B ou C centrée).fhess A, B, C sont respectivement les faces

(b,¢), @ 9), @b).
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Ré f B
eseaux: P, ~
a (] \
cubic (P) cubic (/) cubic (F)
Systémes cristallins : Cubique
C
.;\ ¢
( a 1 b )
] a / a
tetragonal tetragonal orthorhombic orthorhombic
Cloeadraticed’ (P) N
Quadratique Orthorhombique

120 \P/

Rhombohedral

: Hexagonal
orthorhombic orthorhombic (R ouP) (P)
o (cl)1 - (F) Trigonal
rthorhombique Rh 2 Aves
omboédrique - ;
que)  Hexagonal

Triclinic
monoclinic monoclinic P)
P 5. 3 C .« ps__s
®) Monoclinique ’ Triclinique
Fig 1.2 : Les 14 réseaux de Bravais des 7 systémes lnistal

11.2.2.3. Multiplicité de la maille (M)

La multiplicité de la mailleest le nombre de motifs (nceuds) par maille, ce merdépend

du type de réseau et il est constant.

Il faut tenir compte du fait qu’un motif appartiesbuvent an mailles simultanément : il ne

compte alors « en propre » que poundans la maille. La multiplicité M d’'une maille dst
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nombre de motifs contenus dans cette maille. Cebn@ie motifs dépend du type de réseau et |l
est constant.

- Maille primitive P : maille élémentaire dans laquelle seuls les somswts occupés par un

motif. La contribution de tous les sommets esteégaf = 1. N = 8*1/8 = 1.

-Maille centrée | : C'est une maille qui contient 8 noeuds aux somnettsun nceud

supplémentaire au centre de la maille, sa multiplid,= 8*1/8 + 1*1 = 2.

- Maille a face centrée C Elle contient 8 nceuds aux sommets et 2 nceuds dre @ deux
faces, notée C, sa multiplicité g 8*1/8 + 2*1/2 = 2.

- Maille a faces centrées F Elle contient 8 noceud aux sommets et un nceud octigaentre
de chaque face de la maille M 8*1/8 + 6*1/2 = 4.

[1.3. Les groupes de symétrie 3D — groupes spatiaux
[1.3.1. Introduction

Les 32 groupes ponctuels de symétrie ne sont gsig@trie macroscopique des cristaux.
lIs ignorent la symétrie microscopique de I'arramgat atomique, en particulier les translations
et le réseau, qui sont cependant les causes derewosels propriétés. Parce qu'elle fait
abstraction des translations, la symétrie du grqugrectuel d’'un cristal est appelée ssanétrie

d’orientation

Le groupe spatial de symétrie est le groupe de lesuspérateurs de symétrie qui existent dans
un arrangement régulier (tripériodique) d’'un nomlapgelconque d’atomes, d’ions ou de
molécules. Dans I'espace a trois dimensions, il gnatout 230 groupes spatiaux. N'importe

quelle structure tripériodique, réelle ou imagiaaappartient & un de ces 230 groupes.

Les groupes spatiaux, au nombre de 230, décriv@nsymétrie a I'échelle atomique et
comportent comme sous-groupe le groupe des traotsatu réseau. En plus des opérateurs de
symétrie habituels, il s'introduit des opérateurstaes de symétrie de position ou de translation :

les miroirs translatoires et les axes de rotatilicbidale [3].

[1.3.2. Symétrie de positions

Les 32 classes de symétrie ont été construites rér pHopérations de symétrie
d’orientation. Si on combine les translations dsestl avec les éléments de symétrie précédents
on obtient de nouveaux éléments de symétrie deigusi Il y a deux types d’opérateurs

translatoires : les axes hélicoidaux et les mirvaaslatoires dit aussi « miroirs & glissement »
[2].
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[1.3.2.1. Axes hélicoidaux

Un axe hélicoidal ;donne lieu a une opération de rotatlon;lgesuwle d’une translation,

s i = o -
parallele a I'axe de symétrie, d’'un vect@uégal a fois la période de cet axe, aves 1< n-1

(voir la figure 11.3). Les axes hélicoidaux possibbkont les suivants 1 231, 3, 4, 4, 43, 61,
62, 63, 64, 6s.

t .
— Période
n

(A)

Fig. 1.3 : Schéma d’un axe hélicoidal n

a/ Diagramme de position

Le tableau 1.3 suivant indique la représentatioapbique conventionnelle ainsi que la

part translatoire de ces axes lorsqu’ils sont pedjpelaires au plan de la figure.

Axe Symbole graphique Nature de la
translation t/n
2 Q (L perpendiculaire au plan de la fighre 1/2
31 A (L) 1/3
3, A (1) 213
4, ’Q/ (L) 1/4
4, Q Ou § (1) 2/4
4s * (1) 3/4
61 t (1) 1/6
62 —’/ (L) 2/6 = 1/3
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63 0 ou 6 (1) 3/6 =1/2

64 ) (L) 416 = 2/3

65 j (L) 5/6

Tableau 11.3 : Symboles et représentations graphiques des axesidaux [4]

Exemple :2; signifie une rotation de/2, associée a une translation de 1/2 selon Faxe

NB : Pour I'axe 2, quant- il est dans le plan de la figure il egrésenté par ;:——>

* Axe 2 (parallele au plan de la figure) : 'objet se dépla’un 1/2 de la période.

O
—~—
o o)
D - Périoce
0 1/2 1

* Axe 2, (perpendiculaire au plan de la figure)

objet
N Obje!
0 )
Le sens de '
la rotation &
[y S -
I
: objet
+1 !
2 @2 0
Image
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Axe 4

* AXxe 6 Axe 6 Axe 63

11.3.2.2. Plans de glissement

a/ Définition : Un plan de glissement est composé d’'une réflepmmrapport a ce plan
suivie d’une translation d’un vectetiégal a 1/2 de la période d’'une direction parabéte plan
(figure 11.4). Tout comme pour les axes hélicoidaily a une stricte limitation des translations
possibles, qui est due au caractere périodiqueridtalc Ces conditions limitent fortement le

nombre de plans de glissement possibles. On @nglistcing a, b, c, netd.

O
Plan(miroir)
Réflexior o
— LB
0 t 1/2 1

Fig. 1.4 : Schéma d’'un plan de glissement.
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b/ Types de plans de glissement

* Plan g si le glissement s’effectue selon I'axe il est paralléle a une face qui contient le
vecteurt. La translation et = d /2.
* Plan b, si le glissement s’effectue selon I'alxe il est parallele a une face qui contient le

vecteurt. La translation est= b /2.
* Plan g si le glissement s’effectue selon I'axe il est paralléle a une face qui contient le
vecteurt. La translation est = ¢ /2.

* Plan de glissement : La translation s’effectue selon la diagonale desedad’une
grandeur dé =1/2 @ + b), 1/2 @ + &) ou 1/2 b + &).
 Plan de glissemend : La translation s’effectue selon la diagonale pp'ata‘ci de la

maille. La translation est = d /4.

Si le plan de glissement est paralléle a (100)egample, il peut étre de type b (translation
b/2), de type c (translation c/2), de type n (tlaten b/2 + ¢/2) ou de type d (translation b/4 +
cl/4) [2].

L’orientation du plan est fixée par sa position slsymbole du groupe d’espace. Par exemple,

dans le cas de I'orthorhombique le classement dupg d’espace est le suivant :

Pbca —> Planbla
Plankh
Plandac
NB: on ne peut pas avoir ylana L a (impossible), ou uplan blb (impossible).

Les divers types de plans de glissement possildas regroupés dans le tableau 11.4. Par

convention on prend la direction des ades et¢ comme suivant :

- -
¢ b

Q
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Type de plan Représentation L au plan de Représentation // au plan de

projection projection
|

a I
| \|
|

b ﬁ

c (La) ou (J_B)

N
d e S m e 7\ —[\

Tableau 11.4 : Plans de glissement possibles [1, 2].

c/ Diagrammes de positions

Quelgues types de plans de glissement sont repéssear les diagrammes de position ci-

dessous.

Réflexion
<
Translation
. o o' :
! 1/2+ i +
1/2l | o i O
1/2 ’
o
" I
I o
I
plana L plana// planc Lb
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I1.4. Les 230 groupes d’espace (Représentation dgsoupes)
11.4.1. Définition :

Par combinaisons de toutes ces opérations de sgrogstallographiques, d’orientation et
de positions, il est possible de construire 23QupEes appelés groupes d’espace ou groupes
spatiaux. Toute structure cristalline possede ynefie appartenant forcément a un de ces 230

groupes.

Le symbole de groupe d’espace le plus utilisé &tatiographie est celui d’Hermann-Mauguin.
Il est constitué par : I'indication du mode de asée BravaigP, A, B, C, |, F ou R)- suivi du
symbole du groupe générateur. Ce dernier est Idaslnau groupe ponctuel dans lequel la lettre
indiquant la présence d’'un miroir ests’il est simple ow, b, ¢, noud s'’il est translatoire, et les

chiffres indiquant les axes portent un indice iigér s’ils sont hélicoidaux.
I1.4.2. Tableau récapitulatif

La figure 1.5 illustre I'organigramme qui résuma konstruction des 230 groupes
d’espaces a partir des combinaisons compatiblesrdre et en direction des éléments de
symétries. Le groupe d’espace (G.E) sans translatisans réseau de bravais devient un groupe

ponctuel (G.P).

Axes de Rotation Axes de Rotation-
inversion

EGroupes ponctuels (G.P) lees Hélico'l'dau>i IPIans de Glissemell

y
I14 Réseaux de Bravai

Combinaisons compatibjes (ordre et direction)

\ 4
Mol

Fig. 1.5 : Organigramme des 230 groupes d’espaces.
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Exemple :
G.E :Pbca et Pnma : G.E: Pnaz2
G.P: mmm G.P: mm?2

Il. 4.3. Etude détaillée d’'un groupe d’espace

Les groupes ponctuels sont représentés en prajsctgiéréographiques, méthode
convenant a l'étude des directions équivalentesasDies groupes d’espaces il s’agit de
représenter des positions équivalentes. Ausssetiion simplement la projection cotée de la
maille. Les groupes d'espaces sont classés pae atdr moins symétrique vers le plus

symeétrique, dans les tableaux internationaux deatiographies.
[1.4.3.1. Les informations essentielles a écrire

- Symbole du groupe d’espace (G.E)

- Son groupe ponctuel.

- Projection de la maille sur le pla@(b) ou @, <) ou b, ©).

- Position des éléments de symétries.

- Coordonnées des positions équivalentes générafgsciales.

- On représente la projection de la maille pardeaf)élogramme, rectangle, carré ou losange

selon le systéme de cot@setb .

- Les projections s’effectuent parallélement SPaxec.

- Les coordonnées x et y suivamtetb respectivement sont visibles sur la projection.

- La coordonnée z suivant I'axéest portée sur la position (ou sur I'élément deédyim) dont on

veut repérer la cote [5].
11.4.3.2. Représentation d’'un groupe d’espace
On va prendre comme exemple le groupe d’espaceP 2/

On note que les symboles G.E, G.P et G.L sontB.Get L.G, respectivement en nomenclature

anglaise.
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G.E (groupe d’espace)P2/m

G.P (groupe ponctuel) : 2/m

G.L (groupe de Laue) : 2/m

Systéme : monoclinique

Ordre du G.E = ordre G.P x Multiplicités du réseau
=1x2x2=4

Alors ;

Ordre G.E ou S.G = nombre de positions équivalergéaérales

+ (o + O ; o] > -
/Q O /@ O Périod
Q O Q - 1/2
JONN el o1 O
O O O -

+ + + +

O 0O 9

* Autres éléments de symétrie

- Chaque fois qu’'un miroir (plan de glissement) wu axe 2 (axe ;2 existe a une certaine

position, il en existera de méme a 1/2 pres.

Par exemple :
0.0, 0) 1/2
Y -\/ —— — Position initial d'un axe z
1/2 Z[ '
Position déduite a partir de la
' ler d'un axe 2 et a chaque 1/2
prées.
¢

- Pour 2/m= il existe un centre d’inversiom) @ la position (0, 0, 0) et & 1/2 prés selon &t y.
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+ Positions égquivalentes générales

axe 2 (X, -y, -2)
(X, y,2) ——> (XY, 2) o O
m | m +
| > | oo
(X! Y, Z) _— (-X, -y, _Z) x, v,z

axe 2

On conclut gu'il y a I'existence d’'un centre d’img®n. Cela implique que Islultiplicité de la

position = 4

* Positions équivalentes spéciales

Définition : une position est dite spéciale si elle appantea un élément de symétrie et que sa

multiplicité est égale a un sous multiple de laii@s générale.

- La positione axe 2:
m

(Ol y1 0) % (0) -y! O)
m

1/2,y,0)—— (1/2, -y, 0) Miplicité = 2
m

©O,y,1/2)—> (0, -y, 1/2)

m
112, y, 12—  (1/2, -y, 1/2)

- La positione m :

(x, 0, 2) e (-x, 0, -2)
12,2 —°° S (x,1/2)-z  Multiplicité = 2

- La positione i (centre d’inversion) :

(0, 0, 0), (2/2, 0, 0), (0, 1/2, 0), (O, O, 1/A)/7, 1/2, 0), (1/2, 0, 1/2), (0, 1/2, 1/2), (1/22]11/2)
= Multiplicité = 1.

38



Chapitre Il. Structures et groupes

[1.5. Exercices

Ex01 : représenter le groupe d’esp&t@/m.

Réponse 01.
G.E : P2y/m
G.P : 2/m
G.L : 2/m

Systeme : monoclinique

OrdreduG.E=1x2x2=4

1/2-

1/4+ Q O- 114+

i At 2+ +
O 0 o710

: 1/4+ 1/4+

1/2-5 -

: 1/4+ Q O 1/4+ :
12+ + \ +
Q O Ql/2+ O

- Autres éléments de symétrie :
Un centre d’inversion a la position (0, ¥4, ¥4) ét @res selon x et y.

On peut calculer la position du centre d’inversseton I'axe z comme suivant :

1 -
+Z+E—Z) 1 sz F 12+ g, O 1/2- ! -Z
Zi=——— ==+ «—! ! | 1 L 5
2 4
—ple———»
+7 ' 1/2-2

NB : convention

Chaque fois qu'il existe un centre d’inversionséra mis a l'origine. Alors, la représentation du

groupe d’espace2c devienne comme suivant :

39



Chapitre Il. Structures et groupes

/C)- Q 1/2- Q'

+ 4+

1/4+

/@- 91/2- Q_

4+ a4+

O Ql/2+

Remarque :

Pour déterminer ou confirmer I'ordre du groupe @-& multiplicité de la position générale, il

suffit de compter les positions situées a I'intéride la maille a partir de la projection.

» Positions équivalentes générales

c
(X, Ys Z) (Xll -y, % +Z)

21 21

1 1
(-x, P L -2) —> (X, =Y, -2)
C
La multiplicité = 4
» Positions spéciales
L’axe 2; : il n’a pas de positions spéciales.
Planc : il n’a pas de positions spéciales.

Centre d'inversion : (0, 0, 0), (1/2, 0, 0), (0, 1/2, 0), (0, 0, 1/&/2, 1/2, 0), (1/2, 0, 1/2), (O,
1/2, 1/2), (1/2, 1/2, 1/2) = Multiplicité = 1.
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Ex.02 :

Représenter le groupe d’espace Cmm2 sur diagramduneer les informations essentiel qui
luis correspond.

Réponse 02:

G.E:Cmm2

G.P: mm2

G.L:mmm

C’est le systéme : Orthorhombique

Ordre du groupe =2x2x2=8

o" O o" oF
‘ . ' . '
/Q+ O+ ! ! Q+ O"’
___________ *,
1 O+ /O+ 1
' : ¢ : ‘
| o o :
___________ #______________________,___________
O+ Q+ : : O+ Q+
. 1 . I .
ot O ot O
* Autres éléments de symétrie
-Plana Ll ba y = 1/4 et a un demi-prés (1/2 prés).
-Plan b L @a x = 1/4 et a un demi-pres (1/2 pres).
-axe 2//c’a (0,0, 0), (1/4, 1/4, 0) et 1/2 pres.
» Positions équivalentes générales
(x.y,2) — 2@ X(y, 2)
_ axe 2 + (1/2,1/2,0) —> Muligité = 8
mLlb
(X! -y, Z) > ('X! -y, Z)
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» Positions spéciales

- Positione m (L @) :

b
©,y, 7) —== ©,-y,z) + (1/2,1/2,0—> Multiplicité = 4

- Positionem (L b) :
mla

(x, 0, 2) (-x, 0, 2) + (1/2,1/2, 0—> Mulliigité = 4

- Positione axe (/ C) :
(0,0,2) + (1/2,1/2,0) —> Multiplicité = 2
(1/2,0,z) + (1/2,1/2,0) —> Multiplicité = 2

0,1/2,2) + (1/2,1/2,0) —> Multiplicité = 2

(1/4, 1/4, 7) — 12 > (1/4432)

—

mla

—> Multiplicité = 4

(3/4, 1/4, 7) > (3/4432)
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Chapitre 3. Empilement dans un cristal (moléculaiogl atomigue)

[1l.1. Empilement des sphéres (métallique)
[11.1.1. Introduction

Dans un grand nombre douvrages de physique, leanggments d’atomes qui
caractérisent les différents états de la matien¢ lgoplus souvent représentés schématiquement
en remplacant les atomes ou les molécules parndgles objets sphériques. La modélisation
implicite adoptée est donc celle ou les atomesagissent essentiellement de la méme maniere
gu’une assemblée de spheres sans structure inetreans autre interaction que celle du volume

exclu [6].

Il existe de nombreux empilements possibles dangaan(ensemble) de grains. Les uns se
placent par rapport aux autres et créent ainsimpilement. Cet empilement est le plus souvent
désordonné. Mais il existe aussi des empilemegts dardonnés, beaucoup plus compacts et

solides.

On fait I'nypothése que les constituants du cri@tals, atomes, molécules...) se comportent
comme des spheres duresssimilons I'atome a une sphére rigide et chershadems un premier
temps la maniere d’arranger un ensemble de spdaresun plan de fagon a ce qu’elles soient

tangentes, deux arrangements sont possibles :

- Un arrangement « carré » (plah) Aeprésenté dans la figure 111.1,

- Un arrangement « hexagonal » (plan A) représems kefigure 111.1.

Plan A Plan #
Fig. lll.1. Arrangement hexagonal et carré.

L’'arrangement carré laisse plus de vide que I'ayeament hexagonal, il est donc moins compact
gue lI'arrangement hexagonal. Il est également msiaisle et un léger déplacement de certaines
lignes conduit a I'arrangement hexagonal. Pour ttoime un ensemble tridimensionnel il faut

placer un second plan sur le premier.
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[11.1.2. Arrangement carré (plan A)
Dans le cas d’arrangement carré il y a deux pdasgi

- Soit un seconde plan A’ vient se superposer exaemnt sur le premier, le cristal s’obtient en

poursuivant les empilements A’A’A’... C’est la struoe cubique simple c.@igure Ill. 2).

- soit un second plan B’ est décalé par rappogiramier de telle sorte que chaque sphere de B’
soit a la verticale du centre d'un interstice danpA’. Le cristal s’obtient en poursuivant les

empilements A'B’A’'B’... C’est la structureubique centré c.¢figure 111.3).

Fig. I1l.2 : Structure c.s (Empilement A’A’)  Fig. 111.3 : Structure c.c (Empilement A'B’)

NB: L'introduction d’'une sphere de rayon équivalantcentre de la maille c.s n’est possible que

si le parametra est dilaté. Dans ce cas, pour la maille as 2R, et pour la maille c.ca> 2R.

[11.1.3. Arrangement hexagonal (plan A)
Le deuxieme plan hexagonal (B) se place de tette smie le centre des spheres de B soit a

la verticale des interstices du plan A (figuredl)l.

ColicheC

Fig. lll.4 : Empilement AB Fig. l1l.5 : Empilement ABC
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Il existe deux possibilités pour superposer ursieone plan C de méme type :

* On le place de telle sorte que les sphéres deacte(lsoient a la verticale des interstices qui
n'ont pas été occupés par les spheres du plannBa alors une alternance tipe ABC qui
donne naissance a@éseau cubique face centré cABCABC... (figures II1.5 et 6).

* On le place de telle sorte que les sphéres deare @lsoient a la verticale des sphéres du
premier plan A : on a alors une alternancdyge AB qui donne naissance aéseau hexagonal
compact h.ABAB...(figure 111.7).

|

Vi

Aoy o RN, 1)

Fig. lll.7 : Réseau h.c

[11.2. Sites interstitiels

L’empilement des spheres rigides selon les sché@r&asedents montre gu'il existe des
vides ousites interstitiel{appelés aussites cristallographiquesjans le réseau tridimensionnel
construit. La compacité d’'un réseau ne peut dorauenn cas étre égale a 1. Il est alors possible
d’'insérer des especes atomigues ou chimiquestarl&ar de ces sites pourvu que leur taille soit
compatible avec la dimension des interstices. S&onature du réseau on peut mettre en

evidence plusieurs types de sites interstitiels [7]

[11.2.1. Site interstitiel cubique (C)

Le site cubique (C) se trouve au centre d'une mailibique simple, sa coordinence est 8,

voir la figure 111.8.

Si on appelle,le rayon de la plus grosse sphére logeable darerttice (appelé aussi rayon de

I'intersticer;) et R celui de I'atome, le contacte se fait danglan (110) :
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« BC=av2 (représente la diagonale des faces).

« (AC)’=(AB)*+ (BCf=a’+ (a2 )*=3a’
= AC =a+/3 (représente la diagonale principale du cube).

On a:

AC=a+v3 =2RV3=2R + 2,

T T
?C:\E = EC:\E -1~0.732

Alors: 1+

r.
Lorsque le rappoﬁ}% est égal a 0.732, le site interstitiel préférerdsdlle site cubique.

b) Plan (110 C)

Fig. 111.8 : Représentation d’un site cubique & compactd) éclatéec) contact des spheres

selon le plan (110).

[11.2.2. Site interstitiel octaédrique (O)

Le site octaédrique (O) se trouve au centre d’'uaeatre formé par 6 atomes voisins, sa

coordinence est 6, et son rayon interstitieligsfvoir la figure 111.9).

Ona:BD=2R+2,=aJ/2 = 2R/2 (diagonal du carré ABCD).

T T
AIors:1+?O=\/§ —>?O=\/_ -1~0.414

r.
Lorsque le rappoﬁ}% est égal a 0.414, le site interstitiel préférerdstlle site octaédrique.
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a) b) C)
Site (0)

Sphéere de rayon,

Fig. 111.9 : Représentation d’un site octaédrique &) compactd) éclatéec) contact des
sphéres selon le plan (ABCD).

[11.2.3. Site interstitiel tétraédrique (T)

Le site tétraédrique (T) de rayon se trouve au centre d’un tétraedre régulier fopag 4
atomes métalliques tangents occupant 4 des 8 sa@miuet cube, « sa coordinence est 4 », voir
la figure 111.10 [7].

Le contact se fait selon la diagonale (AC) d’'unedbobnt la diagonale BC d’'une face est égale a
2R.Ona:

AC =2r; + 2R
BC =2R
Dans le triangle ABC :

AB BC 2R
—a=—= —
V2 2

On a: (ACY = (AB)? + (BCY

= RV2.

(271, + 2RY = 2R + AR = 6R

21 + 2R =6 R.

NIl G

-1~ 0.225

|5
NIl G

. rr rr
Soit:1+—-= — — =
R R

r.
Lorsque le rappoHR—l est égal a 0.225, le site interstitiel preférerdsdlle site tétraédrique.
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a) b) C) .
Site (T Sphere de rayory

Fig. 111.10 : Représentation d’un site tétraédriqued) compacte) éclatéec) contact des

spheres selon le plan (ABCD).

111.3. Etude de I'empilement (métallique) non compat
[11.3.1. réseau cubique simple (c.s)

[11.3.1.1. Structure de la maille élémentaire

Chaque atome est au sommet d’'un cube d'aamétpi constitue la maille élémentaire
(figure 1ll.11(a)). La tangence entre les sphemdast selon l'aréte du cubea: = 2R (figure
11.11(b)).

a) Plan (001 b

Fig. lll.11 : Représentation d’'un réseau cubique simpleéclatéeb) contact des sphéres selon
le plan (001).

[11.3.1.2. Nombre d’atomesZ par maille élémentaire

Chacun des 8 atomes situés aux sommets du cubergédm est commun a 8 cubes
voisins, voir la figure 111.12. Le nombre d’atomBsou la multiplicité de la maille c.s est:

Z=1/8x 8 =1 atome

Fig. l11.12 : Maille cubique simple de Z égal a 1.

e

48



Chapitre 3. Empilement dans un cristal (moléculaiogl atomigue)

Alors, on conclut qu’une maille élémentaire cubicsimple d’aréte 2R et de volume B8R

contient un atome de rayon R et de volumeR73
[11.3.1.3. Coordinence

La coordinence d'un atome est le nombre d'atomissngdes plus proches dans les trois
directions de I'espace. L’atome indiqué par lahfgedans la figure 111.13 montre qu’'un atome du

réseau cubique simple a pour plus proches voismgrés atomes a une distaace

Atome de coordinence

Fig. Ill.13 . Atome de coordinence 6 dans e

~
/«/
un réseau cubique simple.

111.3.1.4. Compacité C

En cristallographie, la compacité (ou taux de résspge) d'un édifice cristallin, dans le
modele des sphéres dures, est le rapport du vdhtaledes sphéres d'une maille a celui de

la maille qui les contient. C'est le taux d'occigatéel de I'espace.

4mR3 4mR3
o , Vatomes _ 3 1 3 T _
La compacité est donnée par : = = 3 3 — - =052
Vimaille a (2R) 6
[11.3.1.5. Masse volumiquep
M
masse de la maille _ iy _ M

Ell t donné D= = =
e est donnée pap volume de la maille (2R)3 8NR3

M est la masse molaire de I'élément,

A est le nombre d’Avogadro.
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[11.3.2. Réseau cubique centré (c.c)
[11.3.2.1. Structure de la maille élémentaire

Les atomes sont placés aux sommets et au centmecdhe d’'arét@. La tangence entre

les sphéres se fait selon la diagonale principaleube &/3) dans le (110), voir la figure 111.14

[71.

4R 4R\3
4R=a/3 =a= \/_§ = —
a) Plan (110 b)

Fig. 11l.14 : Représentation d’'un réseau cubique cerdjéclatéeb) contact des spheres selon
le plan (110).

[11.3.2.2. Nombre d’atomes Z par maille élémentaire

Les 8 atomes placés au sommet du cube particip@mhailles élémentaires différentes et

celui placé au centre du cube lui appartient eprarad’ou :

Z=8/8HK1x1=2atomes

V3 s (4RV3)’
et de volume” = T =

o s . . . ., 4R
La maille élémentaire cubique centré d’ai@te

64 R3§ contient 2 atomes.
[11.3.2.3. Coordinence

Considérons 'atome situé au centre du cube éléarentl est entouré de 8 autres atomes

a une distance égale a la demi-diagonale du au?e

Il est de méme pour les atomes situés aux somrueatslae, chacun est entouré de 8 autres

atomes situés au centre des 8 cubes communs anceesoEn fait, le réseau c.c. correspond a
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I'imbrication de deux réseaux c.s. decalea%; selon la diagonale principale d’'un cube (figure

11.15) [7].

Fig. lll.15. : Assemblage de huit cubes centrés pour

montrer la coordinence des atomes.

111.3.2.4. Compacité C

Il y a deux atomes par maille de voluite d’oll la compacité est donnée par I'expression

suivante :
4mR3 2 4mR3 8mR3
c _Vatomes _ 3 _ 3 3
= = = = =
Vmaille a3 (ﬂ) 64 R3 V3
V3 9

T3
On en déduit : C =8— =0.68

[11.3.2.5. Masse volumiquep

Elle est donnée comme suivant :

3v3M

P = Votume de la maille (ﬂ)g (_R)3 64N'R3
NE)
M est la masse molaire de I'élément,

AN est le nombre d’Avogadro.
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l1l.4. Etude de 'empilement (métallique) compact
[11.4.1. Structure hexagonale compact (h.c)
l11.4.1.1. Structure de la maille élémentaire

Le réseau est constitué par l'alternance de plarARB\Bou les atomes forment un
arrangement hexagonal. Dans la maille dite « caiommelle » ou « maille triple », il y a (voir
la figure 111.16(a)):

- 12 atomes situés aux sommets d’'un prisme droisa baxagonale de hautewr
- 2 atomes au centre des 2 bases hexagonales diaréte

- 3 atomes a l'intérieur du prisme, dans le plan @ ég trouve a 1/2).

La maille élémentaire proprement dite forme unrpéasdroit de hauteur ayant pour base un
losange de céta (figure 111.16(b)). Par raison de commodité, noaisonnerons par la suite avec
la maille conventionnelle (qui contient 3 mailldéréentaires). La tangence entre les atomes se
fait entre trois sphéres du plan A aux sommets tfiamgle équilatéral et une sphére du plan B

(figure 111.16(c)), 'ensemble forme un tétraédégulier d’'arétea = 2R [7].

b
a) a ) C)
Plan A — \\ — \_ > A / /
PlanB —> < I\ C
» :\—/ \\ | ..,- ! /
Plan A —> \ A \ A

Fig. 111.16 : a) Maille hexagonale compacte conventionndlgMaille élémentairec) Contact
des spheres selon le tétraedre ABCE

Dans le réseau h.c. le paramétre de maitieest pas indépendant deen effetc est égal a deux
fois la hauteuh du tétraédre ABCE (figure 111.16(c)), d’aréde

Ona:

c=2h eta=2R
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La valeur du rappoxt/a dans le modele des spheres rigides est indépeddddiet vaut dono:—l:

_22 _
=5 =163

[11.4.1.2. Nombre d’atomes Z par maille conventionelle

Chacun des 12 atomes aux sommets de la maille beakeyest commun a 6 autres
mailles, les 2 atomes aux centres des deux facegbeales sont partagés entre 2 mailles ('une
en haut et 'autre en bas), enfin les 3 atomessgurouve au plan du centre a lintérieur de la

maille appartiennent en propre a celle-ci (voiiidare 111.16(a)). On trouve alors :
1 1
Z= 12XE+ZXE+3X 1 = 6 atomes.

Pour la maille élémentaire, ce nombre est divisé&gauisque la maille conventionnelle contient

trois mailles élémentaires.
111.4.1.3. Coordinence

Prenons un atome du plan A, celui du centre dada f il est entouré a une distaacde 6
atomes dans le méme plan A, et de 3 atomes duBlsitué au-dessus et 3 d'autre situé en

dessous. Donc, la coordinence d’'un réseau métalhiqu est 12.
[11.4.1.4. Compacite C

Le volume de la maille conventionnelle (hexagonalgiie, €st égal & x ¢, ouSest la

surface de la base hexagonale elle-méme égalefaisita surfaces d'un triangle équilatéral de

s o _ _ 4RV2 a’V3 _ . (4RVZ\ [4R%*V3\ _
COtea.V,T,a'“e—CxS—Cx6S——\/E x 6 " —6(—\/5)( " )—24F§\/§

4 R3

LV _
On en déduit; C =2tomes — >
Vmaille 24 R \/E

L
:>C—3ﬁ 0,74.

[11.4.1.5. Masse volumiquep

La masse volumique d’une maille hexagonale comgan¢entionnelle est donnée par :

M M
_masse de la maille _ Z N _ 6 N M
P Vinaille 24R3v/2 24R3V2 4 WNR32
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[11.4.1.6. Sites interstitiels
[11.4.1.6.1. Sites octaédriques (O)
a/ Position des sites

A partir de la figure 111.17, on remarque que pates six atomes qui forment un octaedre
les cing premiers appartient a la maille convemedie et le sixieme atome, situé dans le plan B,
appartient a une maille adjacente. Le centre deaeagdre régulier constitue un site interstitiel
octaédrique qui se trouve a l'intérieur du prismka dosition 3/4. Par raison de symétrie, on

trouve également un site de mémes type a la poditid

1 4 Plan A
3/4 —
Plan E
12
0
1/4 O
0 1 <= Plan /

Fig. 111.17 : Sites octaédriques dans une maille hexagonale axmp
b/ Nombre de sites octaédriques

Il 'y a six sites octaédriques (O) par maille hexade compacte conventionnelle, dont 3
sites se trouvent dans la partie supérieure dumpriexagonal et 3 autres dans la partie

inférieure (voir la figure 11.18).

(1/4, 3/4)
@ Atomes des plans A

G Atomes du plan B

[ site octaédriat v
NN

Fig. 111.18 : Projection des 6 sites octaédriques sur le plan A.
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111.4.1.6.2. Sites tétraédriques (T)

Il'y a 12 sites tétraédriques (T) par maille hexsge compacte conventionnelle. Ainsi, il
est bien montré dans la figure 111.19 que ces fgssont divisés en 3 types de sites tétraédriques

dans la maille hexagonale compacte.

- Les sitesTl; appartiennent en propre a la maille. Le centneeditie d’'un tétraédre régulier
se situe a 5/8 dans la partie supérieure de ldentadixagonale, d’apres I'échelle de la
figure 111.19. Par raison de symétrie l'autre didéraédrique se situe a 3/8 dans la partie

inferieur de la maille. On a donc :
(M) =1x2x1=22sites T.

- Les sitesl, appartiennent aussi en propre a la maille. Titeés $étraédriques se situent a
la position 7/8, la partie supérieure, et par ride symétrie trois d’autres se situent a 1/8
d’apres la figure 111.19. On a donc :

n(Ty) =3 x2x1=6sites .

- Enfin pour les sitesTs, chaque tétraédre est partagé par 3 mailles hazdgo
conventionnelles. Dans la partie supérieure iltexssites tétraédriques a la position 5/8
et de méme dans la partie inférieure a 3/8 suhéle de position, voir la figure 111.19.

On trouve alors :

n(T3)=6x2x1/34sites L.

Site 13

Plan A
Plan des sites

Plan des sites

PlanB
Plan des sites

Plan des sites

Plan A

Fig. 111.19. Sites interstitiels tétraédriques du réseau hexagmmpact.
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[11.4.2. Structure cubique faces centrées (c.f.c)
[11.4.2.1. Structure de la maille élémentaire

Le réseau est constitué par I'alternance de pl&8GABC...(voir la figure 111.20(a)). Dans
la maille élémentaire, les atomes sont situés ason@mets et au centre des six faces d’'un cube
élémentaire d’aréte, comme il est montré dans la figure. 111.20(b). dantact entre les atomes

se fait selon la diagonale d’une face (figure 0{Q) :

4R
aV2 =4R > a=—=2R/2

Np

Fig. 111.20 : Représentation d'une structure cubique faces @emta) compactd) éclatéec)
contact des spheres selon le plan (100).

[11.4.2.2. Nombre d’atomes N par maille élémentaire

Chaque sommet du cube élémentaire est commun aes,cles atomes situés dans cette
position participent avec 1/8 a la maille élémestdies atomes situés au centre des 6 faces sont
partagés entre 2 cubes et participent avec 1/2vaalte élémentaire, voir la figure 111.21. On a

donc :

Z=8x1/8+6x1/2 4 atomes.

Fig. 111.21 : La participation des atomes dans une structure c.f.
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[11.4.2.3. Coordinence

La coordinence d'un réseau c.f.c. est 12. Cettewatle 12 correspond au nombre de
sphéres identiques qui peuvent toucher ou étrehprakune sphere centrale identique a une
distance égale a la demi-diagonale d’une facedyv22). D’aprés la figure 111.22, ces 12 proches

voisins se trouvent dans trois plans orthogonaux.

AZ

PN

\
N /
.
N ’
@ i @

L
L/
: : & /T O
Fig. lll.22 : La coordinence 12 dans un réseau c.f.c i
Can R N

O

O/ © Y

[11.4.2.4. Compacité C

Il y a 4 atomes par maille c.f.c de volura& d’'ol la compacité est calculée comme

4mR3 4mR3
. ] _Vatomes _ 4 3 4 3 _ lém R3 _ I
suivante: C = - : 3 — 3 =
Vmaille a (2RVZ)"  48V2ZR®  3V2

cduit: | ca =
On en déduit : C3ﬁ 0.74

Remarque : On a trouvé la méme valeur que celle du réseaaguexal compact. Cette valeur
est la compacité maximale pour un réseau meétalldgres le modele des sphéres dures et du

cristal parfait.

[11.4.2.5. masse volumiquep

Elle est donnée par I'expression suivante :
M M
Zx ty M

Vmaille B (ZR\/E)3 - 24 R3\/E - 4NR3\/E

_masse de 4 atomes _

[11.4.2.6. Sites interstitiels

La maille élémentaire cubique faces centrées compmlmux types de sites interstitiels ou

peut se loger, si I'espace est suffisant, un aiemgénéral) plus petit :
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111.4.2.6.1. Sites octaédriques (O)
Dans une structure cubique a faces centrés, dgua types de site octaédrique :

- Le site octaédrique Cest au cceur de la maille élémentaire, il est foarpartir de 6

atomes au centre des 6 faces de la maille c.f.c,

- Le site octaédrique £3e situe au milieu des 12 arétes, voir la figur23.

Le nombre de sites octaédriques par maille élérirertd.c est calculé comme suivant :
1x1+12x 1/4 4 sites octaédriques (O) par maille

On compte un seul site octaédrique)(@&u cceur de la maille et 3 sites)@u milieu des arétes,
d’'ou chaque aréte est partagée entre 4 maillese@li@ines, cela dit que chaque site octaédrique
(Oy) participe donc pour 1/4 a une maille élémentakiars, on compte au final 4 sites
octaédriques (O) par maille c.f.c.

NB : Dans une structure c.f.c, il y a autant dessibctaédriques que d’atomes constituant le

réseau c.f.c.

Fig. 111.23 : Sites octaédriques;@t & dans une maille élémentaire c.f.c.
111.4.2.6.2. Sites tétraédriques (T)

Un site tétraédrique (T) est situé dans un téteafmmeé par un atome de coin, de I'un des

sommets, et par 3 atomes centraux des faces atjadéigure 111.24), c’est un tétraedre régulier

. 2 N o g . .
d’aretea\/z—_ = 2R. Chaque atome du sommet est lié a un siéehique T, qui sont tous internes

a la maille, ce qui fait 8 sites tétraédriques.
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Autrement dit, le centre des 8 petits cubes d’aa&eque I'on peut former a l'intérieur de la

maille élémentaire est donc un site tétraédriqQeiy a donc :
8 x 1 =8 sites tétraédriques (T) par maille

NB : Dans une structure c.f.c, il y a deux fois plussites tétraédriques (T) que d’atomes

constituant le réseau c.f.c.

Fig. l1l.24 : Localisation des sites tétraédriques (T) dans uamiéent.f.c.

[11.5. Exercices

ExO1:

Dans une maille hexagonale associe a 'empilem&®&B\

1/Déterminer les parameétres cristallins en fonctiomayon atomique R et le rappofa.
2/Déterminer le taux de compacité de cette stractur

Réponse 01 :

1/ Parametres cristallins en fonction de R :

Pour une maille h.c,Ona=b#c et a =4 =90°y =120°

» Lorsque la tangence entre deux atomes se fait alétea, on trouve :

a=2R

» Dans le réseau h.c. la tangence entre les atom#sapssi se faire selon l'axeentre les
sphéres (atomes) du plan A et ceux du plan B, densemble forme un tétraedre régulier
ABCD d’arétea, voir la figure. 26.

D’apreés la figure. 25 le paramétest égal a deux fois
la hauteuh du tétraédre. On a :
c=2n eta=2R=AB=AC=BC=CD
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AB*=H +HB*> avec HB=2/3HB=2/3BC cos (30°)

p
T 24 (2 op Y
Soit : (2R} =h +(32R 2) |
4R? 4R? 8R? 5
S AR =h?+— = WP =4R-— =— 1 |e
3 3 3 -
vz A
:}'hZZR\/_i a/ i\
a ) i:o 3 b
iCZZ‘l:‘lR\/_\g -\ a
a
B
D
Hl

C

Fig. 111.26. Tétraedre ABCD dans une maille h.c

» Le rapportc/adans le modeéle des sphéres rigides est indépedddet vaut donc :

V2o
£_4Rf_2\/§
a 2R 43

=1,63.

2/ La compacité C de maille h.c élémentaire :
Dans I'empilement ABAB, il y a 2 sphéres par malilexagonale compact élémentaire.

Vatomes 2 Vatome

Alors, C= =
maille Vm
a
Ona:\W,=axdxc et d:acosezag
a
_ V3 5 3 V2 V3
= Vm=axa—xc=a c— —4R2x4R\/§x . = 8R*2

4T R3
2—— w2 7w

8R3V2Z 6 32

Dou: C= =0.74
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Ex 02 :

Dans une maille cubique faces centrées assocenpilement compact type ABCABC.
- Déterminer les parameétres cristallins en fonctiomayon atomique R.

- Déterminer le taux de compacité de cette stractur

Réponse 02 :

Les couches sont empilées perpendiculairement seldiagonale principale.

» Parametres cristallins en fonction de R :

La maille c.f.c a comme parametres de maileeb=c et a = =y =90°

Les atomes sont tangents selon la diagonale des fac

4R =av2 A B C
4R 6
=—=2/2R O o R
R coa Qb
ofo 900 G
o
* La compacité C: Fig. 111.27. Empilement compact c.f.c

Dans un empilement ABCABC, il y a 4 sphéres pailmaubique faces centrées (figure. 111.27).

A|0I’S, C :Vatomes - 4 Vatome

maille Vi
S V.=437R° et V=a’=(2VZR) = 16VZ R®

4ainR® g

" 16+2R3 342

=>C =0.74
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Chapitre 1V. Structures ionigues usuelles

IV.1. Structure du chlorure de sodium (NacCl)

Le chlorure de sodium est un composé chimique wenge formule NaCl. Ce sel, connu
pour son utilisation dans I'alimentation (sel del¢aou sel de cuisine), cristallise en gros cristau
cubigues. On l'obtient a partir de I'évaporation lé&u de mer. On le trouve également sous
forme de dépobts issus de processus géochimiquesigaiement de I'ére tertiaire et exploités
dans les mines de sel, on I'appelle alors sel geounlite. Ce sel extrait impur ou non purifié
peut également étre utilisé pour le salage deesppbur favoriser le déneigement ou empécher

ou traiter le verglas.

Le chlorure de sodium, matiére premiére de baseutdsé dans l'industrie chimique pour

produire de la soude, du chlore, puis de la soadstirjue et de I'hydrogene.
IV.1.1. Maille élémentaire
IV.1.1.1. Structure

Le chlorure de sodium est un assemblage d'iofissN&I" de maille cubiquela structure
NaCl est formée par deux réseaux a faces centFdesnthevétré d’ions. Les ions chlorures
occupent les positions des nceuds d’'une maille, @f.tes ions sodium occupent la totalité des
sites interstitiels octaédriques (centre du cubmigeu des arétes) et forment ainsi un second
réseau cubique a faces centrées. On passe d'waurésa un autre par une translationad2

selon 'aréte de la maille (voir la figure IV.1(b))

b) C)

*-ryee?

Fig. IV.1 : Représentation d’'une structure Na@) compacte) éclatéec) contact des spheres

selon le plan (100).
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Les rayons de Clet Nd son respectivement de 0,181 et 0,102 nm, et |poragles

rayonsf = I;’"—“Jr = 0,563 se trouve dans lintervalle 0,414-0.732]8En conséquence, cette
cl~

structure peut étre considérée comme un arrangecabique compact d’'ions chlorure ou les

ions sodium garnissent tous les sites octaédriquemaille conventionnelle d’'un réseau cfc est
cube a faces centrées F ; les couches compactepespendiculaires a la diagonale du cube. I
est intéressant de considérer les structures iesigomme des empilements compacts de 'un
des ions, l'autre remplissant tout ou partie desssbctaédriques ou tétraédriquiess contacts

entre les ions de signes opposés se font selddadu cube (figure 1IV.1(c)).
IV.1.1.2. Parametre de malille

D’apreés la figure 1V.1(c), la représentation d’uaee du cube NacCl, le plan (100), montre
que les contacts entre les différentes sphéresnsesélon I'arétex de la maille comparativement
avec celle d'une face d’'une maille métallique ¢d'ou la tangence se fait selon la diagonale de

face du cube. Alors on trouve :
a=2Rc- + 2Ry,+ = 0.566 nm.
On a aussiav2 > 4R~ (NaCl c.f.c) et av2 = 4R, (Métal c.f.c)

Remarque : Nous ne sommes plus en effet dans ldesasolides métalliques cubiques compacts
dans lesquels les atomes métalliques sont tousnéngntre eux.
IV.1.1.3. Représentation en coordonnées réduites

La coordonnée cartésienne d'un atome en fractionpalametre est dite coordonnée

réduite. Comme le choix de l'origine est arbitraleecoordonnée 1 est identique a 0.

Le mode de représentation par les coordonnéestesdies atomes nécessite ici de donner les

coordonnées de 4 ions @l celles de 4 ions N&voir la figure 1V.2):

CI': (0,0,0) ; (1/2,1/2,0) ; (0,1/2,1/2) ; (1/2,0,1/2

Na': (1/2,0,0) ; (0,1/2,0) ; (0,0,1/2) ; (1/2,1/2,1/2
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(1/2, 0, 1/2)

(0, 0, 0)
(1/2, 0, 0)

Fig. IV.2 : Structure NaCl avec les coordonnées réduites.

IV.1.1.4. Projection dans le plan xOy

Les projections des ions ‘@it N& sur le plan xOy sont représentées dans la figur@, |

ainsi que leurs coordonnées.

0, 1) (1/2) 0, 1) (1/2) ©, 1) (1/2)

2)C 1/2) 0, 1)
(0] 1)< 0, 1) (1/2)
' (1/2) '
Xy X
Cr

Fig. IV.3 : Coordonnées des ions @t N& dans le plan xOy.

IV.1.2. Nombre d’ions par maille

La structure du sel peut étre décrite par le cantnsa maille. Une maille de NaCl est un

cube c.f.c qui contient :

- un atome de Ch chacun des 8 sommets de la maille dont chaquensbest partagé en fait

par 8 mailles voisines, cela fait une contributitenun atome par maille ;

- un autre atome de Qe situé au centre de chacune des 6 faces della doamt chaque face est

partagée entre 2 mailles voisines, cela fait 3 awopar maille ;

1 1 . :
Ona: 878¢ +6 X2 = 4 anions CI par maille.
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-Les atomes Naoccupent les sites octaédriques, un au centreaduallle élémentaire qui
appartient en propre a celle-ci et 12 au milieuatéses partagées entre 4 cubes, soit :

1
1xt12 X, = 4 anions Nd par maille.
Alors au total chaque maille contribue pour 4 aterde chlore et 4 atomes de sodium. Iy a
donc 4 groupements formulaires NaCl par maille.
IV.1.3. Coordinence

Chaque ion Naest en site octaédrique, il a donc 6 voisirisaCh distance/2.

Chaque ion Clest entouré de 6 ions Nagalement a la distanef2. D’apres la figure V.4, les

deux coordinences sont identiques. La coordinerat4CN est donc 6-6.

— cr

Fig. IV.4 : lons Clet Na sont en site octaédrique dont chacun est entauré poisins.

IV.1.4. Coefficient d’occupation de I'espace (Compaté C)

Il'y a 4 groupements formulaires NaCl par maillevdimea®, d'ou :

S Re-) + (5 Ra)
C= Vions =4( 3 RCl +4 3 RNa+
Vinaille a3

161 (Rgl‘+R1?\’,a+) _16m R?:z—+R13;,a+
3 (ZRCl—+2RNa+)3 24 (RCZ—+RNa+)3
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. Rng* o R 1+f3]
Si on appellé le rapport—RCl_ ,ilvient: C = 3 [(1+f)3 :

0,102
Dans le cas de Nadl= o181 =0,563 et C=0,646

)

IV.1.5. Masse volumique

La masse volumique de la maille NaCl est donnéégpaiation suivante :

M
_ N _ NaCl _ .
S T g - 1967.71kgi

IV.2. Structure du chlorure de césium (CsCl)

Le chlorure de césium est un composé ionique deular brute CsCl. C'est un sel qui
trouve de nombreuses applications comme souraasdiésium CsSa maille cristalline cubique
est un exemple type en cristallographie. Le cagilcalin C$ de rayon ionique 0,174 nm est un
gros cation [8,9]. La grande différence d'électigmtévité (Ax = 2,37) entraine un degré
d’ionicité de 75% et les interactions entre atorsest fortement électrostatiques. Le réseau

anionique sera un réseau cubique simple et lesnsa@3 occupent tous les sites cubiques.
IV.2.1. Maille élémentaire

IV.2.1.1. Structure
La structure CsCI contient des cations et des aragant les mémes valences que celles de

la structure de type NaCl. Cependant, la structristalline de CsCl est essentiellement

s+ 0.174

R
différente de la structure de NaCl. Etant donng¢alaur du rapport = RC— =S1e1 - 0,96, on
Ccl— :

peut s’attendre a ce que l'ion le plus volumineostfe un réseau cubique simple dans lequel le
cation occupe le site interstitiel cubique. Papmpau réseau métallique c.s il y a dilatation de
la maille cubique simple cér> 0,732. La maille est donc constituée d’ions alme disposés aux
sommets d’'un cube et d’ions césium occupant lereatd ce cube, voir la figure IV.5. Les ions

Cl- forment un réseau anionique cubique simple®tchtions Cs+ un second réseau cationique

cubique simple décalé dm\/; selon la diagonale du cube (figure IV.5). On pagsd’'un a

I'autre par une translation dans la direction déecdiagonale [7].
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Fig. IV.5 : Représentation compacte et éclatée de la strucsCé
IV.2.1.2. Paramétre de maille

La figure IV.6 montre que les contacts des ionerséé plan (110), précisément entre
anion-cation, se font selon la diagonale princighlecube CsCI. A partir de cette tangence entre

Cs' et CI, le paramétre de maileest calculé comme suivant :

B
_ A P ) Q \ _ a
Cl' (Ra) | | C/ ™
Q cs (R) S R | |
D 1 ax/f

Fig. IV.6 : Contact des ions selon le plan ABCD (le plan (1.10)

Contact anion-cation: AC &3 = 2R~ + 2R ¢+

Z(Rcz—+ RCS+) _2(0,18140,174)
V3 B V3

= a= =0,41 nm.
Non-contac-a: AD =a > 2R;-

IV.2.1.3. Représentation en coordonnées reduites

Les coordonnées d’'un ion Giccupant le nceud origine (0, 0, 0) et celles & Icentral
Cs' (1/2, 1/2, 1/2) suffisent pour décrire la maiN®if la figure IV.7). Les coordonnées réduites
sont donc CI0, 0, 0) et C5(1/2, 1/2, 1/2).
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111
222

Fig. IV.7 : Représentation en coordonnées (0.0,0 |

réduites de CsCI. >y

'(/

x/(—’

IV.2.1.4. Projection sur le plan xOy

Les valeurs entre parenthéses représentent leiopesiles ions Clet C$ dans la maille

élémentaire. Les coordonnées de la projection siéotes sur le plan xOy sont représentées dans

la figure IV.8 :
0, 1) (0, 1)
>y
. ) L (172) C<"
Fig. IV.8 : Coordonnées des ions @t C$ o
dans le plan xOy. cr
I ———————————— /
0, 1) - (0,1)
X ¥

IV.2.2. Nombre d’ions par maille
L’ion Cs" au centre de la maille appartient en propre & cltiniére, soit :
1 x 1 =1 cation Cspar maille.

Les ions Claux sommets du cube sont partagés entre 8 cubratigides. Chacun participe donc
a 1/8 dans la maille élémentaire, soit :

8 x 1/8 = 1 anion Chpar maille.
Il y a donc 1 ion Clet 1 ion C§appartenant en propre a la maille.
On dit qu'’il y a un groupement formulaire CsCl paatille [7].
IV.2.3. Coordinence

Dans les composeés ioniques, il y a deux types st I'anion et le cation. De ce fait, on
définit la coordinence par deux valeurs: coordogemlu cation et coordinence de l'anion.

Chague ion Csau centre du cube a pour plus proches voising leas Cl des sommets a une
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. V3 . . . ,
distance dea? et chaque ion Cl pour plus proches voisins les 8 cation$ €isiés au centre

des 8 cubes adjacents.

Donc, la coordinence pour le chlorure de césiumpsime par les valeurs 8-8.

IV.2.4. Coefficient d’'occupation de I'espace ou copacité C

Dans le cas des composés ioniques on parle platdoeifficient d’occupation ou de taux
de remplissage de I'espace. Sa valeur est assezxedbar suite de I'occupation du site cubique
interstitiel d’'un réseau cubique simple ; cependdietest inférieure a celle du réseau métallique

c.f.c (0.732) comme le montre le calcul ci-apres :

SRG) +1(RGH)
C= Vions _1(3RCl +1 3RCS+

Vinaille a3

3 3 3 3
_Am (Rcz—+ RNa+) _16m Rep=+ Ry +

- 3~ 3
[% (Re—+ RCS"')] 24 (RCl_+ RNa+)

3
R +
1+-58

Rcz—] V3 (1+ f3)

3
4m Rep—
_ 3
- 8

8 R 37 3
g [eiet] 2 G
R, + V3 (140,963
Avec: f=—-=-096: C= ( )20,68
Rci- 2 (140,96)3

Remarque : Cette valeur est inférieure a celle migepour un réseau métallique compact
(0.732).

IV.2.5. Masse volumique

La masse volumique de la maille CsCl est calcus&darelation suivante :

Mcsci _
_ 1 (T) _1Mcscr _ 1% (132,9+355). 10 3  4058.76 kg .17
a3 Na3  (0,41.1079)3 x6,02.1023 ’ o
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IV.3. Structure du sulfure de zinc typezZnS blende
Le sulfure de zinc (ZnS) se présente a l'état sokbus la forme de deux variétés

allotropiques : la blende et la wiirtzite. Nous éind par la suite la structure de la blende.

La structure de la blende peut étre considérée @ammmarrangemermtfc d’'ions sulfure dont la
moitié des sites tétraédriques est occupé paotesazinc. Les halogénures de cuivre et de zinc et
les sulfures de cadmium et de mercure adopterd stticture. On peut remarquer que si tous les

atomes sont identiques, la structure est exactelmenéme que celle du diamant.

La structure blende sous le nom ZhSe présente pure au laboratoire sous l'aspectatelgs
blancs, insoluble dans l'eau et dans l'acide agftiga masse volumique est de l'ordre
de 4,1 g-cii & 25 °C. Chauffée & 1020 °C, elle subit une ttamsiers la forme Zn8.

IV.3.1. Description de la maille élémentaire

IVV.3.1.1. Structure

La structure de la blende, constituée d'aniGhvSlumineux Rs2- = 0,184 nm) et de
cations ZA" de faible dimensionR,,2+ = 0,060 nm) est conditionnée, comme celle de @sCl
de NaCl, par la valeur du rappdtt,,2+/Rs2-qui vaut 0,326 [8,9]. Cette valeur, comprise entre
0,225 et 0,414, implique la position des cation$'2m sites tétraédriques d’'un réseau anionique
c.f.c. En conséquence, la blende appartient awmgstcubique. Les ions®Soccupent les
positions d’'un réseau c.f.c et les ion€Zoccupent la moitié des 8 sites tétraédriques ¢anfa

respecter la neutralité électrique.

On distingue ainsi deux types de petits cubes wa/@ : ceux dont le centre est occupé par un

ion Zr?* (type |, figure IV.9) et ceux dont le centre elstev(type II, figure IV.9).

Site tétraédrique type | Site tétraédrique type Il

Fig. IV.9 : Structure cristalline de la blende (ZnS) et lesxdgtes tétraédriques type | et Il.
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Les 4 sites occupés parZriorment un tétraédre régulier & l'intérieur demaille élémentaire et
les ions ZA" forment un réseau c.f.c décalé par rapport aawésé.c des ions’Sde un quart de
la diagonale du cube élémenté'mer‘/g) [7]. On en déduit que la structure peut étre t&gar

deux sous-réseaux d'ions Zret § et que le décalage entre eux est égale & la longleela
liaison Zn-S (voir la figure 1V.10). Alors, il n y a pas contantre les ions’Sselon la diagonale

d’'une face, comme il est montré dans la figure Oy darav'2 est supérieur aR42-.

B
A B
a3——> 4
= D
C

A
\ /4

D \./ : }\) \\/ av2

Fig. IV.10 : Représentation compacte de la structure blends)(Zontact entre les ions selon
le plan ABCD (le plan (110)).

IV.3.1.2. Parametre de maille

La tangence entre les ions se fait selon la didgopm@ncipale du cubew3. La figure
V.11 montre qu’'a partir d’'un petit cube, a l'ini@ur de la maille élémentaire, d’ar& et de

. 3 N .
dlagonalea\/z—_ on peut calculer le parametre de maille

1( V3
Rg2- + Ry, 2+ :E(a 7)
_4(Rg2-+ Ry 2+) _4y3

=>a= \/§ - 3 (Rsz— + RZn2+) t Y

a

> a =43£ (0,184 + 0,060)

= a=0,563 nm

Fig. IV.11 : Maille élémentaire de ZnS blende avec 8 petit sube
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IV.3.1.3. Coordonnées réduites
A partir de la figure IV.11, on peut préciser lemoonnées des 4 anion$ 8t des 4

cations ZA":

Nous prenons l'origine sur I'anion ;

S*:(0,0,0); (0, 1/2, 1/2) ; (1/2, 1/2, 0) ; (12 1/2).

Zn?*: (314, 1/4, 1/4) ; (1/4, 314, 1/4) ; (114, 1/44B] (3/4, 3/4, 3/4).

Si on fait une translation de type (1/4, 1/4, Dd)obtient les nouvelles coordonnées :
Origine sur le cation :

S : (14, 1/4, 1/4) ; (1/4, 314, 3/4) ; (3/4, 3/44); (3/4, 1/4, 3/4).

Zn?*: (0, 1/2, 1/2) ; (1/2, 0, 1/2) ; (1/2, 1/2, 0); O, 0).

L’examen de ces coordonnées confirme I'idée quétes Zrf* forment aussi un réseau CFC. La
structure ZnS blende peut donc étre décrite pax déseaux CFC, I'un constitué par les anions

S%, l'autre par les cations Zh décalés I'un de I'autre de 1/4 selon la diagodaleube.
IV.3.1.4. Représentation en projection dans le plarOy

Les valeurs entre parentheses représentent ldgpedies ions selon I'axe:

(1/2) 0, 1)
©0,1) Yy
O—O—0O—

(1/2) (

() (1/2)
)

0,1)C

X v
Fig. IV.12 : Coordonnées des ioné &t Zrf* dans le plan xOy.
IV.3.2. Nombre d’ions par maille
La maille élémentaire ZnS blende comprend :

- 4 cations Zfi* au cceur de la maille apportant chacun une cotitibde 1 & la maille : 4 x 1 =

4. l'y a donc 4 ions Zi par maille.
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- 8 anions $ aux sommets du cube qui contribuent pour 1/8 #&msaille et 6 anions sulfure,
ceux des faces, qui contribuent pour 1/2 : 8 x¥18x 1/2 = 4. Il y a donc 4 ions $ar maille.

Le nombre de motifs ou groupements formulaires gaiSmaille est donc z = 4.

IV.3.3. Coordinence

. + . Ve Ve . P RN - \/§
Les ions ZA* en site tétraédrique ont 4 plus proches voisifiaSine distance daT, leur
coordinence est 4.

Les ions § sont entourés de 4 ions Znoccupant la moitié des centres des 8 petits cubes

adjacents, leur coordinence est 4.
Notons que les seconds voisins de chaque ion &snibds de méme signe et au nombre de 12.

Donc, la coordinence Zi $ est 4-4, celle du ¥ Zn*" ou $/ S est 12.

IV.3.4. Coefficient d’'occupation de I'espace ou copacité C

C= Vions _ 4(4?” REZ_) + 4(4?” R;TLZ"')

Vinaille a3

3 3
161 (R52—+ RZTL2+)

-3 [\/ig (R52—+ RZn2+)]3

Si on considére les iong' %t Zrf* comme des sphéres rigides de rayons 0,184 et 6/86@n

4{R.2—+R, 2+
a: a= (S Zn )=0,563nm.
\3

_ 167 [(0,184)3+ (0,06)3]

3 (0,563)3 = 0,603

Remarque : Cette valeur est un peu éloignée dantgacité reelle (0,702), calculée a partir de la
mesure expérimentale du parameétre de madle= (0,541 nm). Cet écart s’explique par le

caractere partiellement covalent de la liaison dar$s [7].

IV.3.5. Masse volumique

La masse volumique du sulfure de zinc est calquééda relation suivante :

M
4 (Z2ns) 4Mzps 4% (97,474). 1073 2629.335 kq i
a3 ~ Nad®  (0,563. 1079)3 x6,02.1023 ' 9
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IV.4. Structure rutile (TiO »)

La structure rutile est celle d’'une des formes diinéral, le dioxyde de titane (T#D Le
titane Ti est le deuxiéme élément de la premierie si&s métaux de transition. Le rutile naturel
peut contenir jusqu'a 10% de fer et des quantitgrfisatives de niobium et de tantale. Rutile
tire son nom du latin rutilus, rouge, en référedcéa couleur rouge intense observée dans

certains spécimens quand on l'observe par la leni@nsmise.

Par sa légéreté et sa résistance c’est un mésdgtiue pour I'industrie aérospatiale civile et
militaire. Sa structure électronique externé, 3% conduit essentiellement & des combinaisons
ou son nombre d’oxydation est +1V et plus raremdhtll existe trois variétés cristallines de son
oxyde TiQ : le rutile, 'anatase et la brookite. Les oxydE®, sont tres utilisés dans les
matériaux céramiques, revétements et peintures.vdr@été rutile naturelle, espéce trés

recherchée comme source de titane, cristallise léssysteme quadratique.

Sur le plan thermodynamique, le rutile est le payphe le plus stable du TiGh toutes les
températures, présentant une énergie libre totdéieure a celle des phases métastables de

['anatase ou de la brookite.
IV.4.1. Description de la maille élémentaire
IV.4.1.1. Structure

La maille élémentaire du rutile est quadratiquer, Mofigure. 1V.13, mais la structure dans
laquelle la coordinence est 6-3 n’est pas fondéersempilement compact : quatre iorfs €nt
situés sur les bases supérieure et inférieure dwile selon une diagona#e/2, et deux autres
ions & sont & l'intérieur de la maille & la positiof2. Chaque atome de titane*'Test entouré
par six atomes d’oxygene aux sommets d'un octa&fyerement distordu et chague atome
d'oxygéne G est entouré par trois atomes de titane coplanaivessommets d’'un triangle
presque équilatéral. Les cations d& Bint un rayon ionique ;++= 0,605 A et celui des anions
O” est égal & 1,360 A [8,9].

D’apres la figure IV.14, les octaedres TiO6 sotieégseentre eux par leurs arétes et forment des

chaines paralléles le long de la direction [00tEs chaines sont reliés entre elles par les

sommets des octaédres dans la direction [110116§[1
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Fig. IV.13. Représentation compacte. Fig. IV.14. Enchainement des octaédres di0

IV.4.1.2. Parameétres de maille

Le systéme quadratique est défini pa=b # c eta = =y = 90°. Pour le rutile
les parameétres de la maille conventionnelle aont,5933 A et = 2,9592 A. [10, 11].

Ti
Fig. IV.15 : Structure de type rutile TEO ®

Les distances Ti-O ne sont pas rigousement égaleslent respectivement 1,98 A (0,) et
1,94 A (Ti-Os), d’oul Ti. représente le titane du centre etdli sommet.

Les distances @, et Q0,4 sont égales a ¢ = 2,66 A, et les distancg3:;@t O,0, sont égales a
c = 2,96 A (figure. IV.15).

Les autres distances;@ (0:0s, 0:0s, O;0s, etc) de I'octaédre sont égales a 2,78 A. On
remarque que la distance@ est plus courte qu2R,z-, cela veut dire que le modéle des

sphéres rigides n’est donc pas rigoureusementcaiybdi au rutile [7].
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IV.4.1.3. Coordonnées réduites

Les atomes de titane “Tisituent aux sommets et au centre de la mailléeratint définis

par les coordonnées suivantes (figure IV.16):
. 111
Ti"": (0, 0, 0) e(z, > 2).
Les coordonnées des atomes d’oxygérfési@ent aux plans z = 0 et zsont :
O%: (u, u, 0), (u, ug), (1-u, 1-u, 0) et (1-u, 1-c)

. , N 1
Les coordonnées des atomes d’oxygérfesi@ent aux plans z=C sont :

- , 1 . , 1
02:(u,u,zc)et(u,u,5c) W u, o
Aveca=Db #c (0,0, 0)O— —O >
wu b

Fig. IV.16 : Représentation en coordonnées

=
=
[u

s 1
réduites de la structure rutile TiO (U, u”, S0 -+

IV.4.1.4. Projection sur le plan xOy

Les valeurs entre parentheses représentent ldgopegdes atomes de la maille élémentaire

sur le plan xOy de la figure IV.17.

(0, 1) 0, 1) y
(™) O—>
0, 1) 1
} o* (E
. ot
@ } Ti* () ©, 1
© 1P °
0, 1)
Xy

Fig. IV.17 : Coordonnées des iong @t Ti*" dans le plan xOy.
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IV.4.2. Nombre d’atomes par maille
Les ions Tf* occupent les 8 sommets de la maille et le cemtia chaille, soit :
1 . .
8 3 +1x 1 =2 cations T{ par maille.

Quatres ions O2- sont sur 2 faces, superieurefaienre du prisme, partagées entre 2 prismes

élémentaires, les deux autres sont a l'interieerladnaille, soit :
1 ) .
A~ +2x 1=4anions & par maille.

Il'y a donc deux groupements formulaires Igar maille.

IV.4.3. Coordinence

Les ions Tf* sont au centre d’un octaédre légérement irrégutierpeut donc dire en
premiére approximation que la coordinence dé &t 6, comme elle est montrée dans la figure
I\V.18.

Les ions & ont 3 voisins Ti' situés a des distances différentes. Leur coordmest donc 3,

voir la figure 1V.18. La coordinence dans le rugls type 6-3.

WI 1,924

Fig. IV.18 : Représentation d’une coordinence octaédrique pdtiet triangulaire pour ©

IV.4.4. Coefficient d’'occupation de I'espace ou copacité C

Si on considére les ions@t Ti** comme des sphéres rigides de rayons 1,36 A 5 ®60

on aura C:
3 Roe-) +2(5 Rjs)
C= Vions _4( 3 ROZ_ +2 3 RTi4'+
Vmaille ca?

D'ou:C =0,705
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IV.4.5. Masse volumique

La masse volumique du rutile Ti@st donnée par la relation suivante :

5 Mrio,
B N ) 2Mrio,
p= ca? T calnN

_ 2% (79,866). 1073
" (2,959.10~10)(4,593.10~10)2x6,02 .1023

=4250,673 kg .11

IV.5. Exercices

ExO1l:

L’origine d’'un réseau est quelconque.

1/ Montrer que les deux mailles suivantes | eellGsCl sont équivalentes (figure ci-dessous).
2/ Comment passe ton de la maille | a la mailfe 1l

3/ Que pensez-vous de l'affirmation suivante :

La coordinence du césium dans CsCl est de 1 caomssCl- qui I'entourent dans la maille I
comptent chacun pour 1.

Maille | 'S

Ex 02:

L’oxyde de cobalt (1) Steechiométrique CoO cubigugour masse volumique= 6630 kg.n.
Le rapport des rayons ioniquico% est égal & 0,532. Co = 58,933 g.thplD =15,999 g.mal ;
Na = 6,022 16° mol™.

1/ Donner la coordinence des ions.

2/ Représenter la maille. Dénombrer le nombre ales par maille.

3/ Calculer le paramétre de maille.

4/ Calculer les rayons ioniques du cobalt (Il) et’tcbn oxyde.

5/ Calculer les distances Co-Co et O-O. Qu’en dshivous ?
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Ex 03:

Déterminer les rayons ioniques des ion$,N&s, CI' & partir des données suivantes :

Type structural Composé Distance entre deux ions voisins identiques
CsClI CsBr 420 pm
NaCl NaBr 414 pm
Rpr- Cl Na p (Naci)
196 pm 35,45 g.mof | 22,99 g.mof 2170 kg.nt

On négligera la Iégére variation du ray®y).- avec sa coordinence.

Réponse 1:

1/ Les mailles | et Il sont équivalentes car Cs€letjouent un rdle équivalent, puisque dans tout
solide a caractere ionique (isodesmique) de forrMie M et X jouent un role équivalent. La
figure 1 montre la structure de CsCl vue de des3ugetrouve les deux mailles | et Il.

2/ On passe de la maille | & la maille Il dansttacture de CsCl en changeant arbitrairement
I'origine de la maille.

Il suffit de faire un décalage d’origine selon ka:teur% % % (voir la figure 2).

3/ Elle est fausse puisque les huit ions Cl- comtptbacun pour 1/8 dans la maille. On a affaire
a la coordinence 8-8.

® ® ®
® @ ®
>y
Figure 1
Figure 2 ® ® ®
Réponse 2 :
1/
Rapport des rayons Coordiner@ele CS* CoordinenceC de C&
0,414< 2 <0,732 6 6
° coordinence octaédrique

2/ Structure Type NaCl : o= 4.
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Z XM
NgxVv'

3/ De=

on tireage = 4,22 10° m = 422 pm.

4/ Il 'y a deux inconnueBz2+€et R ,2- il faut donc 2 équations :

Acfc

a./RC02+ +R02— = d Co-O: = 211 pm

R
b/ =2 = 0.532.

02-
Onentire: R ,2+= 73,3 pm et Ry2-=137,7 pm

5/ Dans la structure type NaCl :

acfsﬁ =298 pm

d cation-cation= d anion-anion= d co-co=0d 0-0 =

On Remarque bien que la disposition ions n’estcpagpacte:

# > 2R 2~ (298 pm >264 pm)

Réponse 3 :
dcscs(CsBr) =acser ;  dnana(NaBr) :M
On en titre: acsgr= 420 pm a Nagr = 585 pm
Selon le type structural, on a :
Type structural d m-x
CsClI (cubique simple) acse1 V3
NaCl (cubique a faces centrées) aNzaCl
D'ou : -
dcsar Reo+ d Na-Br Ryg+
582\/5 —364pm |= 169 pm 52_5 =20925pm |= |97.5pm

. Z XM .
De 'expressionp = “~ ontire,avec Z=4:

NgxVv'

anaci= 564 pm et R.- =184,5pm
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Chapitre V. Défauts de Réseaux

V.1. Introduction

Les cristaux parfaits formés par la répétition péique d'une maille élémentaire sont des
cristaux idéaux. Les cristaux réels ont des strastgui different, au moins localement, de cet
arrangement périodique car ils sont le siege dautefde difféerentes natures. Ces défauts
peuvent étre sans dimension (défauts ponctuelsines dimension (dislocations), a deux
dimensions (joints de grains, fautes d'empilemarécles) ou a trois dimensions (précipités,
inclusions). Certaines propriétés des matériawendpnt essentiellement de la structure et tres
peu des défauts (module d'Young, coefficient dataliion linéique, propriétés magnétiques et

ferroélectriques).

Les métaux et alliages, les composés ioniques \atlaats ont été décrits comme des solides
parfaitement ordonnés. Par translation de la maikenentaire on obtient un réseau cristallin
infini et sans défaut. En réalité, la plupart destaux peuvent présenter des irrégularités
(défauts intrinséques) ou contenir des impuretééfa(ds extrinseques) induisant des
modifications de certaines propriéfés On distingue :

-Les défauts ponctuels dus a une répartition itréguou a la présence anormale de certaines
entités dans le réseau. Les défauts ponctuelsoomest des effets significatifs sur les propriétés
chimiques et physiques des solid€g sont des défauts sans dimension qui ont urle til
I'ordre de la distance interatomique.

-Les défauts dimensionnels dus a des irrégulasiédsn différentes directions de I'espace. Ce
sont essentiellement des dislocations, des motidita d’empilements, des joints de grains ou
encore des macles (défauts mono ou bidimensionneds)résence de zones amorphes ou
vitreuses au sein du cristal correspond a des t¥éfiadimensionnels.

V.2. Défauts ponctuels dans un solide stoechiométug (métal)

Les structures de composés stoechiométriques ingpligiexistence en nombre égal de
charges positives et négatives. Si un défaut pehathargé se forme dans un composé
stoeechiométriqgue de composition nominale MX, il exisécessairement un défaut de charge
opposée pour maintenir la neutralité du réseaumiPaus les défauts de structure, susceptibles
d’'induire un désordre atomique interne dans un @m@pstcechiométrique, on distingue les

défauts de Schottky, les défauts anti-Schottke®tlefauts de Frenkel.
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V.2.1. Défauts de Schottky

Par suite de la migration en dehors du matérian dtome M ou d’une paire d’ion” At
B, il y a création de lacunes{] ) sur le siiedé vacant. Dans le cas des composés ioniques le
nombre de lacunes cationiques, nott, ¢ Riehigues, notéeLA , est le méme (figure
V.1). Ces défauts lacunaires se forment d’abord &urface des cristaux puis diffusent a
lintérieur. Les défauts de Schottky sont plus emtis avec la steechiométrie 1 : 1, par exemple
dans les cristaux de sel de roche (NacCl), de wéar(ZinS) et de CsCl.

® -
00000000
00000000
QEO606060
000000000

Fig. V.1 : lllustration schématique des défauts de Schottky.

C Cation

‘ Anion

V.2.2. Défaut anti-Schottky

Lorsqu'un atome M ou un ion Au B’ est en trop dans un cristal il migre de la surface
vers l'intérieur ou il se trouve situé en positioterstitielle, le défaut est de type anti Schottky
(voir la figure V.2).

‘ Métal M

Fig. V.2 : lllustration schématique des défauts anti-Schottky
V.2.3. Défauts de Frenkel

Un défaut de Frenkel se produit en général suious-s&seau d’un cristal, lorsqu’un atome
ou un ion quitte sa position normale pour venipesition interstitielle, créant ainsi une lacune.
On a donc le méme nombre d’atomes ou d’'ions ertiposiinterstitielles que de lacunes. La
figure V.3 représente un cation déplacé du rése¢dogé dans un site interstitiel dans une
structure de type NaCl. Des défauts de Frenkelngopies sont moins courants, excepté dans les
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composeés a structure fluorine comme £ales anions sont en général plus gros que lesnsati

et ils sont plus difficilement comprimés dans e sgiterstitiel de faibleoordinence [12].

Position interstitiell

020000000 ,

e.e.e Cation
. YYY 1Y | @ ~nion
Y I'YT I'Y Il @

Fig. V.3 : lllustration schématique des défauts de Frenkel.

Les défauts de Frenkel et de Schottky, on vierledmir, ne provoquent pas de changement de
composition. Par contre, ils s’accompagnent d'urertyobation locale (microscopique)
systématique de la répartition des atomes préseetst;a-dire de leur distribution périodique.
De point de vu macroscopique il y a conservatioriede répétition 3D triplement périodique

dans la structure par répartition statistique ddauds.
V.3. Défauts ponctuels dus a I'insertion d’atomes

Par défauts ponctuels [13], on désigne les lacuassatomes interstitiels et les impuretés
(substitutionnelles ou interstitielles). Ces demaéepeuvent avoir un rayon atomique plus grand
ou plus petit que celui du cristal. L'insertion wmes étrangers ou le dopage d'un cristal
consiste a modifier sa composition en y ajoutantfahle quantité un autre élément sans
modifier la structure cristalline. On utilise cettechnique pour produire des composés non

stcechiométriques aux propriétés remarquables.
V.3.1. Insertion d’atome de la méme espéce

Ce phénomeéne se produit lorsque I'on chauffe pamgie I'oxyde de zinc ou de cadmium
en présence de vapeur de zinc ou de cadmium. DegsatZn ou Cd peuvent s’insérer dans des
interstices du réseau avec pour conséguence uere laggmentation du parametre de maille. De
plus, I'atome inséré peut s’ioniser et les élecrainsi libérés modifient les propriétés de
conductibilité électronique.

83



Chapitre V. Défauts de Réseaux

V.3.2. Substitution d’'un composé ionique par des i différents

On prend le cas de I'oxyde de zirconium (zircon@)stré sur la figure V.4, ou certains
ions Z** peuvent étre remplacés par des ion§" @aec création d’une lacune®Qq[ 1) pour

conserver I'électro-neutralité :

z* [o% (zv [o* [z z* (o* (z* [oF  [z*
o lz* [o* (z™ [o* o* (z* [ 0o* (ca® [ o?
714 oz [z (o7 ) (7% 74 o* ) (z* l:l 74+
o% 7 o 7z [ o7 o* 7 o> 7z o7

Fig. V.4 : Exemple de Zircone substitué parCa

V.3.3. Substitution d’'un élément par un élément vain

La substitution de certains éléments par d’autned’incorporation d’atomes étrangers
constitue un moyen tres important pour la détertionaet le contréle des propriétés physico-

chimiques des matériaux.

Ainsi, dans le domaine des semi-conducteurs, lag®plu silicium avec un élément plus riche
en électrons tel que le phosphore conduit a unduwmiion par électrons. On obtient alors un
semi-conducteur dit "de type n". Inversement leadgpavec un élément comportant moins
d'électrons tel que le bore entraine un déficiledtéons et une conduction "par trous"

caractéristique d'un semi-conducteur dit "de type p
V.4. Défauts ponctuels dans un composé non stoechingue

Les défauts de Frenkel et de Schottky sont toujptgsents mais une non staechiométrie
va apparaitre par la présence d’atomes différémtsnon stoechiométrie est un changement de
composition d’'une espéce chimique qui s’observesdanintervalle donné de composition au

sein d’'un domaine homogene, donc monophase.

La variation de composition de la phase homogeseroBe va s’effectuer par changement dans
le nombre et la répartition des atomes présentesugites cristallographiques de la structure. La

non stoechiométrie implique donc nécessairement :

- Changement de composition

- Modification au niveau local de la périodicité duieu cristallin.
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V.4.1. Non-stoechiométrie dans le NaCl

Dans un cristal ionique le nombre de lacunes i@sqpeut étre différent du nombre de
lacunes cationiques. La neutralité électrique sstige par la présence d’électrons libres dans
les sites anioniques. C’est le cas du chlorureodausn (NaCl) qui devient non staechiométrique

et coloré en jaune lorsqu’il est chauffé en présatevapeur de sodium.
V.4.2. Non-staechiométrie dans le FeO

L’oxyde ferreux (FeO) n’est jamais staechiométrigeee formule s’écrit RgO. Il y a des
lacunes cationiques et jamais de lacunes anionidieseutralité électrique est assurée ainsi :
pour un ion F& manquant, deux ions Fevoisins passent a I'état d'ion ferrique®Féfigure
V.5). Il en est de méme dans I'oxyde semi-conduaten stcechiométrique NJO, voir la figure
V.6. De nombreux composés ioniques de type MX ptése des écarts a la stcechiométrie, en

particulier des oxydes, des sulfures et des hydrure

Fe' (0% (F [ O* Ni® (0% [Ni* [O*
o) [ () o) [ () @
Fe [ 0% [Fé' [ O* NiZ [o* (INi* [ O*
02- F62+ OZ— F62+ 02- Ni2+ 02- Ni2+
Fig. V.5 : Non steechiométrie dans le FeO. Fig. V.6 : Non stcechiométrie dans le NiO.

V. 5. Défauts dimensionnels dans les cristaux

Ces défauts concernent un alignement, un plan owolume du cristal. On les appelle
respectivement défauts mono, bi ou tridimensionnels

V.5.1. Défauts monodimensionnels ou linéaires

Les défauts linéaires observés dans les cristauixagpelés dislocations. Ils se produisent

lorsque le cristal est soumis & des contraintegastant sa limite d’élasticité. Les dislocations

sont obtenues par le glissemel71td’une partie du cristal le long d’'un plan. La liguoe

dislocation proprement dite correspond a la lignepthn de glissement séparant la partie du

cristal qui a glissé de celle qui est restée immeole vecteur de glissemelfflbst appelé vecteur

de Burgers de la dislocatioreprésente une translation du réseau)
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On distingue leslislocations coin pour Iesquelleg est perpendiculaire a la ligne de dislocation,

et lesdislocations vis pour lesquelled est parallele a la ligne de dislocation. Les autres
dislocations sont dites mixtes et elles sont ligda disparition ou a l'insertion d’'une rangée

réticulaire dans un plan.

V.5.1.1. Dislocation coin

Une dislocation est un défaut linéaire correspohdame discontinuité dans l'organisation
de la structure cristalline. Elle se caractériselpgrésence d'un demi-plan réticulaire dans le
réseau par suite de contraintes déformantes. Lacdi®n peut migrer vers la surface qui
acquiert alors une structure en gradins, voir ¢ure V.7. Ces déformations plastiques, trés

répondues dans les métaux, rendent ceux-ci monssatunoins cassants.

La figure V.7 montre la formation d’'une dislocatide type coin par le glissemefnd’une partie
d’un cristal cubique simple le long d’'un plan (ABLDa ligne de dislocation coin (PO) s’étend

a linfini dans le plan de glissement, dans unesaion perpendiculaire a la direction de

glissemenb.

Fig. V.7 : Dislocation de type coin [14].
V.5.1.2. Dislocation vis

On peut représenter une dislocation vis en imagigae I'on fait une coupure plane a
travers le cristal, et que I'on fait glisser 'uresd bords obtenus par rapport a l'autre d’'une
distance interatomique. La ligne de dislocationcosrespond alors au fond de la coupure. Une
dislocation vis transforme les plans successiftodi@s en surfaces hélicoidales, d’'ou son nom
[15].

La figure V.8 montre une dislocation vis (OP) déaglan de glissement ABCD. La portion de

cristal située a droite du plan de glissement etessus de la ligne de dislocation (OP) subit un
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glissement kpar rapport au cristal situé en-dessous. Autrerdiénta ligne de dislocation vis
(OP) marque la limite entre la région du cristai guglissé et celle qui n’a pas glissé. Celle-ci

s’étend a l'infini dans le plan de glissement, dame direction paralléle a la direction de

glissemenb. C’est le résultat d'un mouvement de cisaillement.

]
d
'7{

|

Fig. V.8 : Formation d’une dislocation vis (OP) dans le glarglissement ABCD [13].

V.5.2. Défauts bidimensionnels

lIs résultent d’'une modification structurale derfamgement des plans réticulaires dans un

cristal. Ces défauts sont de trois types
V.5.2.1. Glissement de plans réticulaires ou ciskment

Par glissement de plan d’atomes dans un empilemegtialligue compact (types
ABCABC... ou ABAB...) il peut apparaitre une successafiérente des plans réticulaires, par

exemple AB@ABAABC... Ce glissement peut étre homogene (figure V.9).

Fig. V.9 : Glissement de plans réticulaires.
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Chapitre V. Défauts de Réseaux

V.5.2.2. Décalage angulaire entre deux cristallitesu joints de grains

La solidification d’'un métal conduit le plus soutvea la formation d'une structure
microcristalline. Un joint de grains est, par défom, la surface qui sépare deux cristaux
d’orientations différentes dans un agrégat polyaitia (figure V.10). Le cristal est appelé grain
et les joints entre les cristaux, joints de graiks. réalité, c’est plutét une région assez
désorganisée, de largeur non négligeable (de Ealldr2 a 3 distances interatomiques). Elle joue
le réle de barriere au mouvement des dislocatibqeet en émettre dans certaines conditions.
lIs constituent aussi une zone de faiblesse dulmisasont plus riches en impuretés et ont une

réactivité plus grande.

Fig. V.10 : Représentation schématique des grains et joigsaiies.

V.5.2.3. Notion de macle

Un macle est I'association de plusieurs cristauwnd’méme espéce dont la germination
(ou croissance) s’est effectuée dans plusieurstiires. Les macles sont des groupements de
deux ou plusieurs cristaux d’'une méme espéce disfsition des cristaux les uns par rapport
aux autres présente une relation géométrique remblg La figure V.11 montre quelques types

de macles.

Pyrite cubique Macle d’Aragonit: Quart:-Gardett

Fig. V.11 : Images de macles de Pyrite (cubique), d’Aragcetide Quartz.
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Chapitre V. Défauts de Réseaux

V.5.3. Défauts tridimensionnels

Lors de la cristallisation, il peut se former desnes amorphes vitreuses. Celles-ci
constituent des défauts tridimensionnels au seincdstal. On peut considérer que le
remplacement d'une partie du cristal par un voluhum composé différent est un défaut
tridimensionnel. Ce composé "étranger" peut diffé@e cristal par sa nature chimique et/ou
cristallographique et peut étre soit un précipité sne inclusion.

Les précipités sont des particules de seconde phassont formés par combinaison entre les
atomes du métal et les atomes des éléments dalliag

Les inclusions correspondent a des impuretés auiigmnent généralement de son élaboration
depuis I'état liquide. Ce sont généralement ddaresl, des oxydes ou des silicates.

Le schéma ci-dessous, figure V.12, représente safiguement deux types de précipités. Les
précipités cohérents présentent une continuitéatiographique avec la matrice (les réseaux
cristallins de la matrice et du précipité sont skalles mais leur paramétres de maille peuvent
étre différents ce qui entraine une distorsiontigjas de la matrice). Les précipités incohérents
n‘'ont aucune relation cristallographique avec latricea Les inclusions sont toujours
incohérentes. Enfin, les précipités semi-cohéraptprésentent une cohérence avec la matrice
gue selon certains plans.

La taille et la distribution des précipités jouenttrés grand réle dans les propriétés mécaniques

des matériaux.

~ précipité

- matrice

— - parametre
— \ | 1< de maille @
| |
] ]

Fig. V.12 : Représentation schématique de deux types de fiésciGohérents et Incohérents.
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