Structures Cristallines (Inorganigues)

» Toutes les structures cristallines peuvent étre décrites
par leurs éléments de symétrie, leur maille et leurs
coordonnées atomiques.

» Beaucoup de structures de composés inorganiques
peuvent étre décrites comme un arrangement de
polyedre (tétraedre, octaedre, etc...).

* Beaucoup de structures de composés — ioniques,
métalliques ou covalents — peuvent étre décrites
comme des structures a empilement compact.




L’Empilement

Des formes méme irréguliéres peuvent étre empilées ...
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http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/e/e0/Citrus_fruits.jpg

Structures Compactes — 2D

L'empilement hexagonal compact est le meilleur
moyen d’assembler des spheres de dimensions
identiques.

Le nombre de coordination (CN) est = 6, soit le
nombre maximum possible pour un empilement en
2D.

La densité de cet arrangement est de : —— ~ 0.9069
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En 1940, le mathématicien hongrois L. F. Toth a
démontré que la maille hexagonale est la plus dense
parmi tous les cas possibles d’empilement "d’unité
circulaire", tant réguliers qu’irréguliers.



http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/0/0a/Empilement_compact_plan.svg

Structures Compactes —de la 2D a la 3D

En commencant par une couche cp*, il y a 2 possibilités d’ajouter une 2e
couche (on trouvera l'une ou l'autre de ces possibilités mais jamais de
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* cp : close packed = empilement compact
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Structures Compactes
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Structure hexagonale compacte (hc ou hcp).  Structure cubique compacte (cc ou ccp).




Structures Compactes

hcp ccp

* Le type d’empilement n’est pas important. Le nombre de coordination
de chaque sphére de grandeur équivalente est toujours de 12. D’autres
nombres de coordination sont possibles pour des spheres de grandeur
différente.

w
» Ces 2 arrangements ont une densité moyenne de: /73 = 0.74048

* La conjecture de Kepler affirme que c’est la plus haute densité qui
puisse exister pour n'importe quel arrangement de spheres, tant
régulieres qu’irréguliéres.



Structure Cubiqgue a Faces Centrees (fcc)
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La structure cubique a faces centrées possede des atomes sur les faces du
cube pour lesquels chaque maille recoit une ¥z contribution, conduisant a un
total de 4 atomes par maille (1/8 pour chaque sommet) * 8 sommets + (1/2

pour chaque face) * 6 faces).


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/en/b/bd/Lattice_face_centered_cubic.svg

Construisez des couches ccp
(empilement ABC).

Ajoutez des lignes de construction -
Les couches cp d’'une maille fcc sont
orientées perpendiculairement a la
diagonale du cube.



L'empilement de sphére formant
une pyramide est un exemple de
structure cubique compacte.



http://en.wikipedia.org/wiki/Image:Close-packed_spheres.jpg

Structure Cubigue Centree (bce)

* Le systeme cubique centré possede 1 atome au >
centre de la maille en plus des 8 aux sommets. Il a
donc une contribution de 2 atomes par maille a

((1/8)*8 + 1). </
a

« Chagque atome aux sommets touche I'atome central
en suivant les diagonales du cube. Cela permet de
définir facilement le parameétre de la maille (a) dont la
valeur approximative est 2,3r. On peut noter que les
atomes aux sommets ne se touchent pas.

» L'efficacité de I'empilement dans une maille bcc est
de 68%.



http://upload.wikimedia.org/wikipedia/en/7/7c/Lattice_body_centered_cubic.svg

Structure Cubiqgue centree (bce)

Capside” du virus de la
maladie de la fievre affteuse.

*Capside : protéine constituant la membrane virale.


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/c/c9/Foot-and-Mouth-Disease-Virus.png

Structure Cubigue Simple

» Le systeme cubique simple consiste en un point \ \
de maille a chaque angle du cube. Chaque
atome aux extrémités de la maille est ensuite
également partagé entre 8 cubes adjacents et la
maille contient donc 1 atome (1/8 * 8).

* Avec un seul atome par maille, la densité du
systeme cubique simple est de seulement 52 %.
Par conséquent, c’est une structure de haute
énergie, la rendant rare dans la nature
(polonium).

« Nombre de coordination (NC) = 6



http://upload.wikimedia.org/wikipedia/en/c/c6/Lattic_simple_cubic.svg

La Structure des Metaux — Vue d’Ensemble

‘Densité’ NC
ccp 0.74 12
hcp 0.74 12
bcc 0.68 8+6
simple cubic 0.52 6
diamond 0.34 4

B CC Body-Centred Cubic


http://www.chem.ox.ac.uk/icl/heyes/introtosolids/files/Met-fcc.cmdf
http://www.chem.ox.ac.uk/icl/heyes/introtosolids/files/Met-hcp.cmdf
http://www.chem.ox.ac.uk/icl/heyes/introtosolids/files/Met-bcc.cmdf

Structures lonigues Compactes

« Dans beaucoup de structures ioniques, les
anions, qui sont plus gros que les cations,
forment une rangée cp tandis que les cations
occupent les trous interstitiels a travers les
rangées d’anions.

2 layers
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» 2 types principaux de sites interstitiels :
tétraédrique (NC = 4) et octaédrique (NC = 6).
Holes

* Pour N atomes d’une structure compacte, il y a r=0225 r=0414
N sites octaédriques et 2N sites tétraédriques. Tetrahedral Octahedral



Les Regles Applicables au Rayon

Rationalisation pour la coordination octaédrique :
R = rayon d’'un grand ion; r = rayon d’un petit ion




Les Regles Applicables au Rayon

éoordination r/R \

Tetraedrique, 4 0.225
Octaedrique, 6 0.414
Cubique, 8 0.732
Empilement compact, 12 1.000

\_ !

Un outil de prédiction simple, mais attention, cela ne marche pas toujours !




|La Structure de NaCl

Coordination Cation-Anion Coordination
Number Radius Ratio Geometry

Na*: r=0.102 nm 3 o &

Cl- R =0.181 nm
Ratio: r/R =0.564 4 0.225-0.414

Charge globale nulle (Na*:Cl- = 1:1)

A quelle structure s’attendre? 6 04140732

8 0.732-1.0




|La Structure de NaCl

« Chaque Na* est coordonné a 6 CI- et chaque CI- est coordonné a
6 Na*. De méme pour tous les autres halogénures alcalins, a
I'exception de CsCl, CsBr Csl.

» Peut étre considéerée comme ccp de ClI- avec du Na* dans tous
les sites octaédriques.



|La Structure de CsCl

Coordination Cation-Anion Coordination
Number Radius Ratio Geometry
2 <0.155
3 0.155-0.225

Cs™: r=0.170 nm

Cl- R =0.181 nm

Rat|0' r/R - 0-939 4 0.225-0.414
Charge globale nulle (Cs*:Cl-=1:1)

A quelle structure s’attendre? 6 04140732

8 0.732-1.0




La Structure de CsCl

Chague Cs* est coordonné a 8 Cl- et chaque ClI- est coordonné a
8 Cs*. Pareillement pour CsBr et Csl.

CsCl peut étre consideré comme une maille cubique simple de CI-
avec Cs*dans tous les sites interstitiels.



La Structure ZnS (Sphalerite ou Zinc Blende)

ion Coordination
us Ratio Geometry
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2 <0.155

3 0.155-0.225

Zn?*:  r=0.074 nm

S2: R =0.184 nm —
Ratio: r/R =0.402 4 0.225-0.414 ?

Charge globale nulle (Zn?*:S%- = 1:1)

A quelle structure s’attendre? 6 0.414-0732

8 0.732-1.0




La Structure de ZnS (Sphalerite ou Zinc Blende)

( avec rayons ioniques) (avec rayons covalents) (topologie)

Chaque Zn?* est coordonné a 4 Zn?* et chaque S?% est coordonné a 4 Zn?*. La structure
est étroitement liée a la structure du diamant.

ZnS peut étre considéré comme une maille ccp de S% avec Zn?* dans la moitié des
sites tétraédriques.

Notez que la différence d’électronégativité de Zn et de S n’est pas grande et que la
liaison posséde un caractére covalent fort.



Zinc Blende et |le Diamant

Diamond Zinc Blende
The diamond ZnS
network The diamond
with a single network
atom type with alternate

Zn &S atoms



http://www.ncl.ox.ac.uk/icl/heyes/structure_of_solids/Coords/Diamond.cmdf
http://www.ncl.ox.ac.uk/icl/heyes/structure_of_solids/Coords/Znblende.cmdf

