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Objectifs du cours

= Vous apprendre a indexer les plans et directions
des cristaux pour les structures cubiques
simples (et que I'on rencontre souvent).

= Vous montrer comment on peut

expérimentalement trouver la structure
cristalline d'un mateériau.
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Rappel: Etat cristallin

Contrairement a la phase amorphe ou les atomes sont désordon-
nés (a longue distance), le cristal est ordonné. |l est décrit par un
motif, constitué d’atomes, que I'on répéete a chaque nceud d'un
réseau cristallin.
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Ainsi, un carrelage a 2 dimensions peut étre un "réseau” carre ou en losange.
Chaque carreau porte un motif, ici 2 cercles ("atomes") rose et noir.
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= Un cristal = Un motif + un réseau de Bravais

On repeére le motif; S
On le positionne dans la maille élémentaire du réseau de Bravais

On translate cette maille selon les vecteurs orthonormés a, b et ¢ du systeme
cubique pour remplir tout I'espace.

y
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Etat cristallin- description

On peut représenter un réseau cristallin a 3 dimensions, par 3
vecteurs a, b et ¢ de telle sorte a réepéter une maille dans I'espace

Nceud du réseau
en position
r=4a+3b+c

Sur chaque nceud du réseau, le cristal apparait exactement identique

On dit gu’il y a une invariance par translation le long des trois
vecteurs a, b etc
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Etat cristallin

On distingue 7 systemes cristallins, reflétant la symétrie du
cristal, et 14 réseaux de Bravais*, qui couvrent toutes les
structures.

Un cristal = Motif + un réseau de Bravais

Dans ce cours, on ne considéerera que le systeme cubique, quia 3
reseaux de Bravais possibles:

Cubique simple Cubique centré  Cubique a faces centrees

*Auguste Bravais, physicien, minéralogiste (1811-1863)



Etat cristallin

Exemple:3 structures cubiques a faces centrées avec difféerents
motifs

Diamant

pt

Aluminium

Motifs
Al
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Etat cristallin

W=

Pour désigner une direction réticulaire* et un plan
reticulaire passant par des nceuds du réseau, on utilise les

indices de Miller. A 2 dimensions, cela donne:
4b |—

1
4

[1 1]><12 =(4 3)

\ |

Plan réticulaire: r = 3a + (4b - 3a)p,
plan (4 3)

__ Direction réticulaire: r = A(4a + 3b)

\ direction| [4 3]

*réticulaire: qui forme un réseau
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Etat cristallin

A 3 dimensions, on obtient: Direction réticulaire: r = A(1a + 3b + 1¢)

Plan réticulaire:
r = 2a+\(3b-2a) + u(c-2a)

[1 ! 1Jx6 =(326)

2 3 1
N\

N (=

Pour les systemes cubiques, une droite [hkl] est perpendiculaire a un plan

hkl). Attention: ‘est labl I t : :
i (hkl). Attention: ce n’est pas valable pour les autres systémes



Etat cristallin

11

Définition des indices de Miller: ce sont les indices qui
permettent de decrire les directions et les plans d’'un réseau cristallin.

Direction du réseau:

[Xyz]. composantes du vecteur colinéaire a cette direction
et qui passe par l'origine (réduites a des entiers les plus
petits possibles)

<xyz>: famille de directions [xyz]
Plan du réseau:

(xyz): inverses des coordonnées des intersections du plan
avec les axes définissant la structure

{xyz}: Famille de plans (xyz) qui définissent des plans
semblables
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Etat cristallin

12

A 3 dimensions, pour trouver les indices d’une direction du réseau:
- On trace une droite partant de I'origine paralléle a cette direction

- On regarde les coordonnées du point d’intersection de cette droite
avec les faces ou arétes du réseau unitaire

- On multiplie par un nombre commun pour avoir un entier.
- Sil'indice est négatif, on I'écrit avec une barre dessus

Z Z

1] [021] 1
T
Loy ALy
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Etat cristallin

13

A 3 dimensions, pour trouver les indices d’un plan du réseau:

-Le plan ne doit pas passer par I'origine ( sinon on prend un plan
paralléle)

-Trouver les valeurs (a,B3,y) ou le plan intersecte les axes (x,y,z) en
(axa,Bxa,yxa) (a etant I'arréte du cube);

-Prendre l'inverse de ces valeurs (si pas d’intersection, alors le point
est infini et son inverse est 0), les multiplier par leur plus petit
commun multiple (PPCM)

-Si l'indice est négatif, on I'écrit avec une barre dessus

(100) T (110) T (111) T
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Etat cristallin

structure cristalline tres usuelle : cubique a=b=c
—_ —_ —_ (0]
+[001] + [001] a=p=y=90
Plan (001) Plan (110) Plan (110)
[110] | [110]
v [111]
(] [101]
<— Plan (010) B
 H01] [111]
> > 2
010 010 '
£ [010] / [010]
[011] ‘ [011] [111] [111]
[100] Plan (100) (100]
3 directions <100>, symétrie 4 4 directions <111>, symetrie 3 :
6 directions <110>, symétrie 2 6 plans {110} de symétrie \
3 plans {100} de symétrie ?

14 Dans ce cas, [h k {] perpendiculaire a (h k {)
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Volume d’une maille

Comment faire le lien entre une maille élémentaire cubique et de
volume de I'ordre de 1039 m et un échantillon macroscopique ?

E

g——b

Pour mieux se représenter les matériaux, on peut considerer les
atomes comme des spheéres rigides de rayon R (leur rayon atomique)

Combien y a-t-il d’'atomes en propre par maille ?

Cours No 4.1

15



Structures cristallines

3

Simple cubic

CS

3%

Body-centered
cubic

CC

B

Face-centered
cubic

CFC

Atomes par cellule unitaire

1

r: rayon atomique
<-d0=  a,: paramétre de maille

2
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Lien avec la masse volumique du matériau

On peut déja déduire quelques notions importantes de ce modéle en ne
connaissant que la maille élémentaire:

Natomes par mailles ><Tnatome

- La masse volumique du matériau: D=
Vmaill
e

Natomes par mailles ><Vatome

- La compacite: C =
_ _ _ Vmaille
(ou un moins la fraction de volume vide entre les atomes)

- Directions et plans de compacité ?

Cubique simple  Cubique faces centrées ~ Cubique centré

(-
A

)
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Comment déterminer la structure cristalline?

18

On peut parfois a I'ceil déterminer partiellement le type de
structure cristalline d’'un mateériau, mais comment savoir si le
matériau est Cubique simple, a face centrée, ou centré? Ou

autre chose?

c = 1,441 nm

wu rz/0 = 2/

. =5547°
réseau motif

F e S 2 AIZO 3 C O ri n d O n Wikimedia Creative commons license
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Observation de I’arrangement des atomes

On peut actuellement observer directement I'arrangement des
atomes par microscopie électronique en transmission a

Haute résolution.
DyScO5 imaged on the

Nanocristaux de Ce 5Zr; 50, Titan Themis 60-300

www.microscopy.ethz.ch/
catalysis.htm

http://cime.epfl.ch/
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Observation de I’arrangement des atomes

20

Auparavant, 'arrangement régulier des atomes dans un
cristal a été mis en évidence par diffraction des rayons X

. (]
Faisceau RX

(lumiére blanche)

N

Iw
(]
..

00

Faisceau diffracté
(longueur d’onde spécifique)

—

Echantillon

/.

Figure de diffraction de Film avec ecran

Laue pour un cristal de fer

phosphorescent

pwatlas.mt.umist.ac.uk/.../diffraction/laue.html Principe de la diffraction de Laue
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Observation de I’arrangement des atomes

21

Les rayons X pénetrent la matiere car ils sont plus énergétiques
que la lumiere visible

Wavelength 1 um 100 nm 10 nm lnm 100pm 10 pm lpm 100 fm
frrrrr T frerrrrTeT frerrr T T [T frerrr T [rrrrr T |

| T
visigE light
ultraviolet light hard X—rays

| Lol Lol Ll Lol Lol Lol Lol
Photon energy 1 eV 10evV 100eV 1keV 10keV 100keV 1MeV 10 MeV

A

X-ray crystallography Mammography

Airport security

Wikipedia, X-ray
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Interaction des rayons X avec la matiere

22

Effet photoélectrique : éjection d’un électron (c.f. premier
cours)

Interaction élastique (ne modifie pas la structure de I'atome ni
son énergie) -> diffraction des rayons X

Interaction inélastique (effet Compton, électron bouge et le
rayon incident perd un peu de son énergie)-> bruit de fond
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Principes de la diffraction

Les ondes sont réfléchies
(diffractées) sur une surface, et
I'angle de réflexion est le méme
gue lI'angle incident.

Si la longueur d’onde A est du méme ordre de grandeur que la
distance d entre les plans atomiques, I'onde va interférer avec ces

plans.

23 Cours No 4.1



Principes de la diffraction

Loi de Bragg:

24

Gravereau, 2012, Creative commons

Les ondes lumineuses réfléchies par les deux
surfaces seront constructives (en phase) si la
différence de chemin optique est un multiple (n) de la
longueur d’'onde: 2¢ =2d sin 6 = n\
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Observation de I’arrangement des atomes

25

Pour un cristal, on peut distinguer de nombreux plans
atomiques diffractant différentes longueurs d’ondes

Les divers plans cristallographiques (hkl) © 0 0 O O

d
considérés, séparés d’une distance dy, 210
vont donc donner des spots de © o0 0O
diffraction en sélectionnant la “bonne” oo o o o
longueur d’onde et I'ordre de diffraction d100
n. O O O O O \ 4
La loi de Bragg est toujours la méme: o _
2d,,, sin 6 = N En reprenant les indices de Miller
(hkl) des plans, on montre pour un
La figure de diffraction refléte réseau cubique gue:_ a
hkl =

(h2+k2+|2)1l2

a=longueur de I'aréte du cube

directement la symétrie du cristal.
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Observation de I’arrangement des atomes

Pour un monocristal, qui interfere avec une source
polychromatique (plusieurs L) on observe des points.

/ Faisceau diffracté

' '+l (longueur d’'onde spécifique)
)
'
Faisceau RX '.'3 "
(lumiére blanche) Y,
'
] A
' : Echantillon
/
Figure de diffraction de Film avec ecran
Laue pour un cristal de fer phosphorescent
pwatlas.mt.umist.ac.uk/.../diffraction/laue.html Principe de la diffraction de Laue

Tutoriel: https://www.doitpoms.ac.uk/tlplib/xray-diffraction/bragg.php
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Observation de I’arrangement des atomes

Pour un polycristal, cela donne un cercle forme par les
points lumineux des plans orientés dans tous les sens.

Exemple, montage de Debye Scherrer, cercle de rayon r:

2s (4r0)
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Identification de la structure

XRD Pattern of NaCl Powder

wol- 2% (CuKa) A aO
wr Miller indices: The peak is due to X- = =
29() €—— i hkl .
B 2 2 2
:: ‘ Lalznc:;gractlon from the {220} 2 SlIl( Qhkl) \/ h + k + l
I 60 —
60—
a0
T o Pour le Cu K, on a 4=1.54 10-1%m
10 _..,,A,J \_‘___“_J Bt n 331 " 1
% 3‘0 0 50 60 70 R0 %0

Donc par exemple pour (220),
20=46° |,
on peut trouver d,,,=1.9707 10-1%m

Diffraction angle 26 (degrees)

Et donc a,=5.57 10-"%m

28
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Microstructure des solides

Si les liquides et les gaz peuvent étre considérés comme des mélanges plus ou
moins homogénes d’especes chimiques, il n’en est rien des solides. On observe
une micro-structure, puis I'organisation en réseaux des atomes

Piece metallique

Atomes

Précipités Ni3Al
. Dendrites r(icolf)ll Oeos ! ) (0.1 nm)
T e T AT ANTEAN Grains (10_100 um) nm
Aube de turbine Ni (mm) —ooeeante
Taille ae
(10 cm) Cours No 4.1



Microstructure des solides

Piece ceramique (alumine)

Surface de rupture facettée
dans une microfissure

Grains tres fins de Al203
(0.1 um)

Structure atomique
Al203 (0.1 nm)

Isolation d’une bougie
de voiture

» »
» ' sl
. . » » 4

SRR S 1 SRS
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Microstructure des solides

Piece composite a matrice polymere

Potence de vélo Fibres de carbone enrobées Arrangement hexagonal
(10-100 cm) dans une matrice époxy des atomes de C
(1-10 um) (0.1 nm)




A retenir du cours d’aujourd’hui

Savoir que les structures cristallines peuvent toutes
étre decrites par 3 vecteurs (a,b,c).

Apprendre a utiliser les indices de Miller pour décrire
un plan ou une droite dans un réeseau cubique.

Connaitre la loi de Bragg et savoir s’en servir dans des
cas simples de diffraction.

Savoir qu'un solide qui a I'air homogene a premiere
vue est formé de sous-structures, que I'on appelle
microstructures.
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Rappels de géeometrie tridimensionelle

Une droite est définie par deux points, ou un point et une direction;

Un plan est défini par trois points, ou un point et deux directions, non
colinéaires;

Il se définit aussi par un point et une direction perpendiculaire.

u.v

Angle 0 entre deux vecteurs: cos (9) — TETRTET
ull. ||7

- L’'angle entre un plan et une droite se définit comme le
complémentaire de I'angle entre la droite et la normale au plan

- L'angle entre deux plans est I'angle entre leur normale.

Dans le systeme cubique, (hkl) est perpendiculaire a [hkI]
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