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) Chapitre | : Introduction

L a matiere dans tous ses états

3 CUNRS Phototheque




Diagramme de phases de |I'eau

Pression Courbe de fusion

& Courbe de vaporisation
Liquide Je—"
Solide

> Y~ ~ Volume d’une molécule
Volume d’'une molécule baz H,O = 30A3
H,O = 3A3

Courbe de Sublimation Tempé'rature




Difféerents types d’interaction attractives
(origine électrostatique)

1) Liaison ionique type Na*Cl-:
1 e?

F= —
Arg, 1

B 35
E,=5eV( 1ev =1.610"J ) g Q

Cristal de NaCl

2) Liaison Van der Waals dans les gaz rares :
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Cristal d’'Hélium



Difféerents types d’interaction attractives
(origine électrostatique)

3) Liaison hydrogene dans les systemes biologiques :

Structure d’'une protéine

E,=0.leV




Difféerents types d’interaction attractives
(origine quantique)

4) Liaison covalente comme dans le diamant :

A
Energie
| \ I
f /
Iy
Orbitale atomique Orbitale moléculaire Orbitale atomique
E,~7eV

5) Liaison Métalligue comme dans le cuivre :

Réseau d’ions

Nuage électronique
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Intéraction repulsive

Origine : ?

Origine : Le principe de Pauli

— Repulsion entre les noyaux

—# Répulsion entre les nuages électroniques
— Attraction entre le noyau d'un atome et le nuage électronigue de l'autre atome



Intéraction repulsive

Mod él Isation : V (r) — E Pour des particules neutres

I..12

V (r) — Ae‘”p Pour des particules chargees



Cohésion dans le cristal : attraction+répulsion

Casdesgazrares:. v =C{(%)12 —(%)6}

V() 4

Représentation du potentiel de Lennard-Jones.



Coheésion dans le cristal

a2D:

Empilements compacts

A 2D, la solution est un réeseau hexagonal

Mais a 3D ??7?



Coheésion dans le cristal

Empilements compacts a 3D :

Réseau cubique faces centrées !



Coheésion dans le cristal

Empilements compacts a 3D :

—) — —
<3335

Réseau hexagonal compact !



Empilements compacts (Résumé)

Hexagonal compact Cubique faces centrées
2 D b 0, ©
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Cas des agrégats



Differents types d’ordre

Portée de |'ordre

1) Ordre a courte distance : Type liquide
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Differents types d’ordre

Portée de |I'ordre

2) Ordre a longue portee : La position et
I’orientation des atomes sont parfaitement
déterminées. Cela conduit a une structure

périodique ... Le cristal ...



Exemples de structures ordonnees a longue portée

1) Le cristal parfait

Le cristal est la repétition selon un réeseau d’un motif (@)
Le motif peut étre 1 atome ou plusieurs...



Exemples de structures ordonnees a longue portée

2) Le cristal réel : Présence de défauts

—i

HLILTI T

Defauts 2D : Les joints de Polycristaux. A gauche, vue de joints de grains
grains ou la surface...



Matériaux dans un état d’ordre intermeédiaire
1) Les polymeres

Grandes chaines de monomeres. De la « synthése » a l'utilisation



Matériaux dans un état d'ordre intermeédiaire

1) Les polymeres : cristallisation partielle

L'enchevetrement des chaines limite la cristallisation.
Généralement seulement 30% de la masse est cristallisée.



Matériaux dans un état d’'ordre intermeédiaire

1) Les cristaux liquides

== T] Des propriétés optiques ...

Mésogéne
discoidal

Batonnet

CL constitués de molécules anisotropes

... a l'utilisation commerciale



Matériaux dans un état d'ordre intermeédiaire

1) Les cristaux liquides: plusieurs phases ordonnées

Liquide

Nématique

Smectique A

Smectique C




Il COHESION DANS LE CRISTAL

Probleme géometrigue d’empilement compact
de spheres dures




EMPILEMENTS COMPACTS

Compacité : Volume occupe par les
atomes / volume de la maille

Coordinence : Nombre de premiers
voisins d’'un atome




Empilements compacts a 2D :

A 2D, la solution est un réseau hexagonal

Mais a 3D ??7?



Empilements compacts a 3D :
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Empilements compacts a 3D :

—) — —
<3335

Réseau hexagonal compact !



Réseau hexagonal compact

2xinR3

C= Vatomes _ 3 =0,74

Compacité : Vmaile 2, f

Coordinence : 12 (6 atomes dans le plan + 3 au-dessus + 3 au-dessous)




Empilements compacts a 3D :

Réseau cubique faces centrées !



Réseau cubique faces centrées F
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Compacité: C = Ry T3 0,74

V2
Coordinence : 12




RESEAU CUBIQUE PRIMITIF P

<:>" <:j,
o o/)
) a=2R "

2R3
Compacité: C = w = 0,52

Coordinence : 6




RESEAU CUBIQUE CENTRE |

-
O

24snR® 13
(4R/V3)3 8

Compacité: C = 0,67

Coordinence : 8




Oi est passée l'antimotigre 7




Les symeétries dans les matéeriaux

1) Microscopique : Symetrie de I'arrangement cristallo

2) Macroscopique : Symetrie des propriétés physiques



Les symeétries

Macroscopique
Opérations de symetrie d’orientation : - symeétrie qui relient des directions

- symeétrie des propriétes physiques

- Lié au groupe ponctuel

Microscopique
Opérations de symétrie de position : - symétrie qui relie des points

- symétrie de I'arrangement microscopique

- Lié au groupe d’espace




II-1) Symetrie d’orientation

II-1-1 Deéfinition : Isométrie qui laisse invariante une figure finie.

A 2D : C’est uniquement des rotations et des inversions par rapport a 1 droite

A 3D : C’est uniquement des rotations et des roto-inversions (démonstration)




II-1-2 Quelques exemples fondamentaux

II-1-2-1 Les rotations discretes d’angle 6=2n/n (notées n : ordre de la rotation)

cos@ —sind 0 BN

sin@ cos@ O n, =
oo -

I-1-2-2 Les rotoinversions discrétes (notées n)

2
cos® —sind 0 - §$9
sind cos@d O @
0 0 -1



lI-1-2-3 Cas de I'inversion (notées i)

o o -
o +— O
o O

lI-1-2-4 Cas de la réflexion miroir (notées m)

Y &

-

i

m=2
-1 0 O
0O -1 0

0O 0 -1

-




II-1-3 Représentation géeometrique : la projection steréographique

{f

Pdles sphériques

Construction des poOles spérigues : PrA0|ect|9n, sFereoqrapAhlques o
. e POles Stéréo issus de poles sphériques sur

*R et Q sont les directions liées par symétrie I'hémispheére nord

* A s o= . . H ~ ,s o= , . N
Poles spheriques : cercles intersection o Issus de péles sphériques de I'hémisphére sud



lI-1-3 Représentation geometrique : Exemple de projections steréeo

Rotation d’ordre 3 avec axe Réflexion miroir dans le plan
perpendiculaire au tableau du tableau



lI-1-3 Représentation geometrique : Exemple de projections steréeo

Rotation d’ordre 2 avec axe dans le Réflexion miroir perpendiculaire
cercle équateur (indiqué par une droite) au plan du tableau (indiqué par
une droite en gras)



II-1-4 GROUPE PONCTUEL

[1I-1-4-1 Définition : L’ensemble des opérations de symétrie d’orientation laissant
invariante une figure finie forme un groupe mathématique : le groupe ponctuel.

I11-1-4-2 Nomenclature :

Symboles utilisés pour les opérations de symeétrie :
n : rotation d’ordre n (repérée par son axe)

n : rotoinversion d’ordre n (repérée par son axe)

m : réflexion miroir (repéré par sa normale)

Groupe ponctuel = 3 symboles

ler symbole: Nom de l'opération de symétrie de degré de symeétrie le + élevé
Définit I’axe primaire

2eme symbole : Nom de I'opération de symétrie de d° de symeétrie juste inférieur
Définit la direction de I’axe secondaire

3eme symbole : Nom de I'opération de symétrie de d° de symétrie encore inférieur
Définit la direction de I'axe tertiaire




43m
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GROUPE PONCTUEL : EXEMPLE




43m

2m

GROUPE PONCTUEL : EXEMPLE




II-1-5 Importance de la symétrie en science

lI-1-5-1 Le principe de Curie : « L'effet est plus symétrique que la cause »

Cause : Le cylindre + la contrainte de compression

Symeétrie de la cause : symétrie du cylindre A symétrie de la contrainte = le miroir

Effet . Le flambage
Symeétrie du flambage : Contient le plan miroir

s> Flambage selon le plan miroir : effet aussi symétrique que la cause



II-1-5 Importance de la symétrie en science

11-1-5-2 Importance de la chiralité :

» Un objet est chiral s’il n’est pas
superposable a son image dans
un miroir : la main

* Deux objets images I'un de
I’autre dans un miroir forment une
paire d’énantiomorphes

* Bien que les lois de la nature
présentent une symeétrie
gauche/droite, ce n’est pas le cas
de toutes les creatures. Pourquoi?
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I1-2) Symétrie de position

Définition : Les symétries de position laissent invariante une figure infinie.

Exemple : * Les symétries d’orientation

* Les translations

1I-2-1 Les translations : Transforme un point M défini par R en un point M’

défini parR': R'=R+T

L’ensemble des translations T forme un groupe.



I1-2) Symétrie de position

1I-2-2 Composition translation/symeétrie d’orientation

[1-2-2-1 Réflexion a glissement

2t=T
. oo
__\______;___,?

A Toutes les translations ne sont pas autorisées dans les réseaux :

(M+HmD=(1,2)—> 2i=Tet t=T2 oo S




Réflexion a glissement conventionnelles :

Symbole Représentation graphique Nature de la iranslation
Normai | Parallele
au plan du dessin
m ] /| plan ordinaire, sans translation.
a/2 le longde x ou b/2le longdey
ab | T _‘_l '—I
- |cf2lelong dez; (a+ b +c)/2 le long
¢ de [111]en axes rhomboédriques
n | oo I( (a+b)/20u(b+c)2ou(a+c)2ou
o (a+ b+ ¢)/ 2 (quadratique et cubique)
— e e — 1/8
d (axtb)/4ou(btc)/dou(cta)/4
‘ T 3/3: '

ou {(a+b +c) /4 (quadratique et cubique)




[1-2-2-2 Rotations hélicoidales

2/3

’
’
’
’
\
- ——
/ ’
’

1/3 ' T,, > >
- e[ o | T
0 T

Rotation hélicoidale 3, (3,a/3)

Toutes les translations ne sont pas autorisées dans les réseaux :

BD+EH+B.N=(131) => 3i=Tet  1=T/3



|[-2-2-2 Rotations hélicoidales : Notation générale

N, : Rotation d’ordre n et translation m/n selon I’axe de rotation

a
A _
, - @
203 [~ ®
1 \\
| 1
1/3 1',
i 1
i _ A
0

0| P



Rotations hélicoidales conventionnelles :

Symbole  Représentation | Symbole Représentation | Symbole Représentation

graphique graphique graphique

1 o 3, A 6 ®

2 o 3 A 6, »
— P 4 ’ 62 .'

2, ¢ N 4, ? 2 6, ®
— P 4, ¢ 6, |

3 A 4, 2 3 6 $

3 A 3 ® 3 &







Historique : La loi des indices fractionnaires

R.J. Haly, XVIl|eme

Graphometre

O

— Q Q)

OP,/ OP, =h/h’; OQ,/ OQ,'= k/lk avec h,n’k,k’ : entiers

—> Le cristal est composeé de parallélépipedes unitaires : NOTION DE RESEAU



11l-1 Réseau

111-1-1 Définition

C’ est un ensemble infini de points appelés N(EUDS, répartis PERIODIQUEMENT

pe:

O

Soit M, un nceud du Réseau et O l'origine

— u

—

OM= R,., :ué+v5+wé:(é b ¢]v
w
uvw sont des entiers et a,b,c sont des vecteurs formant une base appelée maille



[1I-1-2 Notion de maille

Elle est formée a partir des vecteurs de base a,b,c. La maille permet de
paver le réseau sans vide ni recouvrement.

Maille primitive Maille multiple

Elle ne contient qu’'un Elle contient plusieurs
nceud. noeuds



Calculs dans la maille : Utilisation du tenseur métrique

(ad) (ab) (ac) a’  abcosy accosp
(G)=| (b.d) (bb) (bE)|=|bacosy b?>  bccosa
(€a) (cb) (€¢)] |cacosB cbcosa  c?

Volume: V =a.(bAc) ou V?=|detG

Distance entre deux nceuds : F=(x y z) d>=(x y z)G) vy

(r.1,) -
Angle entre deux vecteurs : COS¢ = avec (RR)=(x vy, z)G) Y,

IE I 2,



Cellule de Wigner-Seitz

C’est 'ensemble des points les plus proches d’'un nceud origine que de
n'importe quel autre nceud. C’est une cellule primitive et qui possede la
symétrie du réseau mais elle peut ne pas étre parallélepipédique.
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S IR E .
Cellule de WZ d’'un réseau Cellule de WZ d’'un réseau

2D carré 3D cubique centré



I1I-1-3 Notion de rangées et plans reticulaires

[1I-1-3-1 Rangeées réticulaires :

Deux nceuds définissent une rangee. Celle-ci est caractérisée par sa direction et
la période qui sépare deux noeuds consécutifs. Pour les définir on ChOISIt une
droite parallele passant par O. M est le premier noeud de la rangée et T=OM

La direction est donnée par : T =ud+vb+wc

La distance internoeud est : Hué + Vb + WC:H

Les rangées // sont notées : [uvw]

%_ [110]




11I-1-3-2 Plans réticulaires :

* Trois nceuds définissent un plan contenant une infinité de nceuds; c’est un
réseau 2D. L’ensemble des plans // et equidistants découpant entierement
le réseau sans oublier de nceuds, est appelé famille de plans réticulaires.

B%e

Différentes dispositions des plans réticulaires d'un cristal appartenant
au systéme cubique simple.



11I-1-3-2 Plans réticulaires :

* On définit une famille de plans réticulaires par les indices de Miller (h,k,l)
du plan le plus proche de I'origine :
Ce plan coupe aen a/h; b en b/k; c en c/l.

* Les nceuds uvw d’un plan vérifient : hu+kv+lw=m (m entier)

(h,k,1)

Les indices de Miller : Modeéle de cristal, constitué
h,k,l d’un empilement de plans
réticulaires



Plan réticulaire réseau cubique F (faces centrées)

(100) Avec d=a




Plan réticulaire réseau cubique F (faces centrées)

J : &
: O (002) Avec d=a/2




Plan réticulaire réseau cubique F (faces centrées)

(110) Avec d = a/+/2




Plan réticulaire réseau cubique F (faces centrées)

(111) Avec d = a/v/3




I1I-1- 4 Symetries interdites

* Le réseau possede des symeétries d’orientation
» Toutes les symétries ne sont pas autorisées (a cause de la notion de périodicité)
» Les seules rotations (rotoinversion) possibles sont d’ordre n={1,2,3,4,6}

Démonstration : B @ : @ B
\\\ (I)E (I)/’\I,/I
v /

A T A
m COS ¢ n
3 -1 2
BB'=T — 2T cos(¢) = mT 2 s 27/3 3
1 0 7 [2 4
cos(g) =(1-m)/2 0 ” e .
-1 1 0 1




Attention les rotations d’ordre 5, 7 et plus ne sont pas interdites
pour les figures finies! Elles sont interdites dans les réseaux!
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11I-1-5 Classification des réseaux

I11-1-5-1 Classe de symétrie :

En cristallographie, on s’intéresse aux groupes ponctuels compatibles avec
la notion de réseau, appelés classes de symétrie (il y en a 32).

Monoclinique  Trigonal Hexagonal
Triclinique Orthorhombique Tétragonal Cubique

00 OO ———
ﬁh \%
DIRE
- J@ 009
O 00
P ok sk

4mm 6mm

A‘T?A
'A’b‘

—42m

s éé

4/mmm 6/mmm

TN

%’:\‘ G

NG
23 432







6/m 2/m 2/m



11I-1-5 Classification des réseaux

l1I-1-5-2 : Systemes cristallins :

Les 32 classes de symétrie se classent en 7 systemes cristallins : triclinique,
orthorhombique...

[11-1-5-3 Classes de Laue :

Ce sont les classes de symétrie possédant un centre d’inversion (en orange)
dans le tableau précédent. Il y en a 11.

l11-1-5-4 Réseaux de Bravais

Lorsqu’une maille primitive (P) ne représente pas bien la symétrie du réseau,
on peut choisir une maille multiples, mieux adaptée a la symétrie du réseau.
Les mailles multiples conventionnelles sont :

| : Maille centrée
F : Maille faces centrées
A, B ou C: Maille dont 2 faces perpendiculaires a (a,b ouc) sont centrées

Si on applique ces mailles multiples aux 7 systemes cristallins, on trouve 14
réseaux appelés réseaux de Bravais



Systéeme de Bravais

Modes possibles

Parametres

Triclinique P a#b#C ; a=P=y
Monoclinique P,C a=b#cC ; a=y=90°,8
Orthorhombique PCIF azb=c ; a=p=y=90°

Rhomboédrique

R (primitif nommé R)

a=b=c; a=p=y

Teétragonal P, I a=b#=c; a=B=y=90°
Hexagonal P a=b=c;a=p=90° y=120°
Cubique P, I,F a=b=c; a=p=y=90°

Réseaux de Bravais a 3 dimensions




Les 14 réseaux de Bravais classés en 7 systemes de Bravais
P | F C

Triclinique /i'; ﬁ

Y
monoclinique
orthorhombique ’ .. __________ ’

tétragonal

rhombohédrique ’\

héxagonal

Cubique




I1I-2 CRISTAL ET STRUCTURE

111-2-1 Définition

Un cristal ou une structure est la repétition d’un motif (groupement
d’atomes, figure géometrigque) sur chaque nceud du réseau.

Réseau+ Motif = Cristal ou Structure




Motif

Réseau

IIIIH—IIII

- — - ---

- —---

-—— - - -



Cristal

eooee 000
eeoceces
e0 000000
0000000

® 00
00
> 6
soe
o0e0
o0

@

@

1 1
Sl CEEEY: S -
1 1



Motif

Réseau
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11I-2-2 Diversité

BUCKMINSTERFULLERENE FOOT & MOUTH VIRUS

BCC



V EXEMPLES DE STRUCTURES CRISTALLINES
(Cristaux ioniques surtout)




Réseaux a 2D

101971
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Réseau sous jacent




Cubique F
Motif : O




1) Structure type CsCl

) O

Cs®

C/ C

Construction : réseau cubique P d’anions CI-. Les
cations Cs+ occupent le centre. Cela correspond a 2

réseaux cubique P décalés de a,/3/2




1) Structure type CsCl

J\)
)
O

1/2
‘Cs" ‘

C Cr
Q/) —O

Projection cbotée

O




1) Structure type CsCl

o

O

1/2

Cs®

CI

)
/)
/)
O ® O

a

Projection cbotée

Réseau : Cubique P
Motif : CI(0 0 0), Cs(1/2 Y2 %)



1) Structure type CsCl

X X
/ /
/ X \X
noeud X X
/ /
X X

Réseau : Cubique P
Motif : CI(0 0 0), Cs(1/2 %2 %) ()




2) Structure type NaCl :

Na*

N
- Yo
o

%
‘s
e

‘o,

.. %

e
\

En vrai grandeur pour les ions

Construction : Un réseau F d’anions Cl- et un
autre réseau F de cation Na* décalés de a/2




2) Structure type NaCl :

8
‘s

®
o
Te

Réseau : Cubique F
Motif : CI-(000) Na+(1/200) () @



2) Structure type NaCl :

) O 1/2 0 12
R I R

& >\ Na* 0 1/2 0
o f

-
D cr
@’de’o'}) 9O /9

1/2

f\

\Vue perspective Projection cotée




3) Structure type pérovskite (BaTiO,)

O

P

i
!
-‘1H
[

T ,.-:-"'J

[oNy1s

Construction : Structure cubique P de Ba?* et un Ti** au centre + les O2" aux
centres des faces




3) Structure type pérovskite (BaTiO,)

O Q‘
X B /x
Q/ X
O
- O
O

X

X
/

O x/

Construction : Structure cubique P de Ba?* et un Ti** au centre + les O2" aux
centres des faces

Réseau : Cubique P
Motif : == (000) Ti(Y2 %2 ¥2) (Y2 %2 0) ©(1/2 0 %2) (0 ¥2 Y%)



3) Structure type pérovskite (BaTiO,)

Construction : Structure cubique P de Ba?* et un Ti** au centre + les O2" aux
centres des faces

Réseau : Cubique P

Motif : Ba (000) Ti(¥2 %2 ¥2) O(¥2 ¥2 0)




4) Structure type blende (ZnS) ou diamant (C) :

) O

J
p
Zn?* ’\/} Os
p

C/ C

Construction : Structure cubique F + la moitié des sites tétraédriques occupés




4) diamant (C=)) :

) O




@,

O



o O
"o @ 1/4 @ T

© .0 O
1/4 @ 34 @
O O 8

a

Réseau : Cubique F O
Motif : S2- (000) Zn2*(1/4 Ya Vi)



1/2
z=0
1/2




Cruy Felh
F R 0e

Héxagonal : P
Mg (0,0,0) et Mg (2/3, 1/3, ¥2)



6) Structure type graphite




6) Structure type graphite

Construction : Structure héxagonale P de Carbone C
Réseau : héxagonal P
Motif : C (0 0 0) C (2/3,1/3,0) C(1/3, 2/3, %2)




H
AI.T e R R b R R R




o R bl e g e b qrwk
&

*Mn

Réseau : Cubique P

Motif : 2 MnF, : Mn (0 0 0) Mn(1/2 Y2 %2) F
(X,X,0) F (-x-x0) F(1/2-x, 1/2+X, %2)
F(1/2+x,1/2-x,1/2)



5) Structure type rutile (TiO,)




7) Structure type fluorine (CaF,)

) O
’Od/
@ &

9 O
F Q.
C/ s

\

O

job)
¥

Construction : Structure cubique F de Ca?* +
tous les sites tétraédriques occupés par F




e e
O O O
131 Q/4,3/4
O O——0O

Réseau : Cubique F
Motif : Ca (0 0 0) F(1/4 ¥4 1/4) F(3/4 %4 %)

¢— 9
® o ©
G )



8) Structure type spinelle (MgAl,O,) : Optionnel

O
C/O ® o ® @/O
/ o U i D \
[ ' P

O.. _____ QQO. W.
7 &2 e® ( Al AP
O o* /L &
O—*—C( @ C

Construction : Sous-cubes de Structure cubique F d’0O%.
1 sur 2 avec des Al’* en site octaedrique et l'autre avec
des Mg?* en site tétraédrique (la moitié)

Réseau : Cubique F

Motif : 2 formules chimiques




111-2-3 Symeétrie et groupe d’espace

[11-2-1-1 Définition

1) Un cristal présente des opérations de symeétrie de position.

2) L'ensemble des opérations de symétrie de position d’un cristal forme

le groupe d’espace (il y en a 230 a 3D)

[1I-2-1-2 Nomenclature pour le groupe d’espace

4 symboles

1¢" symbole :

2¢me symbole :
3¢me symbole :

4éme symbole :

Ex.:P432

La lettre correspondant au mode de réseau

Nom de I'opération de symétrie de degré de symétrie le + élevé
Définit I'axe primaire

Nom de I'opération de symétrie de d° de symétrie juste inféerieur
Définit la direction de I’axe secondaire

Nom de I'opération de symétrie de d° de symétrie encore inférieur
Définit la direction de I'axe tertiaire



Conventions d’axes pour les groupe d’espace

Systeme de | Axe Primaire | Axe Secondaire Axe tertiaire
Bravais
Triclinique / / /
Monoclinique | Axe 2 (b ou ¢) / /
Orthorhombic / / /
Tétragonal Axe 4, c a,b Bissectrice de a
etb
Trigonal Axe 3 Axe 2 /
Hexagonal Axe 6 (¢) a,b, atb Bissectrice des
axes secondaires
Cubique Axe 4, a Axe 3 Axe 2 (diagonale

(diagonale du
cube)

des faces)




I11-2-1-3 Détermination du groupe d’espace

1) Trouver la maille et le mode de réseau (en cherchant les points équivalents
ayant méme environnement 3D)

2) Trouver le systeme de Bravais et définir les axes primaires...
3) Déeterminer les opérations de symétrie de position attendues selon les 3 axes
4) Chercher ces opérations de symétrie : position exacte...

5) Nommer les opérations dans |I'ordre du degré de symétrie le plus élevé

l11-2-1-4 : Systeme cristallin

- On classe les groupes d’espace en 7 systemes cristallins identigues aux
systemes de Bravais

- Pour cela il faut trouver le groupe ponctuel associé au groupe d’espace : en
transformant les opérations a glissement en opérations sans glissement

- Ex:P6g/mmc devient 6/m m m



EXEMPLE DE FICHE DES TABLES
INTERNATIONNALES DE CRISTALLOGRAPHIE

4
P 21 21 21 Dz 222 Orthorhombic
No. 19 P 21 21 21 Patterson symmetry Pmmm
P2.2,2, £2,2:2,
! t t T t
T | T ' ¢
) ¢ ¢ ¢ o —
© T R ' §
I N -
T T ¢ /
] i h I IF
[‘ i fz
¢ ¢ o
. - O~ O
Al O }
g ’ ’ -O O
o o O3
§ ¢ G- o

s I i

Origin at midpoint of three non—intersecting pairs of parallel 2, axes
Asymmetric unit 0<x<4; 0<y<} 0<£zZ1

Symmetry operations
(O 1 (2) 2(0,0,%) 1.0,z (3) 2(0,4,0) O,y.4 4 2(4,0,00 x,1,0



EXEMPLE DE FICHE DES TABLES
INTERNATIONNALES DE CRISTALLOGRAPHIE

(SUITE)

CONTINUED No. 19 P2,2,2,

Generators selected (1); (1,0.0); £(0,1,0); 1(0.0,1); (2); (3

Positions

Multiplicity, Coordinates Reflection conditions
Wyckoft letter,
Site symmetry

General:
4 a | (Dxy,z (2} x+4,5,2+4 (3) X,y +4,7+% 4 x+i.y+4.7 h00: h=2n

0k0: k=2n

00l: I =2n
Symmetry of special projections
Along [001] pZ2gg Along {100] p2gg Along [010] p2gg
a'=a b'=b a=b b'=c¢ a'=c¢ b'=a
Origin at 1,0,z Origin at x,%,0 Origin at 0,y,}

Maximal non-isomorphic subgroups

I [21P112,(P2,) 1;2
21P12,1(P2,) 1;3
21P2,11(P2,) 1;4

IIa none
Ib none

Maximal isomorphic subgroups of lowest index
IIc (31P2,2,2,(a’=3a or B'=3b or ¢'=3¢)

Minimal non-isomorphic supergroups
I [21Pbca;[2]Pnma;[2]P4,2,2;[21P452,2;{3]1P2,3

I [2]A2,22(C222,);[2]1B22,2(C222,);[2]1C222,;[2]12,2,2,;[2]1P22,2,(2a’= a)(P 2,2,2);
(2]P2,22,(2b"= B)(P2:2,2);[21P2,2,2 (2¢'=¢)



I1I-2-4 RESUME

des structures cristallines

Ensemble

L

230 groupes d’espace

I Symétrie de position _l

14 modes de Bravais

A 4

32 classes cristallines

(groupes ponctuels)

11 classes de Laue
(classes centrosymétriques)

Mériédries Holoédries

v

7 mailles de Bravais

€« > 7 systémes cristallins

Réseaux

Symeétrie
d’orientation




......................................................

......................................................

Miroir d : translation (axc)/4 ou (axbxc)/4

Perpendiculaire a I'axe primaire car le groupe est Fd3m

En cubique I'axe primaire est |la direction 100



TD. Groupe d’espace

’ 1) On considére la structure monoclinique ci-dessous.

[3 Les objets grisés sont soit :
«des molécules cylindriques
, ¢ «des molécules non cylindriques mais centro-symeétriques

Dans les plans (b,c), on obtient les 2 cas suivants

O
<

A2/m P2,/c



Cas des pérovskites

systeme : cubique
motif : Sr (0,0,0), Ti (1/2, Y2, ¥%2) et O (1/2,
5, 0), (1/2, 0, ¥2), (0, Y2, ¥2).

Formule chimique : SrTiO3

Evironnement Ti : octaedre

Tous les atomes de méme nature : Cubique P

Groupe : Pm3m



IV RESEAU RECIPROQUE

. -
4
- . . -
> .8 0‘
- 4 .
- *
. v

Réseau Réciproque (RR) outil pour
comprendre les clichés de diffraction

V-1 Définition

1) ge_27(0AC) [, 27(CAd) e 2z(@nb) A.(5 A C)
V vV V
g ATa=er a*b=0  b*c=0
b*b =27 i*C=0 E*d=0 POUR UNE MAILLE a,b.c
C*C=2r 6*3’20 (—5*.6:0 PRIMITIVE



Tout nceud du RR est relié au n A d origine par :

Gy = ha*+kb *+lc* = (a* b* c*|k hk,| entiers
I

V-2 Propriétés

IVV-2-1 : Relation RR et RD

a) Le RR ales mémes symétries d’orientation que le RD
- |l appartient au méme systeme
b) Le RR est dual du RD

I\VV-2-2 Plans réticulaires et distance interéticulaire

Rangée du réseau réciproque [hKl]

IM/ /\fl sticulaires (hkl)
ans reticulaires

dp=20/Gy I I/
G R

uvw

R Y. T S WE P T -

B e SGEET "EEEE- TEEE- FEEET: TEEEY- S

s SELEY: EEEPEPE: EEEE:: SEEEL e



—

1) Tout vecteur du RR G, est perpendiculaire a la famille de plans réticulaires (hkl)

27
2) La distance entre nceuds, distance interéticulaire est g Z—HQ H
hkl

Démonstration :

- Le plan (hKl) le plus proche de I’origine contient par construction les points : A,B,C
e

OA=a/h 0B=G/k OC=c/l "o

G, €st normal aux plans (hkl), si B

Gy -AB = (ha*+kb *+Ic*).(b /k —a/h) =0 o w A% ____________
Gpy-AC = (ha*+kb *+Ic*).(C/1 —d/h) =0 e arn

- Le vecteur liant I'origine a un noeud (u,v,w) du plan de la famille (hkl) le plus proche de O

est R, et ses coordonnées verifient hu+kv+lw=1. La distance interéticulaire d, , vaut :
= Rangée du réseau réciproque
G = 27 (hu + kv +lw 2r
Aoy = =7 R = (hu + ) 2 [hKI]
[Gua| Gul  [Gu] I
+1 /VPIans réticulaires (hkl)

T

dp=21/Gpy

thl

uvw



I\VV-2-3 Densité de nceuds d’un plan réticulaire

On montre que la densité de noeuds D dans un plan réticulaire (h,k,l) est proportionnelle a d,

Démonstration :
Maille primitive V =Sd,, D=1/S=d./V

d . =27/G, l .0 .0.0 .0

S
I\V-2-4 Rangées réticulaires

1) Toute rangée du réseau direct est perpendiculaire a une famille de plans du réseau réciproque

27

R

uvw

2) La distance entre plansvaut: d =

uvw

V-3 Calculs dans le réseau réciproque

I\VV-3-1 Distances interéticulaires et volume de maille

V*=2zV""
(6%)=2x(c)"




Systeme triclinique :

27

A = 2. %2 L 2h*2 L|2~%2
\/h a*® +k“b*° +1°c** +2hka*b*cos(y*)+ 2klb*c* cos(a*) + 2lhc * a* cos(5*)

V =abcsinasin g*siny

Systeme monoclinigue :

dhk| = Slnﬂ ﬂ*:ﬂ'— b*=27[/b
\/h2+lz+kzsin2,8_2hlcos,8 G=—y=1l2 )
a’ c’ b? ac asin 8
« 27
c* = g
V =abcsin g ¢3!
Systeme hexagonal :
a
Aig = 2 |2 2 2
J413(h? +Kk? +hk) +1%(a/c)
Vv =£a2c



Systeme rhomboédrique :

a(l+2cos’ o —3cos’ )
dpg =

\/(hz +k? +1%)sin® a + 2(hk + kI + In)(cos® & — cos )

N |-

V =a’(1-3cos® a +2cos’ a)

Systeme orthorhombiqgue :
1

Jh2/a? +k2/b? +12/c?

V =abc

dhkl =

Systeme tétragonal :

a

dhkl =
Jh? 4Kk +1%(@alc)?

V =a‘b

Systeme cubique :

a
dhkl -
Jh? +K2 412




I\VV-3-2 Cas des mailles non primitives - Regles d’existence pour les indices h.,k,l

a,,b,,c, : maille non primitive a*,,b*,,c*, : maille non primitive
a,,b,,c, : maille primitive a*;,b*,,c*; : maille primitive
RD RR
: : - : : _: 2 .no...
?o?oﬁodirO?'?'& ?'??????
& & L e o a -~ 2 |‘|‘|'|.|.|.|
= @ = ® e : 6 . O . o | [ | | [ [ [
it ki b S S
@ @ & & & & b,* 1.*0.0.0.0.0,
. @ i O i @ L O i @ ° al | | | . .
bl & & o & i & goén{j.o.éoéné.
b ) ) @ [ ) *| | | | | | |
2%’ R SLEE EEEE SRR | CEERE-A AR AN AN
] .aZ. L o o o | | | | | | |
? a]_ ? & 5;\ & s * ﬁ.’ﬂ‘ﬁ.&..&.&..&
a, =a, +b, b,=b, —a . —&
S 2o =4 Le RR définit par a,*,b,*c,* est
. 2x(b, AG,) I identique au RR correct défini
L G g AE ) par a;*b;%,c,* si on ajoute des
regles sur I’existence des
- _%72'(8 /\a) 1/2(b _éi*) noeuds h,k,l
d,.(b, ACy)



I\V-3-2 Cas des mailles non primitives - Regles d’existence pour les indices h.,k,l

Mode I F C

Régle h+k+1=2n h,k,]l méme h+k=2n
d 'existence parité




Regles d’existence pour les indices h.k,| définissant une famille de plans réticulaire

/
/ . O . O . /Idozo%om

Dans le cas d’'un mode non primitif, la famille de plans (010) n’est
pas une famille de plans réticulaires car elle oublie les nceuds
bleus. La famille (020) est une famille de plans réticulaires
Il y adonc uneregle sur les indices h,k,l de ces familles :
identique a laregle sur les RR des mailles non primitives

Mode I F C
Régle sur h+k+1=2n h,k,]l méme h+k=2n
les familles parité
de plans




V- 4 Lol de Bragg et zones de Brillouin

IV- 4 -1 Origine de leur importance

2 Reflected
light beam light beam

s

This distance equals
one-half the wavelength
of the incoming light

Lattice planes
of a crystal

Energy (eVv)

_l.D :.

:i

0o+ 7

]7 § Photon

3 ~4/ S o ‘
I'__":::k_ _E

Y Sl




IV- 4 -2 Définition de la zone de Brillouin:

L'ensemble des points qui vérifient AK=G > plans médiateurs du seament porté par G

Zones de Brillouin d’'un réseau 2D carré.

Premiére zone de Brillouin de réseaux
directs cubique | (a) et cubique F (b)



TD5 : Réseau réciprogues et plans réticulaires

Cas d'un cubique P :

Rappel : &%= 220 AC) . 27(€13) cx_ 27(@ A b) V = 4.6 A C)
Y, Vv V

D O

. 27(b AT) _ 27(bC)ua _ 271U
Y \_ \Y, abc a
= 2n(cAa) 2mca(uy)  2m (up) 2w (up)
b//b* V abc b a
S alla* e
e . 21 (@AD) _2mab(&g) _ 2m (&) _ 2m (W)

\Y4 abc C a

O
5



: (100)
Cas d’un cubique F :

(100) ‘ Pas une famille de plans réticulaires

(200)  —p une famille de plans réticulaires



Plan réticulaire réseau cubique F (faces centrées)

P
X o\
C;\i)
X—O—®

O

—

(110) Avec d = a/+/2

Ce n’est pas une
famille de plans
réticulaires



Plan réticulaire réseau cubique F (faces centrées)

(111) Avec d = a/v/3

C’est une famille de
/) plans réticulaires



Regles : h,k,I méme parité

/O

b*

¢

:> RR cubique F est cubique |



Déduire la distance interéticulaire d,,

21
Rappel . dhkl el —
hkl

2T 2T

2

Apgi=
— I —19 — — SN

2T

dpgr = — — — — —
J(h 21T gua) + k27r gub) 4 21T E(luc)) (h 21T E(lua) + k27r gub) 4

a
Vh2 + k2 + [2

dhkl =

2m (Uc)



Rappel : a*

Calculer le réseau réciproque d’'un réseau héxagonal

- :272'0\3//\C) B*ZZE(S//\a) E*ZZE(?/Ab) V 25(6/\6)

O O O O

o _2n(bAS) _ 2mbc(ig) 2w (Ug) _ AT (Ua) V=4a(AC
\Y abc cos(ug,,u,) acos30° aVv3

—

[ J—

c =

2n(cha)  2mac(up.) 21 (Up.) AT (Upy)
V  abccos(ug,,u,) acos30° a3

2m(dAb)  2mabsin120°(u.)  2m (Wp.) 21 (W)

V abccos(ug,,u,)  acos30° ¢



V INTERACTION RX-MATIERE

21\




V INTERACTION RX-MATIERE

V- 1-1 Absorption

Une des 1¢¢radios (main Aujourd’hui combien de
de Mme Rdntgen) radios par jour?



V INTERACTION RX-MATIERE

V- 1 Absorption

X

+—>

lo(Ao) 1(Ao)
Faisceau incident Faisceau transmis

_ — 44X
| =1,e



2 coefficients d’absorption :

n . coéfficient d’absoprtion linéique | 4

v . coéfficient d’absoprtion massique

SRS

Cas d’'un alliage AB de proportion massique Xa €t Xpg

Viotat = XaVa T XgVpg




Loi de Bragg-Pierce : 1 oc CZ 323 (voir TP)




V- 2 Réfraction

2
n=n,+in, :1—;1—Nre +iZ—/1
T T

A = longueur d’onde incidente

N=nombre de diffuseurs

e2

(o= ———
°  4gg,mc’

u = coefficient d’absorption

A 1'n0~10-5




Réflexion totale

Loi de Descartes :

n,sin®;=n,sing,

sin@,=n,/n,(sin®,)

sin,<1,n,/n,>1et O, peut ne pas étre défini




DIFFUSION AVEC
PERTE D’'ENERGIE
COMPTON

R o

2N

DIFFUSION SANS
PERTE D’ENERGIE
THOMSON




V- 3 Diffraction

V-3-1 Notion de section efficace

M Ko
dS
r
K dQ

> \\_// > Oy Section efficace

différentielle de

diffusion
OPPM : onde plane progressive monochromatique A (r,t) — eXp(i(a)’[ — IZIF)

A (0= A, Zexp(i(at —k,r)

b : longueur de diffusion ; k4 vecteur de diffusion ; @ : pulsation

Puissance diffusée P ; flux diffusé ¢y de =0, dS = D. 1O
_ds

r2

dQ



V-3-1 Notion de section efficace

dP, = @, dS = ®. 99 40
TS

2 Tk

Y e

» Tk bb~ 7k
D =Al = A
do bb*k—d
dQ k




V-3-2 Diffusion élastigue (sans perte d’énergie) de Thomson

INTERACTION

A

champ ¢lectrique oscillant

A

!
< ongueur d'onde >

distance

@ Profon Q Meautron Blactron

champ magnétique oscillant



V-3-2 Diffusion élastique (sans perte d’énergie) de Thomson

E, (F) = E,& exp(i(et - k;.F)) RX : OPPM
IE(F) =ma = —eEi(F) e du matériaux sensibles agde I’OPPM
/\ . y
E,(F) 6')&"exp(i(at —k,.r)) ] I -
5

Longueur de diffusion :

e’ -

= €.
Arre,mC

Dy

Facteur de polarisation

I 1+ cos® 20
(E€')’ :>[ 2 j




V-3-2 Diffusion élastigue (sans perte d’énergie) de Thomson

Longueur de diffusion :

eZ

4rg,mc’

Rayon classique de I’électron :

Et pour le proton 2000 fois plus lourd, c’est 2000 fois plus faible !

Section efficace de diffusion des RX vaut :

do
o by,|” ~ 0.08barn (1barn=1024 cm2)



V-3-2 Diffusion inélastigue (avec perte d’énergie) de Compton

I (u.a.)

Compton

100 |-
—> /
Thomson/50—

électron

Choc élastique entre particules :

mc?

J1-

hvo ho' mV
C0SH + ——=CO0S @

< T: C /1_ﬁ2

[ ho+mc® =hv'+ > Conservation de I'énergie

> Conservation de la quantité de mouvt

0="ging M sing
c 1- f?
A=A = h 1 0
- _m—c( —C0s0) —=> Diffusion avec perte d’énergie




V-3-3 Diffusion magnétigue des RX

Un effet faible Imagnétique —( ho )2 10~
pu— 2 "~
Icharge mcC
Mais mesurable sur synchrotron
o B 0.510 A S A e A R A
ma
o laftice modulation q, 0.505 ! (b) ! !
2 magnetic Q_ E 0.500 | I = & <&
solid (CM), open (ICM) cu 0.495 | ' ' b
4 'Jﬁ | j;,l;_u = 0.430 } | =, E ]
(a) |~ 0.4ss POSMMBT o x|
T —[—0.25 0.34 e A =
; 0.33 | ' ! !
R | -0.5 032 | | (C) = qn :
© . - o 2.4 #. | @ q* /2 |
. R 1 e R
| ~— 0.28 | : : '
Bt Y | =1 0.25 - ! doo cem |
1 2 25 3 0.24 Lol
H 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Magnetic superstructure in TbMn,O;, T. Koo et al PRL (2007)

Temeperature (K)




VI DIFFRACTION DES RX PAR UN CRISTAL

Détecteur

Tube a rayons x Cercle de mesure
(anode de culvre

)

47 Monochromateur
o arriére

Diaphragme
de gge eur

20

Cercle de
{ocalisatlon




VI- 1 Rappels d’'optique

VI- 1-1 Interférences a 2 ondes

Alk, @) = Ag expliet) exp(-ik To) On négligera I'aspect temporel car :

Ar - Re[AO eXp(i G)t) eXp(—ik FE))] (J‘)RXN:L018 Hz >> Wyiprations de Ia matic‘ere“':l-olzl_lZ

| = AA* : C’est la grandeur physique mesurable

A= A exp(—ik.F,) + A, exp(-ik.F,) exp(~i#) Ondes cohérentes, somme des amplitudes

| = AA*



NP
| = Ag ‘1+ eXp(I¢)‘ = 2A§ (1+cos ) nmms)> |nterférences

Copyright : E. Gervais



VI- 1-2 Interférences a N ondes :

cas d'un réseau

1-exp(i(N +1)k.a) 5

lo
/ «— o\
1er a Neme (r,~na)
Réseau 1D
déphasage

N
= Ay exp(ikiy) Y exp(ink &)
n=1

(N +1)k.a B
eXPU=") sin(N +D)Ka/2)

k.d) = 4
Z;exp(m 3) 1—exp(ik.a)
N+DKE, )
sin(( +2) .a)

sin(kd/2)

exp(i k2a) sin(ka/2)



Sin((N +1)|2.a)

I _ 2

sin(ka/2)

Cette fonction présente des maxima d'intensité (N+1)2 pour K.a/2=nrx

300

N=19
250 -

200 -
150
100 -

50 -+

0 20 40 60 80 100

Fonction sin[(N+1)x/2]/sin(x/2) : Cas a 1D Cas a 2D



Cas d'un continuum de diffuseurs répartis selon la densité p(r)

La somme discrete devient somme continue i.e. intégrale

/L~ déphasage

| = A j p(F) expv = ASTF (p(F))?
\

L’intensité est proportionnelle au carré de la transformée de Fourier de la
densité de diffuseurs !



VI-2 Diffusion des RX par un atome:facteur de diffusion atomique

VI-2-1 Forme classique

Ed (F) = —br, Eé'exp(ikd ro)exp(—i/ —> Approximation OPPM si on
1

0 est a l'infini

e2

Doy = ~€¢'
Argyme

Difféerence de marche et déphasage :

5 =MH -OP Ag = (k, —k,).F

Amplitude totale :  Asame = Eo XP(iKy 70) [ brnd(F) exp(i(ky —K;).F)



En définissant le vecteur de diffusion comme : (kOI — ki) =(

On appelle :  Daiome = bThIp(F) exp(ig.r)dv avec do(r) = p(r)dVv

On appelle facteur de diffusion atomique le terme

f(q) = IP(F) exp(ig.r)dv

f est proportionnelle ala TF de la densité électronique de 'atome !

f(0)=Z, nombre d’électrons de I'atome

f(g) décroit d’autant plus vite que I’'atome est gros



Facteur de diffusion atomique

£, Q

30

20

10

X

S

Rb
| Zn
Mn
Ca
Si
C

05

1.0

1.5 sinO/A, A



VI-2-2 Facteur de diffusion anomal

Lorsque I’énergie incidente des RX est proche du seuil d’absorption d’un
des atomes, I'onde incidente excite fortement les électrons de I'atome. La
trajectoire de ces électrons devient complexe. F contient alors des termes
supplémentaires f’ et .

f=f, +Af +iAf



VI-3 Diffusion des RX par un cristal parfait

VI-3-1 Facteur de structure

Déphasage entre OPPM émises par les #atomes :  A¢ =(.F;
Les amplitudes se somment car les ondes sont cohérentes :
Anaine (0) = A, exp(ik, Fo)bth f; () exp(1q.K;)

i
Définition du facteur de structure :

F@=> @) exp(iq-ﬁ)‘




VI-3-2 Facteur de forme — Conditions de Laue

e
:Maille uvw ;
et

e ne R, =ua+vb +wC
L
g ? b
& & &

Déphasage entre OPPM émises par les # mailles : A¢ =q.R,,

Les amplitudes diffusée par les difféerentes mailles se somment :

Acrisal () = Agbry exp(iky Fo) D F (@) exp(id.Run) = Aobr F (@) exp(iky F) D exp(id.Ri)

u,v,w u,v,w

On sépare les sommatlons

Acrisar () = Agbry F(q)Zexp(nuq a)Zexp(uvq b)Zexp(an C)



D’apres les rappels d’optique :

sin? (N,§.a/2) sin®(N,Gb/2) sin?(N;G.c/2)
sin?(g.da/2) sin?(Gb/2) sin?(g.c/2)

- —\|2
| cristar (0) = A* A= A(?b'?h ‘F(q)‘ [

in®(N,q.d in2(N,Gb/2)., sin?(N,§.c/2
Facteur de forme - §(q) = (2 (Na4:/2)sin (N,G.b/2), sin"(N,dC/2)

sin®(G.d/2) ~ sin?(Gb/2) = sin*(G.c/2)

300 5 5 5
250 - IOCNl N2N3

200 -

150 4

100 +

50 1

Maximum gquand : g.d=2nx »
k 26 o' Conditions de Laue :
6.6 =2n"7 q est un vecteur du RR

mm) G=ha*+kb*+Ic*



VI1-3-3 Relations de Bragq

L'intensité diffusée est maximum si les plans réticulaires diffusent en phase
Ag=d ik +d fik, =2dsin6|k|

Les plans diffusent en phase si : 2d sin HHIZ,H =2Nn1

m) |2dsind=nA| LoideBragg h |2 sin 6 = 4|

La diffusion n’est possible que si : A~ ded Il faut donc utiliser la
radiation adaptée a la taille du réseau




VI-3-4 Construction d’Ewald : Conditions de diffraction

Rayon diffuse

RX

Réseau Réciproque

Sphere d’Ewald

Siun noeud du RR intersecte la Sphere d’Ewald de rayon k=kg, il y a diffraction
car q kOI k est alors un vecteur du RR et verifie donc les condltlons de Laue



VI-3-5 Propriétés du facteur de structure

Formule générale ;

Fa = D fi (@) exp(i(xia+ yib +z;C).(had" +kb™ +1c7) = P ;(d) exp(2i(hx; +ky; +1z;))
i

Cas des réseaux non primitifs : Extinctions dus au mode de réseau

Les atomes de la maille
‘ se divisent en deux
paquets translatés de
(1/2,1/2,1/2)

N/2
Fra (G) = Y _[;(q)e® o) o f, (g)e? (M0 /221120
i=1



N/2
Foa (@) = 2 (@) exp(2i(h; +ky; + 12 [L+ exp(2ri

i=1

)]

Lorsque h+k+l=2n+1 : F=0 ———>  Extinctions systématiques

Lorsque h+k+l=2n : E— Existence systématiques

N/2
Fria (G) = 2 f;(d) exp(27i(hx; +ky; +1z;))

i=1

Regles d’existence selon les modes :

Mode de réseau ] = C

Regle d’existence | h+k+I=2n | h,k,I de méme h+k=2n
des raies parité




Loi de Friedel :

1(6) = AG) A (a)

A@) < D Ti(@)exp(an) ) exp(d.Rum)

u,v,w

A'(d) = A(-0)

11(6) = 1(=4)




VII CALCULS D'INTENSITE

Na,Ca,AlFy,

20




VII-1 Intérét des poudres :

- Immense domaine d’application
\-\.‘_Beauté

EEEEEEEE
g mEm
iy

= Cosmeétique

- 87 -
e
9%

- Donne des informations immeédiatement




éseau réciproque d’'une poudre

V4

VII-2 R

de cercles concentriques de rayons IG,l

é

- RR est constitu

- Les nceuds équivalents (méme IG, ) sont sur le méme cercle



VII-3 Schéeéma de diffraction de poudr‘g

Lo 4
\
i 1 ]ﬂ\\t" '\
WMLWW_AAH ‘V \L.’v‘ |

Rayons X
incidents
ﬂﬂULULLUU/
/ )
Sphere d’Ewald
Echantillon de
Spheres constituant
le réseau

poudre
réciproque

onne lieu au méme cbne et donc ala méme

A Les nceuds équivalents d
raie de diffraction



DIAGRAMME DE DIFFRACTION DE POUDRE

3000
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2225}~ N v %MJV&“W’WNWWPMM M’M‘WM—M-MW —MNNMLWWW

18381
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2
<
“~ 1063}

675
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|

| g
L bl

L

th})

-100 by h . . in A | : d
15 22 29 36 43 50 ? 54 71 78 85 9
28 ( deg)

99 106 13 12¢ 127

- Raies diffractées (intersection du cone de diffraction et du détecteur)

- Le pb est I'indéxation (nom hkl) des raies




VII-4 INDEXATION DE RAIE

- Les raies sont ordonneées selon les O croissants, i.e. selon les d;,

décroissants.
a

Jh? +k2 412

- Généralement d,,, décroit avec h,k,| (cubique: dy =

Pour indexer les raies :

1) Faire la liste des raies (non équivalentes) selon h,k,lI croissant
(typiguement entre -2 et 2)

2) Classer la liste selon d,,,décroissant. (Si c’est cubique c’est évident mais
attention, si ce n’est pas cubique, il faut calculer d,,, en fonction d’un seul
parametre de réseau si possible)

3) Si vous avez des renseignements sur le mode, éliminer toutes les raies
systématiquement éteintes. Vous avez alors votre indexation.

4) Si vous n’avez pas de renseignements sur le mode, utilisez la méthode
graphique développée en TP



VII-5 DEDUCTION DES PARAMETRES DE MAILLE

2dhk| sin@d =1 Loi de Bragg

1) De la mesure de 0, de la connaissance de A, on tire d,

2) De I'indexation de la raie h,k,l et de la connaissance de d,,, on tire les
parametres de maille.

VII-6 INTENSITE

Intensité integrée sur tout 'anneau de poudre

| | 232 P(0) |Fhkl|2
= r m




E |2
| —q. 302 PO P

2
Facteur de polarisation P(0) p(g):1+C°S (20)

Facteur de Lorenz : 1/4sin(0)

Facteur de structure F,,

Multiplicité de la raie my,,



Facteur de multiplicité

Cubique hkl:48 | hhl:24 | Okl:24 | Okk:12 | hhh:8 00l : 6
Hexagonalou | hkl:24 | hhl:12 | Okl:12 | hk0:12 | hh.0:6 | OkO:6 | 00.l:
rhomboédrique
Quadratique hkl:16 | hhl:8 Okl : 8 hkO : 8 hhO:4 | OkO:4 | 00I:
Orthorhombic hkl : 8 Okl : 4 hol : 4 hkO : 4 h0O:2 | OkO:2 | 00I:
Monoclinique hkl : 4 hol : 2 OkO: 2
triclinique hkl : 2




VII-7 Intensité diffusée par un monocristal

3 g2
10)= 1672P(O) 1
sin(20) v?
2
Facteur de polarisation P(0) |:>(,9):1+COS (20)

Facteur de Lorenz : 1/sin(20)

Facteur de structure F,



VI1I-8 Pouvoir diffusant

| ~ |, g—thota, nSe = I’ 47nSe

n : densité electronique

Se : volume du cristal d’épaisseur e

do _
e b2 ~r? et r’~10"cm?

P, =1/1,S ~r’4ane

Pour un matériaux d’épaisseur e=1cm contenant 1/10 mol/cm?3 d’'un atome
de Z~20 - on a n~10%* e/cm? et le pouvoir diffusant P,~3.102



VIII VIBRATIONS DANS LES RESEAUX

A T#0K, les atomes ne sont pas fixes dans le cristal. lls bougent. Ces
vibrations sont collectives car les atomes sont liés les uns aux autres.



VIII VIBRATIONS DANS LES RESEAUX

k=GaEa A=200a dy=2000

k=5wba A=240a oy=-1530

L L L L i L L L L

kmdanéa A=-300a w1730

LB - o L L RS L L L L

ke dnéa A=dlda mewmidim

keZngfa A=600a o¢=100;

k= iwfa AL=12008 oy=0520

Cela correspond a des ondes



VIBRATIONS LONGITUDINALES ou TRANSVERSES

Oo—C0O—O-- OO OO0 K : direction de

i : propagation
O Q Onde transversale

! Onde Longitudinale
O O |



MODELE : LES LIAISONS ATOMIQUES

SONT DES RESSORTS




EQUATION DU MOUVEMENT

Force subie par 'atomen: | = E c,(Uu,,—u,)

Soit M, la masse de I’'atome, I’équation du mouvement devient :

d u,
d _ZC (un+p_u)
—lot

Nous cherchons des solutions sinusoidales en temps de la forme : €

-Me®u, => ¢ (u,,, —u,)
P

Supposons des solutions de la forme : un+p = ue

. MCOZU einKa _ ZC u(ei(ner)Ka _einKa)

:_ZC (elpKa _1) . ZC (e|pKa_|_e ipKa 2)

p>0

- . _ = Relation
Dou enfin : ;C (1 cos(pka)) de dispersion

iI(n+p)Ka




RELATION DE DISPERSION AVEC
INTERACTION PREMIERS VOISINS

, 2C, . _AC
' = (1-coska) <¢=mb (M

1)1/2

1
sin(—ka
(2 )

1.2

1,0

0.8

(4C, /M :130 6

- L

0.4

w el
(ac,/M)V |sin 3 Ka

B
D‘I‘:\‘J | | |

s 0
[} Ix'

—- Premiére zone de Brillouin




PROPRIETES DE LA RELATION DE
DISPERSION

Larelation de dispersion présente :

¥ Des singularités pour k=2n/a

* Une pente/nulle ex bord de zone de Brillouin (ZB) a k=n/a

(4C;/M




CAS D'UN CRISTAL DIATOMIQUE

Vn-l un Vn

1y 1l 1y i, 1y

-0 000

n-1 n-1 n n n+1
a a a a

HH'HH

Cas d’'une constante de rappel unique : C



CAS D'UN CRISTAL DIATOMIQUE

Equations du mouvement :

d°u,
Mldt2 =C(v,+Vv,,—2U,)
d v
MZ dtgn :C(un+1+un —2Vn)
Forme des solutions :
un _ ueinKae—ia)t
Vn _ VeinKae—ia)t

~®*M,u=Cv(l+e™)-2Cu

—w*M,v =Cu(e"® +1)-2Cv
2C - M, 0’ ~C(@+e™®)
Solutions non triviales si le determinant est nul : _C(l+e™*) 2C — M,

M,M,o"* —2C(M, + M,)w* + 2C*(1-cosKa) = 0



CAS D'UN CRISTAL DIATOMIQUE

Pour Ka petit, cette équation devient :

M,M,o" -2C(M, +M,)w* +C*(K?a®) =0

Le discriminant de cette équation du second degré en ®? est :
A=C*((M,+M,)*—=M,M,K?a?)
,_C(M,+M,)+4/A

Les solutions sont:

MM,
1 1
Branche optique | @* = 2C( )
Ml M,
lc
Branche acoustique | @° = 2 K?a*
M, +M,




VIBRATIONS DANS UN CRISTAL DIATOMIQUE

1 1 .q1/2 Branche des phonons optiques
[ZC(F1 + E)] =

2C1 My)"*

Mode optique
M, >M,

|
|
|
| »
2c/My)"”

Branche des phonons
acoustiques

Mode acoustique

I

|

|
a
2a



IX DEFAUTS DANS LES CRISTAUX

Les defauts ponctuels

n
Densité de défauts n: P =——=exp(-E, /KT)
n+ N

n— ‘ p~1°/°° & 300K ‘




Diffusion des défauts : Loi de Fick

j : flux d’atomes / Loi de Fick jy=—Dgrad (C)‘

p : probabilité de diffuser et v: fréquence de saut  p =vexp(—E/k,T)

S(x) : densité d’'impuretés par plan cristallin séparés de d,,,,= a et situés en x :

S(x) =C(x)*a %

NELRE
7171

Position du plan atomique X-a X x+a

Densité surfacique d’'impuretés S(x-a) S(x) S(x+a)

Densité volumique d'impuretés C(x-a) C(x) C(xt+a)



Diffusion des défauts : Loi de Fick

. dS dS , dC
=1 S(X)—(S a—)|p=—-pa—=-pa’—
Jx [ (X) = (S(x) + dx)}p pa- = —pa’

mmmp D = pa’ =1a’exp(-E/k,T)




Il) Les défauts linéaires : Les dislocations

ﬂﬂﬂf

Dislocation coin Dislocation vis



Découverte des dislocations

1) Au debut du siecle:

Un cristal sous contrainte de cisaillement se déforme comme
deux feuilles glissent I'une sur I'autre : on brise donc N liaisons atomiques

II‘ L'énergie pour couper les N liaisons atomiques est colossale

~1000 x Energie observée expérimentalement

)



2) Dans les années 1930

Orowan, Polanyi et Taylor proposent un mécanisme de déplacement
de dislocations pour expliquer la déformation par scission des
matériaux.

'-..}.IH |:.-'|-|—"r—

Orowan Polanyi Taylor



Déplacement d’une dislocation coin :




Déplacement d’une dislocation coin :

e,
e
et S
nd
v

M""‘“"\n«-..,,,_

i ;
[ il
déformation déformation
élastique - plastique

Drapras Barret, Nix, Tetelman,

|
|
|
|
i
'
|
|
|
|
: The Principles of Engineering Materials, Prantice Hall, In¢
b

Fio & FEvowhlos do déblnremonte benaroceife illuctvamt o smiarenmmnnt dae diclasntinme



Caractérisation des dislocations : Vecteur de Burgers

o0 L— Vecteur de Burgers

O
ﬁc'TC:"‘h: c:—ﬁ
I

0
T

Circuit non fermé pour un cristal avec
defauts

Circuit fermé pour un cristal parfait



IIl) Les defauts planaires : les joints de grains
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