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Abstract

Au-dela de la description et de la classification des types structuraux, la cristallochimie analyse précisément
les facteurs qui vont déterminer le type de structure cristalline d’'un composé. La nature des liaisons
chimiques est un facteur important, mais pas le seul car de nombreux autres parametres interviennent.
L’étude des relations structure-propriétés est essentielle afin de pouvoir créer puis optimiser de nouveaux
matériaux ayant des propriétés spécifiques.
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Crystal? Chemistry!

The crystal chemistry includes not only the description and classification of crystal structures, but also a fine
knowledge of the factors that influence and control crystal structures of solid compounds. The nature of the
chemical bonds is the most important factor, but not the only one because numerous other parameters are
decisive. Analysis of structure-property relations is fundamental in order to create then optimize new

materials which have specific properties.
Keywords

H € oui ! Quand j’entends le mot cristal, je pense aussitot
chimie ! C’est grace a la chimie que, partant du micros-
copique (nature des atomes et des liaisons entre eux), on
parvient a une compréhension raisonnée du monde macros-
copique, comme celui par exemple des cristaux naturels qui
sont toujours une source d’émerveillements. Derriere cette
beauté, il y a donc des concepts chimiques qu’un esthéte
purement contemplatif peut ignorer, mais que tout individu
curieux devrait connaitre car ils permettent de fagconner le
macroscopique. Exposer ces concepts est le but de cet article.

Des trois états de la matiere, c’est I'état solide qui pré-
sente les plus grands intéréts pratiques et économiques car
il concerne la majorité des matériaux qui constituent autour
de nous des objets a propriétés particulieres. Thermodyna-
miquement, la structure la plus stable de cet état est celled’un
cristal, ensemble d’atomes régulierement disposés dans
I’espace. Dés lors, afin d’obtenir un matériau doté de proprié-
tés spécifiques, il importe d’associer étroitement chimie et
cristallographie : c’est le domaine de la cristallochimie qui est
apparue dans les années 1930 grace aux travaux de Goldsch-
midt [1] puis de Pauling [2], mais qui ne s’est développée
qu’a partir des années 1950. Il s’agit donc d’une discipline
relativement récente et a finalité applicative.

La cristallochimie étudie les relations entre la composition
chimique des cristaux et leur structure afin de concevoir des
matériaux ayant des propriétés parfaitement maitrisées. Pour
cela, il faut tout d’abord distinguer deux grandes familles de
cristaux :

- les cristaux moléculaires, qui sont des empilements de
molécules aisément identifiables et liées entre elles le plus
souvent par des interactions faibles (liaison de van der
Waals, liaison hydrogéne) — la glace par exemple ;

- les cristaux réticulaires, dans lesquels il n’existe aucune
molécule indépendante (le cristal tout entier est une
macromolécule) ; on identifie seulement un motif qui se
répete périodiquement dans les trois directions (NaCl par
exemple). Ce sont les cristaux les plus stables, ils seront
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donc privilégiés en science des matériaux. Dans ce cas, la
cohésion cristalline ne peut étre assurée que par des liaisons
fortes (plusieurs centaines de kJ/mol) qui sont de trois
types : métallique, covalente et ionique.

Les solides métalliques

Environ trois quarts des éléments de la classification
périodique, les plus électropositifs, sont des métaux. Le
modele le plus simple établit que les électrons de valence se
déplacent librement dans tout le volume, expliquant ainsi les
conductivités électrique et thermique trés élevées, I'opacité
et le pouvoir réflecteur élevé des métaux (toute I’énergie lumi-
neuse est absorbée puis réémise par désexcitation des
électrons). En réalité, ces électrons de conduction sont sou-
mis au potentiel périodique du réseau et il convient de les
qualifier de quasi libres.

Assimilant chaque atome a une sphére dure, les struc-
tures cristallines des métaux se résument essentiellement a
trois types (figure 1) : hexagonal compact (hc) et cubique
compact a faces centrées (cfc), qui sont les plus compacts
(taux de compacité = 74 %, coordinence 12), et cubique cen-
tré (cc) (taux de compacité = 68 %, coordinence 8). Les vides
laissés entre les spheres des empilements les plus compacts
(hc et cfc) sont des interstices de symétrie octaédrique pour
les plus vastes ou tétraédrique pour les plus petits.

Au vu de cette réalité structurale, le chimiste envisage
plusieurs possibilités :

- introduire dans le métal des atomes suffisamment petits
pour gqu’ils se logent dans les interstices tétraédriques qui
sont les plus nombreux (deux fois plus nombreux que les
atomes métalliques) : c’est le cas de I’lhydrogene inséré dans
le palladium qui donne naissance aux «éponges» a
hydrogéne PdH,, pouvant constituer de véritables réservoirs
d’énergie pour les piles a combustible ;

- introduire de petits atomes qui se localiseront dans les
sites octaédriques (aussi nombreux que les atomes
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Ex. : Be,Mg,Ti,Zr,Hf,Co

he cfc
Ca,Sr,Ni,Pt,Cu,Ag

Cs,Ba,V,Nb,Ta,Mo

locales s’opposent a la propagation des
dislocations, diminuant ainsi la ductilité.
C’est le cas pour les laitons (alliages Cu-
Zn), les bronzes (alliages Cu-Sn) et l'or,
jaune et blanc, 18 carats utilisé en joaillerie
dont les compositions massiques sont
présentées dans le tableau I.

Les solides covalents

L’archétype du solide covalent est le
diamant ou chaque atome de carbone,
apres hybridation sp3, partage un électron
de valence avec chacun des quatre car-
bones voisins situés aux sommets d’un
tétraédre (figure 2). La nature de cette
liaison tres forte, localisée et dirigée,
explique les propriétés du diamant : dureté,
isolant électrique, excellent conducteur
cc thermique car présence de phonons de
haute énergie, insoluble dans les solvants
polaires et incolore... a I'état pur! Il est

Figure 1 - Empilements d’atomes métalliques.

source de nombreux défis scientifiques, si
bien qu’en 1908, le chimiste Le Chatelier
pouvait écrire : « La production du diamant

Tableau | - Compositions massiques de 'or 18 carats. est un probleme pour le chimiste moderne,
le pendant de la pierre philosophale pour

Au Ag Cu Ni les alchimistes » — notons qu’actuellement,

Or jaune 75 % 12,5 % 12,5 % la production mondiale de diamants natu-
Or blanc 75 % 10% 15 % rels est d’environ 40 t/an, contre 140 t/an
pour les diamants synthétiques. Etant peu

Rayons métalliques (A) 1,44 144 1,28 1,24 réactif, le diamant offre peu de possibilités

au chimiste ; néanmoins, le cristallochi-

miste s’en est inspiré afin de concevoir des
composés biatomiques isostructuraux,
et cela a deux conditions :

- les deux éléments impliqués auront des
électronégativités suffisamment élevées
(x> 1,6) et voisines afin d’établir des
liasisons covalentes entre eux: selon
Pauling, une différence d’électronégativité
Ay <1,7 confére alors un caractére
covalent a la liaison entre deux atomes ;

- la structure électronique des atomes
permettra de respecter pour chacun la
regle de I'octet : donc si I'un est trivalent,
I’autre sera pentavalent ; autrement dit, on
associe un élément de la colonne 13

g
T

(valence lll) a un élément de la colonne 15
(valence V), un élément de la colonne 12

Figure 2 - Structures cristallines du diamant (a gauche) et de la blende ZnS (a droite).

métalliques M) : il s’agit de B, C et N qui conduiront a des
composés définis, MC par exemple, dont les propriétés
thermomeécaniques sont largement supérieures a celles du
métal pur car les liaisons M-C créées sont trés fortes et
dirigées (comme dans les aciers et les fontes qui sont des
alliages fer-carbone). Les applications sont nombreuses :
outils de coupe, meules, mortiers et pilons, clous de pneus
verglas, tétes de missiles, chemisage de canons, etc. ;

- substituer des atomes du métal par des atomes ayant des
caractéristiques voisines, notamment en taille, afin de réali-
ser un autre type de durcissement chimique ; on obtient ainsi
des alliages au sein desquels les contraintes et déformations

(valence Il) a un élément de la colonne 16
(valence VI), etc. (mais attention, la
différence d’électronégativité risque alors
de beaucoup trop augmenter).

C’est comme cela qu’on obtient la structure blende ZnS
qui est une alternance d’atomes de zinc et de soufre, chacun
en coordinence tétraédrique (figure 2). En respectant les
deux conditions précédentes, on peut ainsi obtenir, a partir
d’éléments du tableau Il, une multitude de composés et
de solutions solides (souvent appelées alliages).

Existent, par exemple, dans la famille des IlI-V: des
binaires (BP, GaAs, InSb); ternaires ((In,Ga)P, (Al,Ga)N,
(In,Ga)Sb) ; quaternaires (Al,Ga,As,P), (Ga,As,Sb,N); qui-
naires (Ga,In,N,As,Sb), et dans la famille des II-VI: des
binaires (ZnO, CdSe, HgS) ; ternaires (Cd,Zn)Te, (Hg,Zn)Se,
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Figure 3 - Positions relatives des bandes d’énergie dans un cristal.

Tableau

I - Extrait de la classification périodique des éléments (les valeurs des
électronégativités selon I’échelle de Pauling sont données entre parentheses) et valeurs des
gaps d’énergie AE des éléments de la colonne 14.

d’électronégativité Ay entre deux atomes
liés augmente, les électrons de valence
sont de plus en plus captés par I’élément
le plus électronégatif, donc ils deviennent
moins mobile : AE augmente, on dit que
I’ionicité augmente. En jouant sur ces deux
parametres — métallicité et ionicité —, on
peut donc synthétiser un SC intrinséque
(composé défini ou alliage) dont la valeur
du gap AE est parfaitement maitrisée : elle
diminue lorsque la taille des atomes croit
(donc le paramétre de la maille a aug-
mente) et augmente lorsque [lionicité
croit (II-VI > llI-V > IV-IV) (figure 4).

Cette maitrise chimique de la valeur de
AE a été fondamentale pour le développe-
ment de [I'électronique dés 1950, et
aujourd’hui, elle I'est toujours autant pour
I’optoélectronique qui devient omnipré-
sente. Pour s’en convaincre, il suffit de
remarquer que la fourchette 0 < AE < 3 eV

Colonne 12 | Colonne 13 Colonne 14 Colonne 15 | Colonne 16 comprEend celle du ' domaine visible
(valence ll) | (valence Il) (valence V) | (valenceVl) | 1,5 <Eyjsiple <3 €V qui correspond aux
(valence IV) | AE (eV) longueurs d’onde 0,8 > A > 0,4 um. Dés

B (2,04) C (2,55 5,5 N (3,04) O (3,44) lors, un photon incident d’énergie hv sera

Cu(1,9) Al (1,61) Si(1,9) 1,1 P (2,19 S (2,58) absorbé par un SC si hv > AE, provocant
Zn (1,65) Ga (1.,81) Ge (2,01) 0,7 As (2,18) Se(2,65) | ainsiune promotion BY - BC d'un elec-
r T . 5 o tron, et réciproquement, la désexcitation
el n(1,78) = ({2 B =0 (0s e BC — BV entrainera I’émission d’un pho-

CulnS,, CuAlSe, ; quaternaires (Cu,ZnSnS,, Cu,CdSnSey),
etc. Toutes ces compositions chimiques peuvent apparaitre
comme résultant d’une gymnastique intellectuelle amusante
mais un peu stérile, sauf qu’elles sont a I'origine d’une des
plus grandes révolutions scientifiques des dernieres décen-
nies : celle de I'électronique ! En effet, on passe ainsi d’un
matériau isolant (le diamant ou tous les électrons de valence
sont localisés entre les noyaux des atomes) a des matériaux
ou ces mémes électrons deviennent délocalisables, donc
conducteurs de I’électricité, d’ou I'appellation de semi-
conducteurs (SC) car la conductivité y est moindre que dans
les métaux. En I'occurrence, le critére absolu est celui de la
valeur du gap énergétique AE entre le sommet de la bande
devalence BV (regroupant, par énergies croissantes, les élec-
trons liés a leurs atomes originels, donc non mobiles) et le bas
de la bande de conduction BC (regroupant les niveaux éner-
gétiques permis mais non occupés, ou les électrons seront
mobiles) ; il définit la largeur du domaine énergétique interdit
aux électrons. La valeur de AE permet de définir trois familles
de matériaux (figure 3).

Dans un semi-conducteur, sous I’effet d’une excitation
d’énergie E > AE, des électrons quittent la bande de valence
BV pour atteindre la bande de conduction BC ; il y a donc for-
mation de paires électron(e’)-trou(p*) qui sont des porteurs de
charges au sein de leurs bandes respectives... tant qu’ils ne
se recombinent pas par désexcitation !

Ce concept de bandes d’énergie est d’origine cristallo-
graphique puisqu’il résulte de la périodicité du réseau [3], et
a nouveau la chimie vient en complément car c’est elle qui
détermine la valeur AE du gap. Ainsi, en descendant une
colonne de la classification périodique, les électrons de
valence sont de plus en plus écrantés de I'influence du noyau
et sont donc peu liés, délocalisables : AE diminue, on dit que
la métallicité augmente (tableau /). Par ailleurs, sila différence
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ton d’énergie hv = AE. Ce processus sera

d’autant plus efficace que le SC est a gap
direct, c’est-a-dire qu’il se produit sans changement du vec-
teur d’onde de I’électron, donc sans intervention de phonons
[8], ce qui est le cas en particulier de GaAs (SC llI-V,
AE =1,5¢eV) et de CdTe (SC II-VI, AE = 1,6 eV), mais aussi
pour la plupart des SC IlI-V. Les applications se multiplient et
elles requierent des compositions de plus en plus comple-
xes liées a des valeurs de plus en plus précises de AE et du
parametre de maille a pour une épitaxie optimale en cas
d’hétérojonction. Parmi ces applications, on peut citer :
- les détecteurs infrarouge (AE <1,5€V) ou ultraviolet
(AE>3,0eV);
- les cellules photovoltaiques multicouches ou chaque
couche a un AE adapté a une partie du spectre solaire ;
- les lasers SC pour les télécommunications optiques a
haut débit : AE doit correspondre au minimum d’absorption
de la fibre en silice (A =~ 1,6 um) ;

4
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Figure 4 - Evolution du gap énergétique AE dans les semi-
conducteurs de type IV-IV, llI-V et II-VI.
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mais il faut admettre que ces concepts, tout
en demeurant essentiels, ne sont pas abso-
lus car ils omettent de nombreux facteurs :

I T I

Coordinence 4 6 8

Polyedre de
coordination

Tétraédre

Octaédre Cube

> r+/ T nature mixte des liaisons, polarisabilité des
ions, structure électronique, occupation
partielle de sites, etc. Dés lors, la cristallo-
chimie des solides ioniques se révele riche
d’infinies possibilités qui sont sources
d’autant de matériaux potentiels.

Prenons comme exemple la structure
de type pérovskite ABO; (figure 6a)
caractérisée par une maille cubique de
parametre a ou le cation A?* est en coordi-
nence 12 (cuboctaédre) et le cation B** en

Figure 5.

- les diodes électroluminescentes dont les performances
(rendement, robustesse, fiabilité, miniaturisation) leur
ouvrent de multiples domaines (voyants, affichage, écrans,
éclairage), la chimie contrdlant toujours la couleur d’émis-
sion: rouge, 16 <AE<2,0eV avec (Al,Ga)As; vert,
22<AE<25¢eV avec Ga(P,N); bleu, 2,5<AE<2,8eV
avec (In,Ga)N ; et le blanc, en associant les trois couleurs
fondamentales... si I’équilibre est bien respecté !

Les solides ioniques

lls associent nécessairement des éléments ayant des
électronégativités trés différentes afin qu’il y ait transfert
d’électrons des uns vers les autres, d’ou formation de cations
et d’anionsliés par attraction coulombienne. L’analyse de plu-
sieurs milliers de structures cristallines a conduit a des valeurs
précises des rayons ioniques effectifs de tous les éléments
[4]. Il est donc possible, a partir de ces valeurs et de consi-
dérations géométriques, de prévoir I'arrangement local de
cesions; c’est’objet de la premiére régle de Pauling [2]. Selon
elle, un cation de rayon r* s’entoure d’un maximum d’anions
de rayon r” a son contact, d’ou les polyédres de coordination
montrés figure 5.

Dans les composés binaires, cette regle se révele absolue
pour la coordinence 8, sinon elle n’est vérifiée qu’a 50 % (une
chance sur deux !) [5]. On peut affiner ce modéle géométrique
via des considérations énergétiques (énergie réticulaire,
constante de Madelung) [6] et parvenir a 60 % de réussite,

coordinence 6 (octaedre). Le nécessaire
contact cation-anion conduit aux deux
égalités suivantes :

HAZY) + 1(0%) = aV2/2 et r(B*) + r(0%) = a/2
et donc au rapport idéal :
t = r(A%*) + rO*)/(r(B*) + rO*)V2 = 1

qui n’est pratiquement jamais respecté (car il est idéal !). lI
s’agit du facteur de tolérance [7] qui établit la stabilité du type
pérovskite si 0,85 < t < 1,10 en vertu de la déformabilité des
ions, ainsi t = 0,97 pour CaTiOz ett = 1,06 pour BaTiO. Pour
ce dernier composé, cela signifie que le Ti** ne tangente pas
ses six anions O%" voisins, et donc qu’il peut quitter le centre
de son octaédre de coordination, lorsque I'agitation ther-
mique devient trop faible (T <120 °C), pour se mettre au
contact de un, deux ou trois oxygénes (figure 6b) [8-9]. Simul-
tanément, la symétrie cristalline diminue, et il apparait surtout
une polarisation permanente due a la non-coincidence des
barycentres des charges positives (T i4+) et négatives (02') au
sein des octaédres TiOg. Sous I’action d’un champ électrique,
cette polarisation est renversable (les Ti** vont tangenter
d’autres oxygeénes) ; c’est le phénomene de ferroélectricité a
la base de mémoires permanentes, filtres hyperfréquences,
condensateurs, relaxeurs, transducteurs, etc.

Des modeéles a la réalité

Les trois liaisons fortes abordées précédemment sont des
modeles qui correspondent donc, en toute rigueur, a bien peu
de solides. Au sein d’un cristal, les liaisons peuvent étre de

Figure 6 - Structure a) d’une pérovskite ABO3 et b) de BaTiOg ; les fleches bleues indiquent les déplacements des Ti** (environ 0,13 A)

au sein des octaéedres TiOg.
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4.00 7

Ionique
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Métallique X Covalent

Figure 7 - Exemple de triangulation des liaisons basée uniquement
sur la différence Ay et I'électronégativité moyenne Xy des éléments
dans les composés [14].
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Figure 8 - Diagramme de Mooser-Pierson de composés binaires
[16].

natures différentes et chacune d’elles présente, a des degrés
divers, des caractéristiques propres aux trois modeles simul-
tanément. Ainsi le point représentatif d’une liaison
quelconque est situé au sein d’un triangle équilatéral dont les
sommets figurent les trois modeéles : métallique, covalent et
ionique (figure 7).

Depuis son apparition dans les années 1930 [10], cette
triangulation des liaisons dans les solides ne cesse d’étre affi-
née et quantifiée [11-15], mais la tache est difficile car de
nombreux paramétres interviennent. L’approche la plus
simple et structuralement la plus convaincante est celle de
Mooser et Pearson, assez intuitive mais confirmée par les
données expérimentales [16]. lls construisent des dia-
grammes pour les composés binaires a partir de deux
parametres :

- la valeur du nombre quantique moyen i des atomes
constitutifs du solide (n est le numéro de la ligne de la
classification périodique a laquelle appartient un atome),
donc i est une mesure de la métallicité des liaisons ;

- ladifférence d’électronégativité Ay entre les deux atomes

Un de ces diagrammes est présenté figure 8 ; on y voit
clairement une frontiere entre les composés a coordinence
tétraédrique (types blende et wurtzite) d’une part et octaé-
drique (type NaCl) d’autre part.

Puisque I'ionicité des liaisons croit selon la diagonale du
diagramme, il existe donc une valeur critique du facteur d’ioni-
cité qui détermine la structure cristalline du composé binaire,
autrement dit chimie et cristallographie sont étroitement
liéges ! Ces résultats ont été ensuite remarquablement confir-
més par une approche plus théorique (via les orbitales
moléculaires) et 'analyse de données spectroscopiques [17] :
une faible différence énergétique entre les orbitales de deux
atomes entraine une faible coordinence tant que la métallicité
reste faible ; une grande différence énergétique favorise le
transfert de charge et corrélativement une coordinence
élevée.

La nature de la liaison chimique est donc primordiale dans
la construction d’un édifice cristallin, mais d’autres facteurs
interviennent qui peuvent modifier la symétrie cristalline et,
au-dela, les propriétés du solide.

Les outils du chimiste

La configuration électronique d’un cation peut étre déter-
minante s’il s’agit d’'un élément de transition dont les
orbitales d subissent le champ cristallinimposé par les anions
voisins. Dans un environnement octaédrique, il y a levée de
dégénérescence des cing orbitales d (figure 9) : les trois orbi-
tales tyq (dxy, dy,, dy,) qui pointent entre les anions sont plus
basses en énergie que les deux orbitales ey (d 2y d2 2) qui
pointent vers les anions [18].

Le remplissage progressif des orbitales s’accompagne
d’une variation irréguliére du rayon du cation central en raison
des répulsions électrostatiques tpg-anion qui sont plus faibles
que les eg-anion (figure 10) et selon que le champ cristallin Ag
(figure 9) est faible (configuration haut spin HS) ou fort (confi-
guration bas spin BS).

Plus importante encore est I'occupation dissymétrique
des orbitales eq car elle entraine une distorsion de I'octaédre
(élongation ou contraction axiale) qui léve la dégénérescence
des niveaux ey (figure 17) et augmente ainsi I'énergie de
stabilisation (ESCC) : c’est I'effet Jahn-Teller [19].

Si tous les sites équivalents se déforment dans la méme
direction, I'effet est coopératif et la symétrie cristalline est
abaissée (de cubique a quadratique par exemple). Si la dis-
torsion est importante, 'octaédre de coordination peut se
réduire, par élongation axiale, a une coordination plan-carrée ;
c’est le cas avec Cu?* (3d%) dans CuO qui devrait étre cubique
de type NaCl (r*/r = 0,5) : il est en réalité monoclinique avec
quatre liaisons courtes Cu-O = 1,95 A et deux liaisons lon-
gues Cu-O =2,87 A.

& (2 day

t2g (dxys dyz de

constitutifs du solide et établissant entre eux une liaison,
donc la valeur de Ay est liée a la covalence de la liaison.

Figure 9 - Levée de dégénérescence des orbitales d sous I'action d’un
champ cristallin octaédrique.
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Figure 10 - Variation des rayons des ions bivalents M%* de la
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Figure 11 - Levée de dégénérescence des niveaux d par effet
Jahn-Teller : cas d’un octaedre comprimé selon z.

Une distorsion identique est observée avec les cations ok
qui ne présentent pourtant pas une occupation dissymétrique
des orbitales e4 puisque chacune d’elles est demi-pleine.
L’élongation suivant z abaisse le niveau énergétique de I'orbi-
tale d,2, qui peut alors accueillir les deux électrons ey Sile
gain énergétique est supérieur a I'énergie d’appariement.
Ceci est le cas quand les interactions orbitales d-anions sont
tres fortes, donc pour les orbitales 4d et 5d qui sont les plus
diffuses : Ni°* (3d®) est en coordinence octaédrique dans NiO
qui est cubique de type NaCl, Pd?* (4d®) et Pt°* (50°) sont en
coordinence plan-carrée dans leurs oxydes respectifs de
symétrie quadratique.

Dans les oxydes de type spinelle A>*B3+,0°", les anions
décrivent un réseau cfc et les trois cations peuvent se répartir
dans deux types de sites interstitiels : un de symétrie tétraé-
drique T4 et deux de symétrie octaédrique Oy ; mais
structuralement, il est utile de remarquer que parmi ces sites
occupés, tétras et octas ne partagent que des sommets oxy-
génés tandis que les octas partagent des arétes entre eux
[20]. La répartition cationique dans ces sites va dépendre de
la taille des cations (bien sdr !), mais aussi de leurs configu-
rations électroniques, donc de 'ESCC (ce qui peut tout
changer !). Ainsi parmi les ferrites A2+Fe3+2 02'4, nombreux
sont ceux ou le fer trivalent occupe a la fois les sites Ty et Oy,
(ce sont des spinelles inverses), ce qui leur confere, selon la

Le cristal parfait
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Figure 12 - Structure de I'oxyde PbO mettant en évidence I’activité
stéréochimique de la paire libre 6s2 [22].

théorie de Néel [21], de remarquables propriétés magné-
tiques et donc de nombreuses applications. Comme
précédemment, la magnétite Fe®* Fe,>*0?"; est un spinelle
inverse ; elle présente une conductivité électrique notable du
fait d’'une délocalisation électronique par « hopping » entre
Fe?* et Fe3*, tous deux en sites O, (donc proches), si bien
gu’une seule raie Mdssbauer est observée, correspondant a
Fe25*. A basse température (T < 119 K), I’échange électro-
nique est « gelé », un ordre Fe2*/Fed+ apparait et la structure
est orthorhombique !

Méme en I’'absence d’élément de transition, une distor-
sion structurale peut étre provoquée. C’est le cas avec les
éléments lourds post-transition (In, Tl, Sn, Pb, Sb, Bi) et I'effet
« paire libre » ou « doublet non engagé » [22]. Leur valence
réelle est alors inférieure de deux unités a leur valence théo-
rique car ils conservent pleine la sous-couche ns2 qui peut
étre stéréochimiquement active et dans ce cas occuper dans
I’environnement du cation un volume comparable a celui d’un
anion. Ainsi la litharge PbO devrait étre cubique de type CsCl
(r*/r = 0,92) ; en réalité, sa maille est quadratique et le plomb
y est fortement excentré (figure 12).

D’autres distorsions ont été identifiees (Tll, SnS, SbOF),
toujours responsables d’une polarisabilité élevée et de pro-
priétés liees a la non-centrosymétrie (piézoélectricité,
ferroélectricité). L’activité stéréochimique d’une paire non
engagée peut aisément étre testée dans les oxydes et fluo-
rures ou le volume ramené a un anion est généralement
compris entre 16 et 18 A3. Dans SbOF, on trouve 51/2
anions = 25,5 A3, ce qui est hors de la fourchette, mais
en considérant active la paire libre 552 de Sb3*, on obtient
51/3 pseudo-anions = 17 A3 1

Conclusion

Discipline d’interface par excellence, la cristallochimie tire
bénéfice de cette position car elle est irriguée simultanément
par des concepts chimiques et physiques, ce qui engendre
une richesse culturelle, une diversité des approches, des
contacts et des collaborations que peu de chercheurs etingé-
nieurs connaissent. La cristallochimie est une chimie
raisonnée basée sur un large éventail de possibilités allant des
insertions ou substitutions atomiques, qui sont conserva-
trices d’un réseau, jusqu’a I'élaboration de structures
totalement nouvelles a la fagon d’un architecte. Sa finalité est
d’obtenir des matériaux dont les propriétés spécifiques peu-
vent étre contrdlées grace a une compréhension approfondie
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