Des édifices ordonnés: Les C r iSTClUX
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Cristaux et innovations technologiques

microcristaux de
perovskite : un
rendement proche
du silicium
(élement rare et
cher)

deux chercheurs de
I’Institut de technologie de
Géorgie (Etats-Unis) ont
développé un procédé de
fabrication améliorant le
rendement des cellules
photovoltaiques des
panneaux solaires. La
technique consiste en la
cristallisation de la
pérovskite, un minéral
synthétique, au moyen
d’un procédé€ particulier a
basse température qui
permet également
d’envisager des cellules
photovoltaiques sur
matériaux souples




->Vidéo : Cristaux géants de Gypsg dansyla gr’?o’r’re de
Naica (Mexique)

Voir aussi .
: L5f8VXUhww&feature=



https://www.youtube.com/watch?v=pL5f8VXUhww&feature=emb_logo
https://www.youtube.com/watch?v=pL5f8VXUhww&feature=emb_logo

Diversité des cristaux

~>Vidéo : Collections minéralogiques (Ex: Université Paris 6)
Voir aussi Ecoles des Mines ParisTech :
https://www.youtube.com/watch?v=qG Twdm



https://www.youtube.com/watch?v=qGyQQIw4mqQ

PAS DE CONFUSION ENTRE: ROCHES, MINERAUX,
CRISTAUX....

MINERAL: exemple Si O, =qui peut prendre la forme d'un
le quartz CRISTAL

Echantillon

ROCHES: formées
généralement de plusieurs
minéraux




PAS DE CONFUSION ENTRE: ROCHES, MINERAUX,

CRISTAUX....

yrarmee

lame mince de granite au microscope polarisant en LPA montrant des
cristaux de plusieurs espéces minérales

especes minérales

quartz : SiO;
biotite:K(Mg,Fe).(OH,F).(Si.AlO.)
feldspath:(Ba,Ca,Na,K,NH)(Al,B,Si).0.

noter:Une roche est formée de I'association de cristaux d’'un méme minéral ou de plusieurs

minéraux.



Un exemple: le sel (Chlorure de Sodium
Composition: NaCl
Systeme cristallin: Cubique

Maille élémentaire cubique

Cristal Empilement ordonné d’entités Maille
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LES 7 SYSTEMES CRISTALLINS
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P.1 - Maille avec atomes aux sommets




Tableau de contribution d’'un atome

a la maille en fonction de sa position

Place Nombre de mailles Contribution
d’un atome qui se partagent de Uatome
dans la maille latome a la maille

Centre 1
1
Face —
2
Aréte ;
4
Sommet

mI_l

->Voir vidéo avec les sucres
(Ou
Manip)



“>Voir activité : Représentation de mailles Fe Ag

lereE.S. Chapitre: Des édifices ordonnés, les cristaux Date:

Représentation de mailles cristallines en perspectives cavaliéres

Mise en situation et recherche a mener

Le fer et I'Argent sont deux métaux dont la maille cristalline est cubique. Ils sont cependant
composés d'atomes distincts et disposés différemment.

On se propose de représenter la maille cristalline de ces deux métaux afin d'en montrer les
différences

Données

La maille cristalline du fer est de type cubique La maille cristalline de I'argent est de type
centrée.Les atomes de fer (Fe) occupent les cubique a face centrées.Les 14 atomes

sommets. Unatome de fer est situé a l'intérieurde | occupent les sommetset les faces de la maille.
la maille, au centre.

Questions

1. Sur une feuille a carreaux, représenter céte a céte la maille cristalline du Fer et de I'Argent afin
de les comparer.

Vous utiliserez les conventions de représentation de la fiche technique, en particulier toutes les
lignes (pointillés ou pas) permettant le positionnement des atomes.

2. La masse volumique du fer = 7,8 g/cm3, celle de I'argent = 10,5 g/cm3. Proposez une (des)
hypothése(s) permettant d'expliquer ces différences.




Des édifices ordonnés, les cristaux

I - Le cristal : Un agencement ordonnée et réguliere
d'éléments chimiques

1. La structure microscopique d'un cristal peut étre décrite par la
répétition dans |'espace d'un parallélépipede contenant des
entités. Ce parallélépipede est appelé maille.

2. La forme géométrique de la maille, la nature et la position dans
cette maille des entités qui la constituent définissent la structure
cristalline (le systéme cristallin).

a. On distingue 7 types de systeme cristallins (cubique,
quadratique...etc).

b. Les structures cubiques simples et cubiques a faces centrées sont
deux exemples de types cristallins définis par une maille cubique sur
lagquelle les positions des entités chimiques sont différentes.



Comment se forme le sel ?

D'ou vient le Na et le Cl ?



Aigues-Morte et les salins
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Aigues-Morte et les salins




Aigues-Morte et les salins




Etat existant - milieux et paysages
Situation et milieux identifiés

Un terminire compesd de mulliples espsces remanuabies

Port-Saint-Louis-tu-Rhone
)

g —
(5] e




principaux constituants de |'eau de mer (d'apres
DEGENS, 1989)

ion g/L
Sodium Na* 10,56
Magnésium Mg 1,27
Calcium Ca®* 0,40
Potassium K* 0,38
Strontium S+ 0,013
Chlorure Cl- 18,98
Sulfate S0O,% 2,65
Hydrogénocarbonate HCO," 0,14
Bromure Br - 0,065
Fluorure F- 0,001




Principaux minéraux des roches
GROUPE minéral Formule chimique
Na Ca, (Mg, Fe), (Al, Fe) (Si,Al)g

AMPHIBOLES hornblende 0.,(OH F)

PYROXENES augite (Ca, Mg, Fe, Al), (Al, Si),O,

PERIDOTS olivine (Mg, Fe), SiO,

FELDSPATHS orthose K Al Si.Og

pf;;isc'guszss albite, anorthite Ca Al, Si,Opq

FELDSPATHOIDES leucite K Al Si, O,
néphéline Na Al SiO,

QUARTZ quartz SiO,

MICAS muscovite K Al, (Al Si;) O;q (OH, Fe),
biotite K (Mg, Fe); (Al Si3) Oy (OH, Fe),
chlorite (Mg, Fe)yo Al, (Si,Al)g Os0 (OH,F)y

MINERAUX ARGILEUX lillite Semblable d@ muscovite
kaolinite Al, Si, O, (OH)q
smectites Si,, Al, 0,5 Al2 (OH)2 Na,

CARBONATES calcite Ca CO;
dolomite (Ca, Mg) CO-

SULFATES qypse ICa SO,, 2 H,O

PHOSPHATES apatite Cas (F, Cl) (PO,);

OXYDES hématite Fe,O,




Principaux minéraux des roches
GROUPE minéral IFormule chimique
Na Ca, (Mg, Fe), (Al, Fe) (5i,Al)g

AMPHIBOLES hornblende 0.,(OH F)

PYROXENES augite (Ca, Mg, Fe, Al), (Al, Si),O,

PERIDOTS olivine (Mg, Fe), SiO,

FELDSPATHS orthose K Al Si.Og

pf;;isc'guszss albite, anorthite Ca Al, Si,Opq

FELDSPATHOIDES leucite K Al Si, O,
néphéline Na Al SiO,

QUARTZ quartz SiO,

MICAS muscovite K Al, (Al Si;) O;q (OH, Fe),
biotite K (Mg, Fe); (Al Si3) Oy (OH, Fe),
chlorite (Mg, Fe)yo Al, (Si,Al)g Os0 (OH,F)y

MINERAUX ARGILEUX lillite Semblable d@ muscovite
kaolinite Al, Si, O, (OH)q
smectites Si,, Al, O,o Al2 (OH)2 Na,

CARBONATES calcite Ca CO;
dolomite (Ca, Mg) CO-

SULFATES qypse ICa SO,, 2 H,O

PHOSPHATES apatite Cas (F, Cl) (PO,);

OXYDES hématite Fe,O,




Abondance (en fraction atomique) d'éléments chimiques dans
la croiite terrestre externe en fonction de leur numéro atomique Z

Eléments pétrogénes

Principaux métaux industriels en rouge
Métaux précieux en violet
Terres rares en bleu
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Abondance (en fraction atomique) d'éléments chimiques dans
la croiite terrestre externe en fonction de leur numéro atomique Z
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Passage du Na+ et Cl- de |'état ionique (en solution) a cristallin
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Voir C'est pas sorcier:
https://www.youtube.com/watch?v=390d F13bug



https://www.youtube.com/watch?v=390d_F13bug

EXPERIMENTATION /

* Faites chauffer 200 mL deau et dissolvez-y

30 grammes de sel. Versez le mélange dans un verre.
* A un cure-dent, attachez l'une des extrémités d’un fil
de laine, puis placez-le en travers du verre de sorte

que le fil pende dans l'eau salée.
* Laissez sécher quelques jours et observez.

Dispositif

—>Voir DM : Fabriquer des cristaux de halite



Des édifices ordonnés, les cristaux

I - Le cristal : Un agencement ordonnée et réguliere
d'éléments chimiques

3. A I'échelle macroscopique, cette organisation conduit a
la formation de cristaux aux formes géométriques bien
définies.

Exemple : Le cristal de chlorure de sodium (constituant
majoritaire du sel de cuisine) est présent dans
certaines roches ou est issu de I'évaporation de |'eau de
mer. Sa forme cubique est due a la maille cubique qui le
constitue.



Verre et quartz ont la méme composition
chimique: SiO2 AN

\

\
\
\

On fabrique du
quartz)

v

Pourquoi le quartz est cristallisé alors que le
verre ne |'est pas ?



(formule SiO,)

a. Silice cristalline (formule Si0,)  b. Silice vitreuse



Des édifices ordonnés, les cristaux

I - Le cristal : Un agencement ordonnée et réguliere
d'éléments chimiques

4. Certains solides ne présentent aucune organisation
particuliere a I'échelle macroscopique : ce sont des
solides amorphes.

a. Le verre est un exemple de solide amorphe.

b. Les entités chimiques d'un solide amorphe se
répartissent de maniere aléatoire.

c. Les solides amorphes n'ont donc pas de structure
particuliere.



>Voir activité « Graphite et Diamant »
Exploitation du logiciel Minusc

S PR

k‘:k_" ) N\ (:‘;4 £
e = - P = -
N ke 7

Voir Videos:

> Aix Marseille https://www.youtube.com/watch?v=-tJe48L8Bug
> Comment se fabrique un diamant

- Diamant naturel / synthétique



https://www.youtube.com/watch?v=-tJe48L8Bug
https://www.youtube.com/watch?v=-tJe48L8Bug
https://www.youtube.com/watch?v=-tJe48L8Bug
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Des édifices ordonnés, les cristaux

IT - Un composé de formule chimique donnée peut
cristalliser sous différents types de systémes
cristallins qui ont des propriétés macroscopiques
différentes (apparence, masse volumique...).

1. Les minéraux se caractérisent par leur
composition chimique et leur organisation cristalline.

Exemple : Le graphite et le diamant sont deux cristaux
composés de carbone uniquement, mais présentant une
organisation cristalline différente. Leur apparence
macroscopique et leur masse volumique sont différentes.



~>Voir activité : Calcul de la compacité
d'une structure cristalline (MATHS)

“Jere E.S ”’)’.:;.tw Des daifices ordonnds, les crestoux Date

Calad de la compacité dune structure cristaline

Mise en situation et recherche @ merer

ins cristows. bien quétant

vOIl GRS proprit s

e3 mEmes atomes, pe

érentes (mosse volumique, oureté . etc). Ces différences pewvent s'expliquer par le nombre et
\'J;.i‘ ncement des atomes dans la maille
On souhaits démontrer, par e caledl, gu'une maille cubique simple sst meine compacts quune
madle cubique & face cemtrées

Dorndas (voir aussi fivre p. 28 ot 29)
Lo compacite c'un cristal cubique correspond ¢ lo V,, peut Etre assimde a celw dune sphere

proportion despo

upe por les atomes dons le Le volume d'une sphére de royon r est
re inférieur a 1 gu sexprime

cube. Cest un nom

fume « ==

sans unite

cristal s'exprime sous ko forme X

volume 0'un cube dardtea=a
ume de o mailie (c'est-d-dire du cube)
n= Nombre dotomes por malle

Eldments de géométrie pour une maille cbigue simple

€ £

Edments O r‘.w.a‘ﬂq POour une maile cubique o foce cermtnéas




- Voir activité: Masse volumique et
compacité d'un cristal de halite (MATHS)

lere E.S. | Chapitre: Des édifices ordonnés, les Date :
cristaux
Masse volumique et compacité d'un cristal de halite

Mise en situation et recherche & mener
Lorsqu'on connait les particularités cristallographiques d'un cristal (hature, nombre et
répartition des atomes dans la maille), il est possible, par le calcul, d'en déduire
certaines de ses propriétés, comme la masse volumique, sans aveir a faire des

mesures.

On se propose de mettre en czuvre une démarche permettant de calculer la
masse volumique et la compacité d'un cristal de halite (sel ou chlorure de sodium,

de formule NaCl)

Informations scientifiques et ressources
Caractéristiques des cristaux de chlorure de sodium:

Atomes Typede Dimension Angles des Rayon des Masse molaire
présents maille delamaille | axesdela afomes des atomes
a/b/cennm | maille en pm .ma|-1
a/p/yen
degrés
SodiumNa | Cubique a=h=c=0 5664 | a=p=y=00 Chlorure=181 | C1=35,453
chlorure C1 | face Sodium=99 Na=22,98
centrée

Atomes présents dans le cristal de chlorure de sodium :
Centre face aréte sommet

]l ) -\. -°‘||o- L] .|i ."‘*-x\__

| o .I.Q.
v \— A T SR Y

Unités, formules

+ Nombre d'Avogadro Na = nombre d'entités élémentaires (atomes, molécules,
ou ions en général) qui se trouvent dans une mole de matiére (Na=6,022.10%%
maol).




Des édifices ordonnés, les cristaux

IT - (suite)

2. Les entités occupent une proportion plus ou moins
grande du volume de la maille appelée compacité.
a. La compacité c d'une structure est un nombre
inférieur a 1 et sans unité.

b. La compacité ¢ = Volume occupé par les atomes /
Volume de la maille

Kayon
Nombre d’atomes VOI‘,’me 3 de I'atome
par maille de I'atome (en m”) / (en m)
. 4 r3
Longueur de l'aréte n X V n X 3 X X
de la maille (en m) C = 3"‘0""-’ — -

a a



Des édifices ordonnés, les cristaux

IT - 2 (suite)

c. Pour compter le nombre
d'atomes par maille (n) il
faut tenir compte du fait
que la plupart des atomes
appartiennent a plusieurs
mailles.

Par exemple un atome au
sommet d'une maille cubique
appartient a 8 mailles
adjacentes.

>Voir activité Mailles

31' 01-0 mes 900020000000
it

Tableau de contribution d’un atome

a la maille en fonction de sa position

Place Nombre de mailles Contribution
d’un atome qui se partagent de Uatome
dans la maille 'atome a la maille
Centre @ 1
A « s 2
Aréte O s :
o 4

Sommet



Des édifices ordonnés, les cristaux

IT - (Suite)

3. L'organisation microscopique du cristal détermine
sa masse volumique p (qui est liée a sa compacité).
a. Elle s'exprime en g.cm-3
b. C'est le rapport entre la masse du cristal et son volume
c. p = Masse de la maille / Volume de la maille

_masse d'une maille
volume d'une maille
p en gcm™ ; masse d’'une maille en g ; volume d’'une maille en cm?

La masse d'une maille étant reliée aux nombres d'entités qui la composent, la
masse volumique va varier en fonction de la structure cristalline du composé.
NxXM

Na

Masse maille =

N : nombre d'entités par maille
M : masse molaire de |'entité (g-mol™')
N, : constante d’Avogadro ; N, = 6,022 x10?* mol™
Soit a I'aréte d'un cube en cm, on peut donc exprimer la masse volumique
en g-cm— comme : ~ NxM
P=Nxd




Cristaux biogéniques
Coquille de mollusque bivalve

e calcite

aragonite

croissance

_ calcite

| ,hlmm e

aragonite

Coupe de coquille de mollusque bivalve vue au microscope optique et au MEB



Cristaux biogéniques

Gastéropode Nérita

Atome |

| C

Atome | F
Ed : o
Bl o s
= : o

fibres de calcite et lamelles croisées d’aragonite dans une
coquille de Nerita au microscope polarisant

A

8
0
4

aragonite

F

o o o

calcite formule CaCOs

formule CaCOs;

B L I T R e

A S Total Masse %
0 0 4 4804 12
0 0 12 192 48
0 0 4 16032 40

Masse volumique calculée : 2.928 g/cm3
Compacité calculée : 62.87 % (volume)
Pourcentage d'hydratation : 0 % (masse)

S Total Masse %

0 6 7206 12
0 18 288 48
8 6 24048 40

Masse volumique calculée : 2.711 g/cm®
Compacité calculée : 58.21 % (volume)
Pourcentage d'hydratation : 0 % (masse)



Cristaux biogéniques
Coupe de coquille d'ceuf de poule observée au microscope
polarisant et croissance des cristaux de calcite

MEMBRANE EXTERNE CARBONATE DE CALCIUM

e e




Cristaux biogéniques
Croissance de la coquille de I'ceuf de poule

Poids de coquille (g)

1 G

Initiation dépbt linéaire arrét

Og 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Heures aprés ovulation



Cristaux biogéniques
Différents types de cristaux de calcite / aragonite de
mollusques

a) Prismes simples (calcite), Pinna nobilis. b) Nacre (aragonite), Pinctada margaritifera.
c) Nacre (aragonite), Haliotis. d) Prismes fibreux (calcite), Mytilus edulis. e) Folie
(calcite), Crassostrea gigas. f) Folie croisé (calcite), Patella vulgata.




Cristaux biogéniques

La carapace du scarabée «Chrysina gloriosa» (a gauche), qui présente en
alternance des bandes vertes et argentées, doit sa couleur irisée a
I'organisation en cristal liquide de ses molécules de chitine.




Cristaux biogéniques

Raphides dans cellules de Hypoestes phyllostachya

Cristaux d'Oxalate de calcium = Moyen de défense contre les herbivores



https://fr.wikipedia.org/wiki/Hypoestes_phyllostachya
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hypoestes_phyllostachya
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hypoestes_phyllostachya

Cristaux biogéniques

Calculs rénaux (Oxalate de calcium) - Responsable des coliques néphrétiques




Cristaux biogéniques

Photographie au microscope électronique de la surface d'un calcul
rénal montrant des cristaux tétragonaux de weddellite (oxalate de calcium
dihydraté)

~



https://www.wikiwand.com/fr/Weddellite

Des édifices ordonnés, les cristaux

IIT - Les étres vivants peuvent posséder des
structures cristallines qui jouent des roles variés.

Un cristal produit par un étre vivant est un cristal
biogénique.

Exemple : Des cristaux sont responsables de
propriétés mécaniques des coquilles de mollusques ou
des os des vertébrés.

Exemple : Les cristaux présents dans certaines
cellules végétales sont toxiques pour les herbivores.

Exemple : Calcul rénal (cristaux dans I'appareil
urinaire) qui déclenche une crise de colique
néphrétique



Des édifices ordonnés, les cristaux

Basalte

Basalte

Gabbro
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Gabbro observé au microscope polarisant x 100
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Compositions chimiques et minéralogiques
identiques, mais structure différente

Le basalte
En surface.
Principaux éléments chimiques (en %) :

o | s Al’Fc Mg | G
44 | 24 7’8 4 | 7

Minéraux : pyroxene, olivine et feldspath plagioclase.

Lame mince de basalte observée
en lumiere polarisée analysée.

Le gabbro
A la base de la crofite océanique.
Principaux éléments chimiques (en %) :

O | Si | Al | Fe | Mg | Ca

." k>
JEN S

l-"ﬁ"—('
G P

;‘ 19 !:/ v
‘ ' 8y | ¥
;

Lame mince de gabbro observée
en lumiere polarisée analysée.



Une roche magmatique se forme par
refroidissement (donc solidification) d'un
magma

Refroidissement
€— Lave

HYPOTHESE : Les différences de structure
s'expliquerait par des différences de
condition de refroidissement (vitesse)



Vérification expérimentale

Cristallisation d'ethylvanilline sous
microscope polarisant

Refroidissement lent Refroidissement rapide
(LPA) (LPA)




Refroidissemel/
Lave

agmatique

Roche magmatique
volcanique
(exemple: basalte,
andésite)
Refroidissement
rapide >
Structure
microlithique

Roche magmatique
plutonique
(exemple: gabbro,
granite)
Refroidissement
lent > Structure
grenue




L'obsidienne = structure amorphe

Lame d'obsidienne observée au microscope plarisant

- Refroidissement brutal



Des édifices ordonnés, les cristaux

IV - Selon les conditions de son refroidissement, une roche peut
présenter une structure cristalline ou amorphe.

1. Une roche est un assemblage de minéraux et/ou de verre , dont
les propriétés dépendent de I'arrangement spatial des entités
chimiques les constituant.

2. En fonction de la tfempérature et de la vitesse de
refroidissement, les roches d'une méme nature peuvent avoir des
structures différentes.

‘Plus le refroidissement est lent, moins les cristaux sont nombreux et
plus leur taille est grande.

Un refroidissement lent conduit a une structure grenue (Ex : Gabbro).

Un refroidissement rapide conduit a une structure microlithique (Ex :
Basalte)

-Certaines roches volcaniques contiennent du verre, un solide amorphe
(ex : l'obsidienne), qui est issu de la solidification tres rapide d'une lave.




