Chapitre Il

Les cristaux métalliques

[I-1- La liaison métallique

Les métaux a I'état solide sont constitués de amstdans lesquels la
cohésion est assurée par une liaison d'un typeicpbetr appelée liaison
métallique.

Dans un cristal métallique les électrons de vaedes atomes sont
délocalisés dans tout le cristal. Le métal pewt éoansidéré comme un réseau
régulier d’ions positifs assimilés a des sphéragdates, baignant dans le nuage
de leurs électrons de valence. L’'ensemble reststaoment neutre.
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Figure II-1- Section plane d’'un réseau cristéin d’'un métal

Ce modéle de liaison n’est pas dirigé; il permetterpréter un certain
nombre de propriétés caractéristiques des métaux.

[I-2- Propriétés physiques des métaux
a) Propriétés mécaniques

La liaison métalliqgue est moins rigide que ladaai covalente; les métaux
peuvent étre déformés sous l'action de forces iextés. En effet, la liaison
métallique n’est pas orientée puisque les électmpns’assurent ne sont pas
localisés; les forces de cohésion qui s’exercemts dimutes les directions
permettent donc le glissement des différentes @sidfatomes les unes sur les
autres (ductilite, malléabilité....).

Les proprietés mécaniques d'un métal (malléabilgé ductilité)

s’interpréetent par la facilité de déplacement dstalr meétallique le long d’'un
plan du réseau.
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Figure 1l-2- Déformation d’un cristal métallique le long d’un plan,
sans qu'’il résulte de puissantes forcefpulsives

Figure II-3- Déformation d’un cristal ionique le long d’un plan, produisant
de puissantes forces répulsives eteudistorsion du réseau.

b) Propriétés thermiques

La grande conductibilité thermique des métaux @sé au nuage
électronique. Si le métal est chauffé en un pdiagitation thermique des
électrons se propage dans tout le métal provogamsi une élévation de
température des parties non chauffées.

c) Propriétés optiques

Les métaux sont de bons réflecteurs de la lumiges. électrons libres
sont excités par le champ électromagnétique dunrdymineux incident; par
désexcitation ils réémettent les radiations lumsesusans perte d’énergie
(Argent, mercure....). Parfois ils absorbent certwimadiations lumineuses
visibles: le cuivre et I'or absorbent le bleu,plparaissent alors jaunes.

d) Propriétés électriques

Les métaux sont d’excellents conducteurs de kpte. Une faible
différence de potentiel provoque un courant d’'étew relativement important,
ce qui entraine un échauffement du métal.
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[I-3- Structures métalliques

La plupart des métaux présentent une structustalime qui permet de
les assimiler & un assemblage compact ou semi-adrdpasphéres identiques.
Il en résulte trois structures principales:

- cubigue a faces centrées (assemblage compact)
- hexagonale compact (assemblage compact)
- cubique centrée (assemblage semi-compact)

[1-3-1-Assemblages compacts

Les deux structures: cubique a faces centrées x@tghprale compacte
correspondent a deux fagcons d’assembler dans tespes sphéres de méme
rayon r de facon a occuper le minimum de placeapgport du volume occupé
par la matiere au volume total ou compacité estsalbaximal. On parle
d’assemblages compacts.

Figure 1lI-4- Assemblage compact de sphéres identigs

L’association la plus simple de spheres en cordaocs un méme plan
montre que chaque sphere est en contact avecsihes (figure I1-4) et s'inscrit
au centre d’'un hexagone régulier de coté 2r.

A l'intérieur d'une méme couche A, les centres ggiseres occupent les
nceuds d’un réseau constitué de triangles équilaté@es plans se superposent
les uns aux autres de fagcon a occuper le plusfaddume (figure 11-4):

Si I'on superpose a la premiére couche A une dewxieouche B de
spheres identiques, chaque sphére du plan sup&iegjpose sur trois spheres
du plan inférieur A, de facon a obtenir le systdenplus compact possible. Ces
guatre spheres forment les sommets d'un tétraeéjelier de coté 2r et
délimitent une lacune appelée site tétraédriqueipgREguement chaque sphere
du plan inférieur est en contact avec trois sphdugslan supérieur.
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Figure II-5- Sites tétraédriques

Si nous considérons 3 plans d’atomes (1) (2) gtuB atome du plan
médian (2) et ses proches voisins dans les plgret (B) (figure 1I-5): il est en
contact avec trois atomes du plan supérieur (frpet atomes du plan inférieur
(3). Les atomes du plan (1) et (2) forment un wteaédrique. Ceux des plans
(2) et (3) forment un autre site tétraédrique. Agtie atome correspondent donc
2 sites tétraédriques. Si N est le nombre d’atcapesirtenant au cristal, il y aura
2N sites tétraédriques.

Figure II-6- Site octaédrique

Ce mode d’assemblage entraine aussi l'existencsitde octaédriques
délimités par six spheres appartenant a deux @aosessifs: trois atomes du
plan inférieur dont les centres constituent lesreets d’'un triangle équilatéral
et trois atomes du plan supérieur dont les ceritneeent les sommets d'un
triangle équilatéral opposé au premier (figure)lldi6ensemble des centres des
six atomes sont les sommets d’'un octaédre régidiedte 2r (figure 11-6). Il y
a N sites octaédriques pour N atomes.
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[I-3-2- Structures cubique a faces centrées et heganale compacte

L’assemblage compact donne deux types de strgctawbique a faces
centrées ou hexagonale compacte. Ces deux emptemeifferent que par le
mode de superposition des plans successifs. Naussaw la superposition de
deux plans successifs A et B. A ces deux planseart gjouter une troisieme
couche C de deux facons différentes :

a) Structure cubique a faces centréees (CFC)
La ™ couche C est telle que les sphéres qui la coastitse placent

dans les creux de la couche B et se projettenicabrinent sur les creux de la
couche A (figure 1I-7). Les couches se succeddnhda séquence ABCABC...

Figure II-7- Empilement cubique a faces centrées

Coordinence

Dans ce type d’empilement chaque sphére est éaatawvec 12 sphéeres
voisines, 6 dans le méme plan, 3 dans le planigueret 3 dans le plan
Supéerieur.

Cette coordinence est la plus élevee possible gesirspheres de méme
rayon, elle est caractéristique des empilementspaots.
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Maille cubiqguea facescentrées

La maille qui permet de décrire la structure n@sul de ce type
d’empilement est un cube a faces centrées définspa aréte a (figure 11-8).
Les couches A, B, C,...se succedent perpendiculaiteenéa grande diagonale
du cube, celle-ci représente la direction d’empdatn

Figure 11-8- Succession des plans ABC dans la maliCFC

Multiplicité delamaille M =8x1/8 +6x1/2=1+3=4

Positionsdesatomeset coordonnéesgduites

* positions des atomes

Une maille cubique a faces centrées contient t@ses aux huit sommets
du cube et aux centres des six faces. Les coordengéométriques (XYZ)
correspondant a ces positions sont:

- (000) (a00) (0a0) (00a) (aal) (ala) (Oaa) (aaa)

(@2 a2 0) (@2 0 a/2) (0 a2 a/2)
(@2 a2 a) (@2 a al2) (a a2 a/2)
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* coordonnees réduites (voir chapitre 1)

Les huit sommets du cube étant équivalents par tilasslations
périodiques du réseau leurs positions sont idéetfpar les seules coordonnées
réduites: (000).

Les centres de deux faces paralleles du cubeégmement équivalents
par les translations du réseau. Par conséquerpt@sionnées qui permettent
d’identifier leurs positions se reduisent a: (1/2 @) (1/2 0 1/2) (0 1/2 1/2).

Les coordonnées réduites (xyz) nécessaires aifideritensemble des
positions des atomes d’un réseau CFC sont donc:
- (000)
-(1/21/2 0) (1/2 0 1/2) (0 1/2 1/2)

Compacité

C= ndlxr = 4x4/3zr
Yhaille a

avec a= 2R

C= _n =074

32
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b) Structure hexagonale compacte (HC)

Les spheres de la nouvelle couche C occupent dsi#igns qui se
projettent sur les sphéres de la couche A. Le @lanla méme composition que
le plan A ce qui correspond a I'alternance desgpkaiB, AB... (Figure 11-9).

Figure 11-9- Empilement hexagonal compact

Coordinence

Chaque sphere est en contact avec 12 spheresesyié dans le méme
plan, 3 dans le plan inférieur et 3 dans le plgréseur.

Maille hexagonale

La maille utilisée pour décrire la structure heo@@e compacte peut étre
considérée soit comme un prisme droit a base heséggoit comme un prisme
droit a base losange (1/3 du premier prisme) (8gli¥l0) définies par les
parametres a et c tels que c/a =1.633.

A

Malille triple Maille élérantaire

Figure 11-10- Mailles hexagonales
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Positionsdesatomeset coordonnéesgduites

* positions atomiques

La maille élémentaire hexagonale compacte contleatatomes aux huit
sommets et un atome a l'intérieur. Les coordongéesnétriques (XYZ) de ces
atomes sont:

- (000) (a00) (0a0) (00c) (aa0) (alc) (0ac) (aac)

- (2a/3 a/3 c/2) ou (a/3 2a/3 c/2)

* coordonneées réduites (voir chapitre 1)

Les huit positions atomiques correspondant aukdmmmets de la maille
élémentaire sont équivalentes par les translapén®diques du réseau. Seules
les coordonnées du sommet pris comme origine: (G@dY utilisées pour
représenter ces huit positions.

Les coordonnées réduites (xyz) des atomes danstwmture hexagonale
compacte sont donc: (000) (2/3 1/3 1/2) [ou (18122)]
Multiplicité desdeux mailles

* Maille triple: M=2x1/2 + 3x1 + 12x1/6 &
* Maille élémentaire: M = 4x1/12 + 4x1/6 +1 =2

Compacité
C= ndlxr = 2x4/3nr
Vhaille aZC sin120°
avec a = 2r et ¢ \8
a 3
C= =n =074
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c) Exemples de métaux cristallisant dans ces striuces

- Be, Hg, Ca, Zn, Cd, La.cristallisent avec une structure hexagonal compac

- Al, Cu, Ag, Au, Pb, Pt, Re.. présentent une structure cubique a faces centres.
- Co, Ni..présentent deux variétés allotropiques I'une hemaggsompact et
I'autre cubique a faces centres.

Les deux structures hexagonale compact et cul@idaees centrées sont
tres proches. La différence des énergies corregmbradces deux structures est
tres faible d’ou parfois le phénomeéene d’allotropgi@est la structure CFC qui
correspond a I'énergie la plus grande.
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[1-3-3 Assemblage semi compact: la structure cubigelicentrée (CC)

Dans cette structure, les spheres d’'un méme plaindisposées de sorte
gue leurs centres constituent les sommets d’'u ckrcoté a (figure 11-11).

Un second plan est obtenu en placant une sphaseatiaque espace libre
laissé entre les spheres de la premiere couchieoils&me plan est identique au
premier, ce qui donne la succession semi compasteptans AB, AB,...

Maille cubiguecentrée

A

Figure II-11- Assemblage semi-compact de sphereseiatiques

La maille représentant cette empilement est cabigumtrée (figure 11-11).
Les sphéres sont tangentes le long d’'une diagalabeibe.

Coordinence

Dans cet empilement chaque particule est en doraaec 8 autres
voisines. La coordinence est donc égale a 8.

Multiplicité dela maille M =8x1/8 +1 =2

Coordonnéesaduites

Les coordonnées réduites (xyz) nécessaires aifideritensemble des
positions atomiques d’un réseau CC sont: (000) 12221/2)

CompacitéC = 2x4§/3n rr = w3 = 0.68 (avec a = 4vB)
8

* La compacité de cette structure est inférieucelte des systemes précédents.

Exemples de métaux cristallisant dans ce type strtugal
Li, Na, Rb, Cs, Ba, ke Mo, Zn, W...
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[1-4- Insertion dans les réseaux

L’existence d'interstices vides dans les cristaugtatiques permet
d’envisager l'insertion d’atomes plus petits: ontieft ainsi des composés
d’'insertion comme les alliages métalliques. Un eplemtres important est
I'alliage fer-carbone (fontes et aciers): I'insertidu carbone permet de modifier
les propriétés mécaniques du fer.

Cette insertion est possible dans tous les tygesédeaux, nous allons
étudier les conditions d’insertion dans les deusety de réseaux compacts:
hexagonal compact et cubique a faces centrées.

[I-4-1- Conditions d'insertion dans une structure G~C

Coordonnéeséduitesdessitestétraédriquest octaédriques

* Une maille cubique a faces centrées comporte sites tétraédriques
correspondant aux centres des huit petits cubestdsaa/2 (Figure 11-12). Les
coordonnées réduites de ces sites sont:

(1/4 1/4 1/4) (3/4 1/4 1/4) (1/4 314 1/4) (3/4 3i4)
(1/4 1/4 3/4) (3/4 1/4 3/4) (1/4 314 3/4) (3/4 34

* La maille CFC comporte quatre sites octaédriquesau centre du cube
et trois aux milieux des arétes (Figure 11-12). loemrdonnées réduites de ces
sites sont :

(1/2 1/2 1/2)
(1/200) (01/20) (00 1/2)

T
\
'0/.

sites tétraédriques sites octaédriques

Figure II-12- O: Positions des sites tétraédriques et octaédriques
dans la maille élémentaire CFC
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Conditionsd’insertion

* Soit rrle rayon maximal de 'atome T que I'on peut insé&tans un site
tétraédrique d’une structure CFC cad au centrgraeté du tétraedre délimité
par les 4 atomes:

Soient h la hauteur du tétraédre et h’ la hauteur tibngle équilatéral
représentant chacune une des 4 faces du tétraedre

rr +r =3h ()
4
W+ xX = (a2) = & (2)
2 2
x =2n (3)
3

h? + (la2)* = (&) 4 = h= a3 (5

2 2 2 22
3)+GB) = x=2a3 =_a (6

3 ® \6
2+®6) => hH+¥X=hH,ad=a& = h=al3 (7
6 2 3

h correspond donc a un tier de la diagonale du didréte a.
(1) + (7) + (aN2 = 4r) = rr-0.225r ou rr/r= 0.225

* Soit rp le rayon maximal de I'atome O que 'on peut insél@ns un site
octaédrique d’une structure CFC cad au centre aé,ade coté é2/2, formé par

4 des 6 atomes formant I'octaedre:

rctr=a/2  avec av2 =4r = I5-0.414r ou ro/r= 0.414
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d’ou les conditions géométriques d’insertion dans i empilement compact
CFC sans déformation du réseau:

* En site tétraédrique: rr/r £0.225

* En site octaédrique:ro /r £ 0.414

[1-4-2- Conditions d’insertion dans une structure HC

Coordonnéeséduitesdessitestétraédriquest octaédriques

* Dans la maille élémentaire HC il y a quatre sitétraédriques (Figure
[1-13) dont les coordonnées réduites sont:

(2/3 1/3 1/8) (2/3 1/3 7/8) (0 0 3/8) (0 0 5/8)

* La maille élémentaire HC contient deux sitesaédriques (Figure 11-3)
dont les coordonnées réduites sont: (1/3 2/3 1/8)2/3 3/4)

Sites tétraédriques Sites octaédriques

Figure 11-13

O : Positions des sites tétraédriques et octaédriques
dans la maille élémentaire HC
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Conditionsd’insertion

* Soit un atome T susceptible d’étre inséré damsite tétraédrique. Cet
atome occuperait le centre de gravité du site mitseangent aux 4 atomes de
rayon r situés aux sommets du tétraédre de la inalite c/2.

Le rayon maximalqde cet atome serait donc tel que:

rr+r-3h et h_-c = rr+r= 3c
4 2 8

avec a-2r et ¢ -V8 = rr=0.225r ou r{/r= 0.225
a 3

* De méme si un atome O peut s’insérer dans un astaédrique sans
déformer la structure, il occuperait le centre davige du site cad le centre du
carré de coté a délimité par 4 des 6 atomes forfactaédre. Le rayon
maximal , de I'atome a insérer doit étre au maximum tel que:

fo+r=av2/2

avec a=2r = 10=0.414r ou ro/r=0414

d’ou les conditions d’insertion dans une structureHC sans déformation du
réseau:

* En site tétraédrique: r+/r £0.225

* En site octaédrique:ro /r £0.414

Rq: les conditions d’'insertion sont les mémes poudkasx types d’empilement
compact: CFC et HC.
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