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Chapitre 14
STRUCTURE CRISTALLINE DES MÉTAUX

14‑1 L'état solide

Dans un gaz parfait, les molécules sont supposées sans aucune interaction entre elles. Cette absence d'interactions permet un désordre maximal.


Les gaz réels s'écartent plus ou moins de ce modèle, en particulier aux fortes pressions, quand on ne peut plus négliger les interactions entre molécules.


A l'état solide les interactions entre particules, (atomes, ions ou molécules), ne peuvent plus du tout être négligées du fait qu'il s'agit d'un état condensé; les distances entre ces particules sont du même ordre de grandeur qu'entre les atomes d'une molécule.


On n'envisagera par la suite que le cas du solide parfait, c'est-à-dire l'état cristallin. Celui‑ci ne peut être parfait qu'à 0 kelvin. Dans cet état, l'ordre est maximal. L'agencement des particules est parfaitement périodique dans les trois directions de l'espace. Il est déterminé par les interactions entre elles. Les mouvements de ces particules, limités à des vibrations autour des positions moyennes, disparaissent à 0 kelvin.


Les solides réels s'écartent plus ou moins de ce modèle :

‑ dans le solide amorphe, l'arrangement périodique n'est que local, c'est le cas des verres.

‑ les cristaux réels, eux‑mêmes, présentent divers défauts. Les défauts ponctuels sont ceux de Schottky (absence d'une entité) et de Frenkel (déplacement d'une entité par rapport à sa position normale). Les défauts linéaires ou dislocations correspondent à l'absence de particules sur une grande distance dans une direction donnée. 


Les solides cristallisés ont en fait une structure polycristalline; ils sont constitués de monocristaux, plus ou moins parfaits, liés entre eux de façon irrégulière.

14‑2 Description d'un cristal


14‑2‑1 La maille

Du fait de sa périodicité, un cristal parfait peut être décrit par la translation dans trois directions de référence Ox, Oy et Oz d'un ensemble d'entités (atomes, molécules ou ions) dont les dimensions suivant ces trois directions sont les périodes spatiales du cristal. Cet ensemble, comportant une entité en O, constitue une maille du cristal. 

La maille élémentaire est le plus petit ensemble dont les translations répétées génèrent tout le cristal.

Pour des raisons pratiques, on n'utilise pas toujours la maille élémentaire.
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En général, la maille utilisée a une forme de parallélépipède. Du fait de la triple périodicité, ses sommets A, B et C, placé respectivement sur Ox, Oy et Oz, comportent la même entité chimique que O.

Une maille est déterminée par 6 paramètres géométriques : a, b, c, (, ( et ( (voir le dessin).

La périodicité s'exprime ainsi :
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 dans les limites du monocristal, donne un ensemble de particules de même disposition.

14‑2‑2 noeuds, le réseau, le motif


Les entités chimiques constituant le cristal ne sont pas ponctuelles, et n'ont pas nécessairement une symétrie sphérique (ions carbonate, molécules d'eau ...). Dans une première approche, on les remplace par des points (leurs centres d'inertie par exemple). Ces points sont appelés les nœuds. Leur arrangement tridimensionnel est le réseau cristallin.


On appelle motif le contenu d'une maille dans laquelle les noeuds sont remplacés par les entités chimiques réelles. Le motif précise donc non seulement la disposition des nœuds mais aussi la nature et l'orientation des entités qui les occupent.


La connaissance de la structure cristalline nécessite donc celle du réseau cristallin et celle du motif.

Les plans réticulaires sont des plans contenant au moins trois noeuds Ils en contiennent donc nécessairement une infinité.

14‑3 Les cristaux métalliques

14‑3‑1
Entités chimiques constituant le cristal d'un métal pur


Le métal est formé d'atomes identiques. Ces atomes sont liés entre eux par les électrons libres. Ce type de liaison s'appelle liaison métallique. La liaison métallique est plus faible que les liaisons covalentes ou ioniques.

Chaque atome donne en moyenne environ un électron libre (exactement 1 pour Cu). La structure cristalline est donc formée par des ions positifs fixes (M+ le plus souvent), dont les centres constituent les nœuds du réseau, et les électrons libres, facilement mis en mouvement par un champ électrique (conduction électrique) et dont l'agitation thermique se propage facilement (conduction thermique).


Pour simplifier, on peut encore associer à chaque ion M+ (ou M2+...) un (ou deux...) électron(s) libre(s) proche(s) et considérer que l'entité chimique occupant un nœud est en moyenne un atome neutre.

14‑3‑2 Empilements compacts de sphères identiques


Soit un plan A dans lequel on place les centres de sphères de même rayon de telle façon que les sphères forment l'assemblage le plus compact possible. Chaque sphère est alors tangente à six autres, son centre est le centre d'un hexagone régulier dont les sommets sont les centres des six sphères voisines.
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Pour former une deuxième couche de sphères dont les centres seront dans le plan B, on place la première de telle façon que son centre forme un tétraèdre régulier avec ceux de trois sphères tangentes du plan A. Il en sera de même avec les sphères voisines et on retrouvera la même disposition hexagonale que dans le plan A. Chaque sphère se placera au dessus d'une cavité définie par trois sphères de A. Une cavité sur deux sera utilisée.


Pour former une troisième couche de sphères, on a deux possibilités

‑ Placer le centre de chaque sphère à la verticale de celui d'une sphère de A. Le troisième plan est alors, en projection, identique à A. On a un empilement AB,AB... 

Le réseau est dit hexagonal compact ou hc.
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- Placer le centre de chaque sphère en faisant subir la même translation aux nœuds du plan B que celle qui a amené les nœuds de A aux positions des nœuds de  B. On obtient alors un plan C décalé, en projection, par rapport à B, comme B l'était par rapport à A. Une nouvelle translation identique donnera un quatrième plan identique à A en projection. On a alors un empilement ABC,ABC... Le réseau est dit cubique à faces centrées ou cfc. 

14‑3‑3 Caractéristiques des systèmes compacts


La coordinence est le nombre d'atomes plus proches voisins d'un atome donné. 

Dans les deux structures compactes elle est 
la même : chaque atome a six voisins dans son plan, trois dans le plan du dessus et trois dans celui du dessous.


La coordinence est de 12 dans les systèmes hc et cfc. 

La compacité
est la fraction du volume occupée par les atomes.

Dans ce calcul, on assimile chaque atome à une sphère dont le rayon est le rayon métallique, c'est‑à‑dire la moitié de la distance entre deux nœuds. Les calculs qui seront effectués par la suite montrent que dans les systèmes hc et cfc la compacité est de O,7405.
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14‑3‑4 Le système hexagonal compact (hc)


La maille du système hc est un prisme droit à base losangique. Il s'agit du prisme dont la projection est hachurée sur la figure précédente, construit sur les vecteurs 
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Ses caractéristiques sont : a = b,  ( = ( = 90 ° et ( = 60 °. (Voir le calcul de c plus loin).
La fraction de chacun des 4 atomes tels que A1 qui est dans la maille est 
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La fraction de chacun des 4 atomes tels que A2 qui est dans la maille est 
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Quant à l'atome B1, il est entièrement dans la maille.

Le contenu de la maille est donc de 
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Calcul de c : A1A2A4B1 est un tétraèdre régulier. En notant r le rayon d'une sphère (rayon métallique), on a : a = b = 2 r et c est le double de la hauteur d'un tétraèdre régulier d'arête a = 2 r.
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Volume de la maille : 
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. soit 
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Volume occupé par les sphères dans une maille : 
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Compacité : 
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14‑3‑5 Le système cubique à faces centrées (cfc)
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La maille du système est un cube. Les noeuds occupent les sommets et les centres des faces.


Ses caractéristiques sont : a = b = c et ( = ( = (.


La correspondance avec les hexagones de la figure du 14‑3‑2 n'est pas évidente, 
A et A' sont deux sommets opposés du cube.


Les plans réticulaires
(ceux dans lesquels les sphères sont tangentes, leurs centres formant des hexagones réguliers) ont été hachurés pour une meilleure compréhension.


La fraction d'un atome d'un sommet qui est dans la maille est de 
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La fraction d'un atome au centre d'une face qui est dans la maille est de 
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Le contenu de la maille est donc de 
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 soit 4 atomes par maille.


Relation entre r et a : B1B2 = 4 r 
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Volume de la maille : 
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Volume occupé par les sphères dans une maille :
[image: image29.wmf]3

3

2

2

a

3

16

r

3

4

4

'

V

÷

ø

ö

ç

è

æ

p

=

p

´

=

soit
[image: image30.wmf]3

a

2

3

'

V

p

=

.


Compacité : 
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14‑3‑6 Le système cubique centré (cc)
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Il s'agit d'une structure cristalline moins compacte que les précédentes, qualifiée de structure pseudocompacte. 

La maille est un cube dont les huit sommets et le centre sont occupés par des noeuds. a = b = c  et  ( = ( = ( = 90 °.

Les plans réticulaires où les sphères représentant les atomes sont tangentes sont les plans diagonaux qui passent par 4 sommets et par le centres; les sphères sont tangentes le long d'une grande diagonale.


Le contenu de la maille est 
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Coordinence : 8.

Par exemple, B3 a 4 voisins immédiats dans le plan B, 2 dans le plan A et 2 dans le plan A'.
Relation entre r et a : B1B5 = 4 r  et  
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Volume de la maille : 
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Volume occupé par les sphères dans une maille :
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Compacité : 
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La compacité est donc bien plus faible que pour les systèmes compacts hc et cfc.

14‑4 Les sites tétraédriques et octaédriques


14‑4‑1 Existence de sites octaédriques et tétraédriques


Dans les structures compactes la compacité est de l'ordre de 74 %, il y a donc 26 %. de l'espace inoccupé entre les atomes assimilés à des sphères tangentes. Certaines cavités, les plus grandes, et de formes géométriques simples, peuvent accueillir de petits atomes d'un autre métal dans certains alliages. Les noeuds du réseau compact peuvent aussi, dans des cristaux ioniques, être occupés par des anions (gros) alors que certains sites sont occupés par les cations (petits), comme on le verra dans le chapitre 15.


Les sites qui présentent de telles qualités sont les sites tétraédriques, (chacun est situé au centre d'un tétraèdre régulier dont les quatre sommets sont des noeuds du réseau compact), et les sites octaédriques, (chacun est situé au centre d'un octaèdre régulier dont les 6 sommets sont des noeuds du réseau compact).

14‑4‑2
Les sites tétraédriques et octaédriques dans la structure cfc

I1 y a un site tétraédrique au centre de chacun des 8 cubes d'arête 
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 qui constituent la maille cubique. Soit 8 sites tétraédriques par maille soit 2 sites tétraédrique par atome. 

Rayon d'un site tétraédrique :  on le notera rT . 
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Il y a un site octaédrique au centre de la maille cubique et au milieu de chaque arête du cube.


Le site octaédrique central est entièrement dans la maille, chacun des 12 sites qui se trouvent au milieu des arêtes appartient à 4 mailles. Il y a donc en tout 
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Rayon d'un site octaédrique : on le notera r(.  
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On voit que les sites octaédriques sont plus volumineux que les sites tétraédriques.
14‑4‑3
Les sites tétraédriques et octaédriques dans la structure hc


On verra en exercice que les résultats sont les mêmes que pour le système cfc (même nombre de sites de chaque type pour un atome, mêmes rayons).

14‑5 Exemples de réseaux métalliques


cc: alcalins, baryum, chrome, fer ( (stable jusqu'à 906 °C et de 1401 °C jusqu'à la température de fusion de 1536 °C)

cfc: aluminium, nickel, cuivre, argent, or, fer ( (stable de 906 °C à 1400 °C).


hc: bérylium, magnésium, zinc, cadmium.
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