Théme 1 : Cristallographie

Chapitre 3 : Cristaux métalliques

Dans’le cadre de ce chapitre, nous‘utilisons I’approximation évoquée précédemment : les atomes assemblés dans une structure cristalline sont assimilés a des
spheres dures, c’est-a-dire des volumes définis par un rayon, impénétrables et non déformables.

1.|Rappel : liaison métallique

La liaison métallique/s’établie entre les@atomes qui possedent peu d’électrons sur leurs couches extérieurs. Par exemple le sodium avec un seul électron, afin de
posséder une couche électronigue extérieure‘complete, chaque atome perd alors son électron de valence et le met en commun avec ces voisins, il en résulte la
formation d*un ensembfle &’dons’ positifs baignant dans un gaz d’électrons de liaisons qui ne sont pas localisés dans I’espace, et se déplacent sous I’effet de
I’agitation thermique. La1iaison métalliguesest donc, une liaison non directionnelle. La stabilité de I’ensemble est assurée par des forces de répulsions entre les
ions et les*forces’d*attractions entre les ions et les électrons libres de se déplacer au travers de I’ensemble d’ions.

2. Structures des solides a liaison métalliques

Parmi les quatorze réseaux de BRAVAIS, trois ont une importance particuliere : les réseaux cubique faces centrées,
hexagonal et cubique centré. Ces trois réseaux permettent de comprendre I’organisation des structures adoptees par la
plupart des métaux et qui sont : Les structures cubique faces centrées (cfc) et hexagonale compacte (hc) correspondent a
un assemblage particulier dit assemblage compact.

Ces assemblages sont le résultat d’empilements de plans compacts ou chagque atome de ce plan touche a six voisins aussi
en contacts.
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Autour d’un atome d’un plamgu’on nommera A, il existe six creux dans lequel peut venir siéger un atome, du plan voisin.
Ces crélix sont repérésaltel @ ent par B et C.
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Pou cuwe un‘empile nent compact aut d’abord positionner un autre plan compact nommé B sur le plan A. on
remarque gue ces creuxé' plah A, ne sent pas occupé par les atomes du plan B.
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Lorsque I’on ajoute un nouveau plan sur le plan B, il y a maintenant deux fagons de positionner les atomes de ce troisieme
plan dans les creux du plan B.

La premiére méthode, consiste a positionner les atomes du troisiéme plan de sorte qu’ils soient a I’aplomb des atomes du plan
A, Le troisieme plan est donc de type A, et I’ordre d’empilement est ABAB...avec un tel empilement, on obtient la structure
hexagonale compacte.
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Dans la detixieme méthode, les,atomes du troisieme plan, seront positionné sur le plan B de sorte qu’ils soient a I’aplomb des
creux £du plan,A w‘ plan est donc différent du plan A et noté C, I’ordre d’empilement est maintenant ABCABC....
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La ure obtenue-est un reseau ubique-a‘faces centrees, dont tous les nceuds sont occupés par des atomes. On remarquera que les plans compacts d’indices
(111)'sor pe pendicula’ff‘g‘s 2 irection }[&21] qui est une des grandes diagonales du cube.

A
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Les cristaux métalliques

Cubique a faces centrées

Cubique centrée

- Métaux de transition (Cu, Ni, Ag, Au, Fey, ..

et métal (Al).
- Gazrares : Ne, Ar, Kr, Xe.
- Alcalino-terreux : Ca, Sr

)

- métaux alcalins : Li, K, Rb, Cs
- métaux de transition : Fea, Mo

Modele éclaté
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Projection
sur le plan
(a,b)
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Parametres
de maille

a=b=c,a=p=90°y=120°

a=b=c,a=p=y=90°

a=b=c,a=p=y=90°

Mode de
réseau

P

F
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Structure

Hexagonal compact

Cubique a faces centrées

Cubique centrée

Coordinence = 12

Coordinence = 12

cristalli
Relation entre a | - Ls]sb s modélisant les atomes (de | Les sphéres modélisant les atomes (de rayon | Les spheres modélisant les atomes (de
et R rayonR @ gentes suivant une aréte de | R) sont tangentes le long de la diagonale d’une | rayon R) sont tangentes le long de la
' I’hexagonew,a = 2Xk face a X\/E —4xR grande diagonale du cube :
7 a x \/§ =4xR
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Nombre N LT 0. —gsli1-2 Bx 4 6x =4 8xti1=2
d’atomes pa SO L Nyo =0X—+1= n, =8x=+6x—= n. =8x=+1=
ille P \\“— atom 8 atom 8 2 atom 8
Motif 2 atomes en (0,0,0) et (2/3,1/3,1/2) Atome (0,0,0) Atome (0,0,0)
Multiplicité m=1 m=4 m=2
Coordinence Chaque atome est tangent a : Chaque atome est tangent a : Chaque atome est tangent a 8 voisins
. 6 atomes dans la méme couche A . 6 atomes dans la méme couche A immédiats (cf. I’atome central de la
. 3 atomes sur la couche inférieure B | » 3 atomes sur la couche inférieure B maille et les 8 atomes qui occupent les
. 3 atomes sur la couche supérieure B | o 3 atomes sur la couche supérieure C sommets de cette maille) : Coordinence

=8.

Compacité

Dans une structure compacte h.c. :

il y a 74% de volume occupé par les atomes
il y a 26% de vide qui peut étre occupé sous
deux types de cavités :

- les sites tétraédriques [T]

- les sites octaédriques [O]

Dans une structure compacte cfc. :

Il'y a 74% de volume occupé par les atomes
Il'y a 26% de vide qui peut étre occupé sous
deux types de cavités :

- les sites tétraédriques [T]

- les sites octaédriques [0]

Dans une cubique centrée c.c. :

Il'y a 68% de volume occupé par les
atomes

Il'y a 32% de vide qui peut étre occupé
par des atomes étrangers (impuretés qui
se logent les sites interstitiels)

Comme C=0, 68 <0, 74 = Cmax On parle
de structure « pseudo-compacte »
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Remarques
Multipficité hc.

Réséau de B pé\ f
es translations permises : a, Q

0 2 atomes eﬁgyo 0) et (2/3,
Ai ﬂ

f%.g:
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La coordinénce{ (]
La coordinence d’un atome de la structure h.c. est égale a 12 puisque I’atome posséde six voisins au sommet de I’hexagone dont il
occupe le centre et trois dans les plans supérieur et inférieur.

Rappel :
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Remarque
Le rapport c/a est un critére pour tester un cristal réel hexagonal compact -

voici le calcul de rapport pour guelgues éléments susceptibles d'étre concernés par la structure « hexagonal compact
B

Mg |c/ia =163 empilement parfait de sphéres.
Be|c/a =157 empilement ellipsoides  aplatis
selon OZ
zn|e/a=1.86 empilement ellipsoides allonges
selon Oz
clera=273 empilement  absolument  non
compact.

M
Notion de variétés allotropiques (polymorphisme)
Lorsqu'un corps pur peut exister a I'état solide sous plusieurs variétés cristallines, on dit qu'il présente le phénomeéne d'allotropie.

Par exemple, le soufre dit o, jaune clair, se transforme par chauffage sous pression atmosphérique en soufre dit  d'une autre variété cristalline, a 95°C. Ce
dernier fond & 119°C pour donner le soufre liquide.

Définition : variétés allotropiques

Sont des corps solides qui différent au niveau microscopique par I'arrangement des atomes.

On retrouve ce phénomene dans tous les types de cristaux :

* Cristaux métalliques : Fe,, Fes, ...

* Cristaux ioniques : diverses variétés de ZnS blende et wurtzite.

» Cristaux covalents : carbone graphite et diamant.

* Cristaux moléculaires : tres nombreuses variétés de glace selon les conditions de température et de pression.

Exercices a chercher : Activité du cours 3 — Ex1.1, Ex1.2
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