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Chapitre 111

Les structures métalliques

La plupart (75%) des éléments du tableau périodique sont métaux, Dans Les métaux, le nombre
d’électrons externes des atomes est souvent trop faible pour qu'il leur soit possible, par addition,
datteindre la structure d’un gaz rare. Par contre, ils peuvent facilement perdre leurs électrons
périphériques pour former des cations de grande taille. Un métal est donc constitué d’ions positifs et

d’électrons libres.

La liaison métallique

Les cristaux sont classés selon la nature de la liaison qui assure la cohésion du réseau. La liaison
métallique s'établie entre des atomes de faible électronégativité possédant peu d’électrons dans leurs

couches externes (métaux et alliages)
On peut représenter un métal comme un assemblage d’ions positifs baignant dans un nuage électronique
provenant de la couche externe de ['atome. La cohésion de la structure est assurée par [attraction ion

positifs — électrons. Cette liaison est non dirigée et non saturable.
Remarque : Les électrons acquierent une mobilité qui explique la haute conductivité électrique des métaux,

2. Assemblage des atomes

Tous les atomes sont assimilés a des sphéres identiques rigides et non déformables. La structure de plus
basse énergie potentielle est celle ou la distance est plus courte que possible car la liaison métallique est
non dirigée et non saturable ; les spheéres sont alors contraintes a occuper le minimum d espace et
Cassemblage peut s’effectuer dans ce cas de deux fagons différentes : la disposition carrée et la disposition
triangulaire (Figurel)

Disposition carrée Disposition triangulaire

Figurel. Arrangement des atomes métalliques dans un plan.
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a. Empilement des atomes dans la disposition carrée (structure pseudo compact).

Les atomes du deuxiéme plan (B) se placent au dessus des cavités (ou creux) carrées engendrées par la
disposition des atomes du premier plan (A) (Figure 2a).

Les atomes du troisieme plan (C) se localisent au dessus des cavités (ou creux) carrées engendrées par la
disposition des atomes du deuxiéme plan (B) (Figure 2b).

Cavités carrées perméttant

Empilement de trois plans
lemplacement du deuxiéme

d" atomes de type A, B et C.
plan d ‘atomes de type B Les plans A et C coincident.
Figure 2a

Figure 26
Figure 2. Empilement des atomes dans la disposition carrée.

La disposition des atomes du troisiéme plan (C) coincide exactement avec celle des atomes du premier plan
(A) est alors la séquence d empilement est de type ABABABAB. ..

Remarque : L 'empilement des atomes dans la disposition carrée engendre un édifice a maille centrée.

b. Empilement des atomes dans la disposition triangulaire (empilement compact).

Les atomes du deuxiéme plan (B) se placent au dessus de ["un des deux types de cavités triangulaires,
pointant vers le haut ou vers le bas (impossible les deux a la fois), engendrées par [arrangement des atomes
du premier plan (4) (figure 3a).

Les atomes du troisieme plan (C) peuvent se localiser au dessus des cavités triangulaires engendrées par la
disposition des atomes du deuxiéme plan (B) selon deux facons différentes (figure 36) :

Sites triangulaires pointant
vers le haut () et vers le bas )

Les atomes B ne peuvent se localiser que sur

Séquence ABC Séquence AB
[un des deux types de sites. (a gauche) (a droite)
Figure 3a Figure 36

Figure 3. Empilement des atomes dans la disposition triangulaire.
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1ére fagon : Les atomes (C) se placent de telle sorte a former des cavités (ou sites) tétraédriques avec les

atomes du plan (B) (figure 4 a). Le centre de ['atome du troisiéme plan(C) se projette exactement sur le
centre de [atome (A) (figure 36 a droite).

Un atome A avec trois atomes B contigus forme un tétraédre (figure 4b)
La répétition périodique et alternative des plans d atomes (A4) et (B) engendre la séquence ABABAB. ..

2¢éme facon : Les atomes (C) se placent au dessus des cavités octaédriques formées par les deux plans
d’atomes (A) et (B) (figure 4a).

Trois atomes A contigus pointant vers le haut avec trois atomes B contigus pointant vers le bas forment
un octaédre (figure 4b).

La répétition périodique et alternative des trois plans successifs d atomes (A), (B)et (C) conduit a la

séquence ABCABCABC...

Octaédre Tétraedre
\
Dans lempilement triangulaire
Site octahédrique Site tétrahédrique
Figure 4a Figure 4b

Figure 4. Sites octaédrique et tétraédrique dans un empilement a disposition triangulaire.

marques .

"  Dans la disposition triangulaire, [empilement des atomes selon la séquence ABAB. .. engendre un
édifice a maille hexagonale compacte (HC) et [empilement des atomes selon la séquence ABCABC...
engendre un édifice a maille Cubique a Faces Centrées (CFC)

"  Dans la disposition triangulaire, [empilement ABC est plus compact que [empilement AB.

I.  Structures des métaux

95% des métaux cristallisent dans trois structures :
" Cubique Centrée (CC ou CI);
" Cubique a Faces Centrées (CFC);
"  Hexagonale Compacte (HC).
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1. Structure Cubique Centrée (CC ou CI)

Le réseau de cette structure est a maille cubique centrée (figure 5) (empilement AB a cavités carrées)

Y Q

) e

J C

Figure 5. Maille Cubique Centrée.

L’assemblage des atomes dans cette structure n'est pas compact, car [atome central de la maille ne
peut se localiser que lorsqu’il écarte les huit atomes qui occupent les sommets et qui ont évidemment le
méme rayon que [ui. Le contact entre les atomes se fait a travers la diagonale du cube (figure 6b).

a. Le motif de la maille

Définition : Déterminer le motif d une maille, revient a identification du contenu de la maille tout en
précisant la nature et [emplacement des atomes (figure 6a).

Q (000}
(1/2,1/2,1/2)

Z=2

/

Schéma montrant la tangence des atomes selon la

Motif de la maille cubique centrée. diagonale et [ écartement des atomes aux. sommets.

Figure 6a Figure 66

Figure 6. Motif (figure 6a) et Tangence des atomes (figure 66) dans une maille CI.
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6. La ligne de densité maximale

Définition : ('est la ligne qui contient le plus grand nombre d atomes par unité de longueur.
- Dans la maille cubique centrée c’est la diagonale du cube : [111], [-111], [1-11] et [11-1] (figure 7a)

c. Le plan de densité maximale

Définition : ('est le plan qui contient le plus grand nombre d’atomes par unité de surface.
- Dans la maille cubique centrée c'est le plan diagonal du cube (110), (101) et (011) (figure 76).

Ligne de densité maximale Plan de densité maximale
Figure 7a Figure 7b

Figure 7. Ligne et plan de densité maximale.

d. La compacité de la maille

Définition : ('est le volume des atomes de la maille par rapport au volume de la maille. On la note « f ».
f =2 x Vatomes /V maille

- Dans la maille cubique centrée :

4 3
2x 2 7R
a3 '
F= 3 L R=— T f=068 ——> 68% delespace de la maille est
o 4 occupé par des atomes.

e. L’indice de coordination

Définition : Cest le nombre des plus proches voisins situés a égale distance de [atome central (noté n).
- Dans la maille cubique centrée : n = 8 (8 atomes voisins a une distance de a3 /2)
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f Les sites octaédriques

Définition : un site octaédrique est un espace libre formé a partir de [assemblement de 6 atomes occupant

les sommets d"un octaédre. Ce site peut loger un atome de taille inférieure a celle des atomes qui occupent
Coctaedre.

= Sites octaédriques sur la face de [a maille

x 1 3.8.0 aux positions:
(1/2,1/2,0); (1/2,0,1/2); (0,1/2,1/2)

Figure 8. Sites octaédriques figurant sur les trois faces de la maille CI.

= Sites octaédriques sur Laréte de [a maille

x : 3.8.0 aux positions:

(1/2,0,0); (0,1/2,0); (0,0,1/2)

Figure 9. Sites octaédriques figurant sur les trois arétes de la maille CI.

Conclusion : la maille cubique centrée posséde six sites octaédriques (6 S.0).

.
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g. Les sites tétraédriques

Définition : un site tétraédrique est un espace libre formé a partir de [assemblement de 4 atomes occupant
les sommets d’un tétraédre. Ce site peut loger un atome de taille inférieure a celle des atomes qui occupent
le tétraedre.

= Sites tétraédriques sur la face de [a maille

* : site tétraédrique
) 4 sites tétraédriques par face ;
Chaque maille contient 6 faces ;
Chaque face contribue pour 1/2.
Soit 4%6 x (1/2) =12 8.T

0 1/4 172 3/45 o 1/4 1/2 3/4 ;C» o /4 1/2 3/4 ?
vipie g eperie ko vt d
1/2—--4«-—@----*—--- 1/2 -——*----E---*---- 1/2 ---*---é---*--—-

Y7 - 4 Al EEEEE % S/ L
Y E [l : Y :
4 8.7 sur la face (001) 4 8.7 sur la face (010) 4 8.7 sur la face (100)
en positions : en positions : en positions :
(1/2,1/4,0); (1/2,3/4,0); (0,1/4,1/2); (0,3/4,1/2); (1/4,0,1/2); (3/4,0,1/2);
(1/4,1/2,0); (3/4,1/2,0). (0,1/2,1/4); (0,1/2,3/4). (1/2,0,1/4); (1/2,0,3/4).

Figure 10. Sites tétraédriques figurant sur les trois faces de la maille CI.

Conclusion : la maille cubique centrée posséde douze sites tétraédriques (12 $.T).
Remarque : le nombre de sites tétraédriques est le double du nombre de sites octaédriques.

Exemple de métaux qui cristallisent dans la maille CI : Fe oc; Na; Mo ; Ba; Cre;...

<
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2. Structure Cubique a faces Centrées (CTC)

Le réseau de cette structure est formé de mailles cubiques a faces centrées (Figure 11a). Ce réseau est d
Corigine d’un empilement ABC a cavités triangulaires ou la disposition des atomes A, B et C est comme

indiquée dans la figure 116.

Figure 11a. Maille CFC. Figure 11b. Distribution des atomes
dans la maille CFC
a partir des plans ABC

Figure 11. Maille Cubique a faces Centrées.

a. Le motif de [a maille

Q - (0,0,0); (1/2,1/2,0); (1/2,0,1/2); (0,1/2,1/2)

Z=8x(1/8)+6x(1/2) =4

Figure 12. Motif d une maille CFC.

b. La ligne de densité maximale

La ligne de densité maximale dans une maille CFC est la diagonale de la face soient: [110], [101] et
[011] (figure 13a). La tangence des atomes est assurée selon cette direction (figures 136 et 13c).
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Figure 13a.

Figure 136. Figure 13c.
Ligne de densité maximale. Ligne de densité maximale Face d'un CFC montrant La
et tangence des atomes. tangence des atomes selon ses
deux diagonales.

Figure 13. Ligne de densité maximale et tangence des atomes d’'un CFC selon la diagonale d’une face.

c. Le vlan de densité maximale

Dans la maille CFC, le plan de densité maximale est le plan diagonal (111). (figure 14a)

Figure 14. Plan de densité maximale.

d. L’indice de coordination

Dans la maille CFC, chaque atome est entouré de 12 atomes proches voisins (figure 15a) a une distance
de a~'2/2). Le polyedre de coordination est un cuboctaédre ou anti-prisme trigonal (figure 156).
On peut construire un cuboctaédre a partir de trois atomes contigus du plan A, pointant dans un sens,

trois atomes contigus du plan C, pointant dans le sens inverse et au milieu des deux types de plans A et C,
7 atomes de type B formant un hexagone compact (figure 15c)
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Figure 15a. Figure 156.
Coordinance d'un atome dans un CFC.. Représentation ' un cuboctaédre.

L' atome en noir est entouré de 12 atomes voisins:

Les 4 sommets d'une face commune a 2 mailles voisines et qui
porte [ atome repéré (noir), 4 centres de faces (001) opposées
deux a deux et 4 centres de faces (100) opposées deux a deux,

Figure 15c. Empilement des atomes dans un cuboctaédre

Figure 15. Coordinance d un atome dans un CFC et polyédre de coordination.

e. Le facteur de compacité

4 x 72'@,3
f=—2— ,; R=—" — f=074 —> 74 % de [espace de la maille est

occupé par des atomes.

w | a

a&n
EN
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f Les sites octaédriques

= Site octaédrique au centre de la maille

X : 8.0 en position (1/2,1/2,1/2).

Figure 16. Site octaédrique au centre de la maille.

= Sites octaédriques aux_milieux des arétes

X :38.0 en positions (1/2,0,0); (0,1/2,0); (0,0,1/2).
(12 arétes/ maille et chaque aréte contribue pour 1/4.

Figure 17. Sites octaédriques au x milieux des arétes.

Conclusion : la maille cubique a faces centrées posséde quatre sites octaédriques (4 S.0).

.
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g. Les sites tétraédriques

* : 8 8.7 par maille en positions :
(1/4,1/4,1/4); (1/4,3/4,1/4); (3/4,1/4,1/4); (3/4,3/4,1/4);
(1/4,1/4,3/4); (1/4,3/4,3/4); (3/4,1/4,3/4); (3/4,3/4,3/4).

Figure 18. Sites tétraédriques dans une maille CFC.

- La maille cubique a faces centrées posséde huit sites tétraédriques (8 S.T).
Conclusion : Le nombre de sites tétraédriques est deux_fois le nombre de sites octaédriques.

Exemple de métaux qui cristallisent dans la maille CFC : Fe Y ; Ni; Ag; AL;...

3. Structure Hexagonale Compacte
Les atomes sont disposés en couches compactes selon des axes sénaires. Cette structure revient d

Cempilement alternatif des plans datomes de types (A) et (B) en disposition triangulaire (figure 19).

Plan A
Plan B
o-|-p
Plan A
Forme éclatée de la maille Hexagonale Compacte Empilement de la maille Hexagonale Compacte

Figure 19. Maille Hexagonale Compacte
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a. Le motif de [a maille

(O :000)
Q 2(2/3,1/3,1/2) ou (1/3,2/3,1/2)

Z =2

Figure 20. représentation de la maille élémentaire avec son motif

b. Indice et polyédre de coordination

Chaque atome posséde six atomes voisins qui occupent les sommets d un hexagone et trois autres
voisins de part et d’autre de ["hexagone pointant dans le méme sens (figure 21a).

Figure 21a. coordination d'un atome dans la maille HC Figure 21b. Icosaédre

Figure 21. coordination et polyédre de coordination dans une maille HC

Le polyédre de coordination est alors un icosaédre formé de douze atomes comme indiqué a la figure 216.
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c. La ligne de densité maximale

Dans une maille HC La tangence des atomes est assurée selon les arétes a,’b ¢t la diagonale de la face
(a, b) La [zZne de densité maximale peut étre la rangée [100], [010] ou [110]. (figure 22).

- -
Figure 22. Tangence des atomes suivant 4, betla diagonale de la face ( 4,6 )

d. Le vlan de densité maximal

Dans la maille HC le plan de densité maximale est le plan (001) ou face (a ,?) (7‘1;qure 22)

e. Le facteur de compacité

2% 4 s 913
_ 3 CR= Aot & -1,633 = f=0.74 => 74 %delespace de lamaille
a’x ¢ x Sin 120° 2 a HC est occupé par des atomes

f Les sites octaédriques

S0
25.0

——————————-

(1/3,2/3, 1/4)
et(1/3 ,2/3, 3/4)

0,1) 0,1)

Figure 23. Sites octaédriques dans la maille HC

Remarque : On peut avoir les sites octaédriques sur les deux triangles qui pointent vers le haut et leurs
positions seront alors : (2/3, 1/3, 1/4) et (2/3, 1/3, 3/4). L atome B sera en position (1/3, 2/3, 1/2).
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g. Les sites tétraédriques

Les sites tétraédriques dans la maille HC sont au nombre de quatre. Deux d entre eux, appartiennent d
deux tétraédres a sommet commun (figure 24) et les deux autres appartiennent a deux tétraédres a base
commune (figure 25).

1/3

#,\j () A:000)
Q  B:2531/31/2)

Q « ST :(2/3,1/3,1/8); (2/3,1/3,7/8). Q@

D
@

Plan A
« ST :(0,03/8); (0,0,5/8)
N
Plan B ¢
(D
Plan A C)

Figure 25. Représentation de deux ST apparents sur ' axe C de la maille HC.
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