Il. Les cristaux métalliques
1.1

Structure cubique centree 3 C.C

Adapted from
Fig. 3.2(a), Calister &
Rethwisch Je.

Coordinence :

Nombre de plus proches voisins a égale

Atomic Packing Factor: BCC

+ APF for a body-centered cubic structure = 0.68

3a
a
J2a

distance d'un atome donné

Balomesa a 32

Volume occupé par tous les atomes

Close-packed directions:
length=4R=[3 a

Volume de la maille

C =068 = 68%

atoms
4 volume
wnitcell ™2 —m ([3a/4)3 atom
APF =
53 volume
= unit cell

m——-

Masse volumigue :

l NxM l

soit 32 % de vide

Fi
Vg

M la masse molaire

volume.

Na nombre d’Avogadro
Na = 6,022 140 76(12)x10%3 mol2.

N xa’

(

densité volumique de masse,
grandeur physique qui caractérise
la masse d'un matériau par unité de

Compacité : Taux d’occupation réel de I'espace par les atomes

T . , B =
Le volume de la maille élémentaire est égal au produit mixte des vecteursdebase: (@ x b)- ¢
k
— 1 3
y Qﬂ j
- volume oceup volume des k atomes d'une maille '
olume disponik volume de cette maille (d x __b:; -

Il. Les cristaux métalliques

Il.2. Structure cubigue a faces centrées : C.f.C

a

n=b=r¢c

e Pour une maille c.f.c. : .
a=3=~=090°

Les atomes sont tangents le long de la diagonale d'une face : 4R = av/2, soit

Exemples : E oo
’ @A‘R@Tﬁ&ﬁgx,mxﬁ .
L E ?
X i
i |
Vg ° ] L.
® ® L e .
BRG 7 .
: i
L b ¢
a > i
7 e 4
X
]

a Paramétres de maille et relation entre a0 et I}
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Il. Les cristaux métalliques
il.2. Structure cubique a faces centrées : C.f.C

= Plan de compacite

) c Descriptif:

1 atome a chaque sommet : 8x1/8

1 atome au centre de chaque face 6 x 1/2

= 4 atomes [ maille

Parametre de la maille

a. aréte du cube
Relationentre aet B

| g Dans le plan de compacité, sur la petite

diagonale, on a :I' AR |
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Il. Les cristaux métalliques
il.2. Structure cubigue a faces centrées : C.f.C

Coordinence :
Nombre de plus proches voisins a égale distance d'un atome donné

el AT
WA

-1

v

12 atomes & a v 2/2
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Il. Les cristaux métalliques
il.2. Structure cubique a faces centrées : C.f.C

Coordinence

Chaque atome est tangent & :
- 6 atomes dans la méme couche A

- 3 atomes sur la couche inférieure B3 } =

- 3 atomes sur la couche supérieure C'
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Il. Les cristaux métalliques
Il.2. Structure cubigue a faces centrées : C.f.C

FCO Lattice
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Il. Les cristaux métalliques
il.2. Structure cubique a faces centrées : C.f.C

lan de compacite Compacité :

/ : Volume occupé par tous les atomes
O 25 Y e Ji /olume de la mail
| —— C=074=74%
/ ; e ";’5 : j soit 26 % de vide
o . ) | On dit que le systéme est COMPAC
! ( ‘;; o |. JI ......
./ Masse volumigue :
\;.a e
1 |
- X M |
N xa’ |
a |
J
Compacité
4
. - R
_ Volume des atomes  Z3m.R® %3 i " _omi— ?4{},1
= ' TEL 3 3 = = e
Volume d'une maille a (2v2 V2
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Il. Les cristaux métalliques
I1.3. Structure « hexagonale compact » : h.c

et géon
!
!

&=

1 prisme droit a base hexagonale, co 1 lles primiti
essous) est isme droit & base |
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Il. Les cristaux métalliques
11.3. Structure « hexagonale compact » : h.c

= The hexagonal close-packed (HCP)
structure (left) and its unit cell.

Volume = a; ¢, cos 30°

a=bzc

1200 a=p= 90° T=120u

1
losan

Maille : prisme droit a base hexagona

[g>

(1/3 de la maille)

Pseudo maille : prisme droit a bas
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Il. Les cristaux métalliques
11.3. Structure « hexagonale compact » : h.c

Paramétres de la maille

= 6 atomes | maille

e L a: arétes des bases hexagonales
,,” \ /| c: Hauteur du prisme
c
Coordinence :
o . Yy () 6 +2x3 =12
. 2. B § j (
e s + ( i
=0 0 ;
Sl —
a
Nombre d'atomes par maille hexagonale: OU Nombre d'atomes par prisme droit a base losange:
1 atome a chaque sommet : 12x1/6 1 atome & chaque sommet : 8x1/8
1 atome au centre des 2 bases: 2x 1/2 1atomeac/2: 1
3atomes ac/2: 3x1 o :
= 2 atomes / maille élémentaire
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Il. Les cristaux métalliques
11.3. Structure « hexagonale compact » : h.c

Relationentre aetc
a=2R
c=f(a)?

Sait M: milieu de 'aréte BC

Triangle AMC rectangle en M

AM? + MC? = AC?

AM? + (a/2)* = a*

AM? = a%a%4 =¥%a?
Projection de D sur le plan ABC: point H
HD = /2

Proprigté du projeté: AH = 2/3 AM

Volume de la maille élémentaire

V=ax AM xc =ax a\ﬁ xl\Ea AH=232V(34) =1/¥3a =x
- 2 Triangle AHD rectangle en H

AH? + HD? = AD®

st | V=+23a%

x* + (cl2) = & a¥3+clld =a’

Compacité : ci4 = 2{3a® ¢ = 8/3a%

4
Fii o3 |2 st | o
C=2}{73 =0,74 = 74% (-—2J3_a c=4R =

N2at

I1l. Les sites cristallographiques

Définition : Less cristallogra s (ou S titiels) sont les interstices
ou lacune ere dans une maille.
Jne maille conti acess u vide

puisque C< 1.1 ites cristallographiques

w

peuvent donc étre occupés par des entités

chimiques étrangeres.

Il existe trois sortes de sites cristallographiques :

—

les sites cubiques. les sites octaédriques et les sites tétraédriques.

¢ Définition : On considére que le réseau hbte est constitué de spheéres de rayon R
tangentes les unes avec les autres selon certaines directions de |

structure cristalline.
L’habitabilité d'un site intersticiel est le rayon r du plus gros atome puisse
s'insérer dans le site considéré sans déformer la structure du réseau hote
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I1l. Les sites cristallographiques
lii.1. Sites cubiques

e Le site cubique dont le polvédre de coordination est un cube d’aréte  aux huit sommets occupés
par des sphéres V identiques posséde une coordinence : f(’? = B
) A b) ; 0 N o
Tn‘q%\ = | & : 7 A\ . \
L : . [ £
[ y / Eid s \ G /
I . S e |
N - (e iBS
Vil i P‘? : X ! - A \ Dl I‘ = T : .‘i"‘h
{ y 4 N v \ / Wradiraly
x _} el ~ @ =
d -
a) polyédre compact ;
Représentations d'un site cubique C: b) polyédre éclaté ;
c) coupe selon le plan DEFG.
e Habitabilité d'un site cubique [C] :
- les sphéres de rayon R et ro peuvent au mieux étre tangentes selon d'. la moitié de la grande
diagonale du cube d'aréte d :
- dv3
+re<d +7
- les sphéres de rayvons tant tangentes selon l'aréte =2.R
: i/ -
-Boit: Rerp < 5 ¢ => R+rc<RV3 & -jggx/ﬁ—lﬂ_vﬂ,'{:ﬁé
— 2R J
Soit, un ray mite pour le site cubiq ~im = 0,732 Hi 3

I1l. Les sites cristallographiques

2. Sites octaédriques

Le site octaédrique dont le polvédre de coordination est un octaédre d'aréte o anx six sommets
oceupés par des sphéres V identiques posséde une coordinence : IC = 6'
a) Az b) e €c) -~
L¢ I \ :
/"‘ “u. N o “\ A Vol : " \ xi
K J - = :
i ;‘/ .
.. D e ML
< ‘. "’l : VA i-l'&v; A i
N ey e _
M i d il d
Représentations d'un site octaédrique O : a) polyédre éclaté ; b) coupe selon le plan xQy ; ©) coupe selon le plan yOz.
o Habitabilité d'un site octaédrique [O] :
- les sphéres de rayon R et rp peuvent au mieux étre tangentes selon d', la moitié de la diagonale

du carré d’aréte

o g
il

R+ro<d & R+ro<

dv2
2

- les sphéres de rayons I étant tangentes selon l'aréte d : d = 2.R
‘ dv2 )
t < Ty F
-Soit: Riros — R+ro<BRV2 & |22 <v3-1~0,414
d=2.R i
Soit, un rayon limite pour le site octaédrique |rogjm = 0,414.R
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I1l. Les sites cristallographiques

I11.3. Sites tétraédriques

o Le site tétradcdrique dont le polvédre de coordination est un tétracdre d'aréte d anx quatre
sominets occupés par des sphéres Voidentiques posséde une coordinence :
a)

- Soit ;

- les spheres de rayons R ¢tant tangentes selon l'aréte d : d = 2.R

Soit, un rayon limite pour le site tétraédrique | rotim = 0, ?,25.1'?|

_____ ¥y
- il :
all bong angles 109.5° 4Nz
2 a) polyédre compact ;
Représentations d'un site tétraédrigue T :  b) polyédre éclaté ;
¢) coupe selon le plan NPQS.
¢ Habitabilite d'un site tétracdrique (77 Fiﬂ
- les sphéres de rayon R et rp peuvent au mieux étre tangentes selon d', la moitié de la grande — T
d - . . 5 .
diagonale du cube d’aréte a = — dans lequel s'inscrit le tétraedre : Setteyor
V2 /3 5 hole \*‘/"/ [
av'3 dv'3
Rtrp=d & Rirp=s—— & Riprp=-—— L
2 2v2

d [3 T 5
e — — d i i .'Iit's -
Rimae g L H—-—r';-ﬂ_ih‘\)'; & %g»;;—l’_\-n.zzn
d=2.R ° s

I1l. Les sites cristallographiques
Exercice d’application

Structure du carbone solide (mines MP 2006)

Le carbone solide existe dans la nature sous deux structures cristallines différentes : le graphite et le
diamant.

1- Representer la maille cristalline du diamant.

2- Définir et calculer la coordinence et le nombre d’atomes par maille.

3- Donner la relation liant le paramétre de maille note a et le rayon r d’un atome de carbone.

4- En déduire la compacité du diamant (la valeur numérique devra étre calculée).

5- Calculer la masse volumique du diamant.

6- Le diamant contient-il des sites permettant d’accueillir des atomes supplémentaires 7 Si oui,
combien sont-ils et o se situent-ils ?

7- Exprimer la densité du graphite en fonction de la longueur de liaison |; carbone-carbone dans les
teuillets et de la distance I, entre les feuillets. Sachant que la densité du graphite est proche de 2,3 et
que 1;=0,142nm, en déduire une valeur approximative de l..

l}onnltiées : Mc=12 gmol™ ; Nombre d*Avogadro : 6.10” mol™ ; Rayon de I’atome de carbone : =
§.107 'm.
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I1l. Les sites cristallographiques
Exercice d’application

SOLUTION
1- Les atomes de C occupent une cfc avec la moitié des sites
tétraédriques occupés
2- La coordinence d’un atome est le nombre d’atomes les plus
proches a cet atome. Chaque atome est entour¢ de 4 atomes
proches = coordinance égale a 4.
Nombre d’atmes par maille = 4x1/4+6x1/2+8x1/8= 8 atomes par
maille.
3- Les atomes sont tangents selon la grande diagonale du cube (
site tétraédrique ) > 2r=a+/3/4.
8(47/3)r°

a3

4- La compacité est: C = et 2r=a3/4 > C= 0,34.

5- La masse volumique est : p = i}Mﬂ =32(Kgm™).
Al

6- Sites tétracdriques : les centres des 4 tétraédres vides soit 4 par maille.
Sites octaédriques : un au centre du cube et 12 au milieu des arétes soit 4 par maille.
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I1l. Les sites cristallographiques
iii.4. Site interstitiel préférentiel

Regle :
r 70— _ -

Pour un rapport — fixé, lorsque coordinence site | =1 #2d ..r_:;: : : :--ﬁ
R | 0 025 0414 0732 1D

plusieurs sites sont permis,

I'atome étranger occupera pré- : cobigee C i
ferenticllement le site inter- i i, i
stitiel de coordinence la plus 4 tétraédrique T|  Pref. ‘
faible.

Domaines d'existence des sites interstitiels existant dans les structures
Ex : 8i _’: = (.40 : des corps simples. Les zones hachurées correspondent & des valeurs interdites

R " du rapport r{ R . Pour un rapport donné, le site interstitiel préférentiel est
caractérisé par le symbole Pref.

- les sites [T sont interdits
- les sites [O] et [C] sont permis, mais I'occupation d'un site [O] sera prioritaire devant celle d'un
site [C]

- L.e., les atomes étrangers commencent par occuper les sites octaédriques [0]

- si les atomes étrangers sont en excdés, ils occuperont également les sites cubiques [C]
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V. Les alliages

V. Les alliages




V. Les alliages

SC 30 1 C It

#EeleL*Le

V. Les alliages

V.2. Solution solide d’INSERTION
a. Sites octaédriques

Octahedral Holes

W
§

..-'-"-"-'-l' 7 o
" Q -
—
i .. .'"
p
.

Site octaédrique + =
centre d'un octaédre

= a egale distance

de 6 atomes 1 au centre du cube + 1 au milieu de chaque aréte

1 +12 x % = 4 sites octaédriques/maille cfc

e Régle 1 : Dans une structure c.f.c., et plus généralement dans une structure

compacte, il y a autant de sites octaédriques [Q] que d’atomes constituant le
résean hote : Np = 2
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V. Les alliages

V.2. Solution solide d’INSERTION
a. Sites tétraédriques

Représentation d'un site tétraédrique
dans une maille CFC.

o) Sites tétraédriques [T

e Localisation des sites [T] dans
une maille F : u
8 au centre de 8 cubes de coté —.

e Nombre de sites tétraédriques
appartenant 4 la maille c.f.c. :

e Régle 2 : Dans une structure c.f.c., et plus généralement dans une struc-

ture compacte, il y a deux fois plus de sites tétraédriques [T] que d’atomes
constituant le résean hote : Ny = 2.2
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Les coordonnées d’un point dans une maille

Point Coordinates

Position of any point in a unit cell is given by its coordinates
or distances from the x, y and z axes in terms of the lattice
vectors a, b and c.

Thus the point located at a/2 along x axis, b/3 along y axis

and c/2 along z axis, as shown in the figure below, has the

coordinates 111

(s

L= —A>Y

N B
"
1N
=
M-8

It
£

»— o ——»
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