MODULE : Introduction a la Science des Matériaux

Année Universitaire ;: 2019-2020
Semestre : 4

2eme

[.1. Matériaux et histoire

année Licence (Groupe : Recrutement National)

Les matériaux définissent le niveau de développement de 'humanité.

Le role des matériaux est tellement considérable pour les sociétés que les civilisations
sont souvent caractérisées par les matériaux qu’elles sont capable transformer et de

contréler.

Exemple : age de pierre, puis de bronze, puis de fer

maitrise de l'acier
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maitrise des semi-conducteurs
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& Matériau = solide utilisé par 'homme pour la fabrication d'objets.
Exclus : gaz, liquides, matiéres énergétiques (charbon, combustibles nucléaires, ...)

& Les matériaux sont en général le facteur limitant des machines

m) définissent le niveau de développement de 'humanité
Exemple : &ge de pierre, puis de bronze, puis de fer
maitrise de I'acier » trains, automobile, ...
maitrise des semi-conducteurs ——  informatique
moitié de la recherche du programme Apollo : matériaux nouveaux

r

& La science des matériaux date des années 1950

— T

avant : depuis :
procédés empiriques matériaux élaborés selon les caractéristiques voulues
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|.2. Les Etats physiques de la matiere

*La matiére est constituée d’atomes, de molécules ou d’ions, maintenus
par des interactions de cohésion.

*Ces entités, constituant la matiére, sont soumises en permanence a une
agitation thermique qui se manifeste par la température.

*C’est Pimportance relative de ces deux facteurs (interaction et agitation)
qui permet aux entités de se regrouper (phases condenseées liquides et
solides) ou de rester isolées (gaz).
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Tableau Périocdique des éléements
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Les &léments dont le numéro atomique est rouge sont gazeux ;

Les éléments dont le numéro atomique est bleu sont liguides (il n'y en a que deux :
le brome et le mercure);

Les éléments dont le numéro atomigue est noirs sont solides.




Tableau Periodique des élements
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Dans le tableau périodiques des éléments la diagonale partant du bore (B} et allant jusqu'au
polonium (Po) sépare les éléments métalliques (en bas a gauche) des éléments non
metalliques (en haut a droite}. Les éléments placés sur cette ligne sont des metalloides

|.3. Classification de la matiere

« Corps purs « Mélanges

Contiennent une seule Contiennent plusieurs
sorte de matiére sortes de matiéres

Exemples: Exemples:

* Diamant * Lesaliments

« Or 24 carats « L'eaude mer

* Eaudistillée * L'air

+ Melanges + Mélanges
homogénes hétérogénes

On ne distingue pas les On peut distinguerles
constituants constituants

Exemples: Exemples:

« Lair « Unsandwich

« L'eau salée * Une mayonnaise ratée




« Corps purs
elementaires
Une seule sorte d’'atomes
Exemples:

*L'Or
*L'Hélium

« Corps purs simples
Une seule sorte d'atomes lies en
molecules
Exemples:
*L'Hydrogéne (H,)
+L'Oxygene (0O,)
*Le Soufre (S3)

« Corps purs composes

Plusieurs sortes
d'atomes liés en
molécules

Exemples
*['eau (H,0)

*Le sucre glucose
(CeH120s)




@ Lulilisation d'un materiau depend :

de 383 propriétés - @ Propostés

de ses ressources i R caracténise la réponse & une solictation
da son coll

des méthodes de synthése MACANIQUES | rigdie rinitance, ductitg, thnacss

te s compatibilité avec [environnement chimiques - ractvie. résistance & fa comosion

ge [a possibilité de mise en forme L = Elecinque * condocivil, consanie dééecinque
physiques + Magnélique . wacepibin
" OpBaUE | tensparence. rifiectld, covlew

* hermicue | conductvié capacts caloriqus

La science des materiaux

c'est:

concevoir et élaborer un matériau a I'échelle atomigue {composition,
structure), en vue d’obtenir des propriétés spécifiques et des performances
optimales

par un procéde de fabrication économigue, et respectueux de
I'environnement

La science des matériaux, une discipline en
mutation

Fonction

Fonction
souhaitée

A p proche foncBonnelle (nouvelle)




La science des matériaux, une spécialité interdisciplinaire

OU se situe la SCIENCE DES MATERIAUX ?

Elle fait le lien entre le niveau atomique et I'échelle macroscopique
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piéce

cours : « proprietés mecaniques des matériaux »

; oeil

gl composant
cours : « défaillances en service »

l ; vy
mm—-
-

(10 m) — microstructure (grainsfjoint de grains)
microscopie
; optigus
cours : L
BM— ¢ diagrammes de phase » arrangement atomique _,
(10° m) .
h ™
cours : _ _
« défauts dans les cristaux » ] microscopie
nm-L ¢ plasticité » electronique
9
(10% m) cours : « cristallographie » -
ligison chimique 7 diffraction /
; cours ; « la liaison chimique » champ
Ao proche
E:qﬂ-*.ﬂ mj —r

Sion regarde de trés prés une
fourchette en acier, on voit gu'elle ast
composee de grains microscopiques,
des monocnstaux, colles kes uns aux
sutres.

Caes grains sont constitues
d'un empiemant rdagulier de
briques : les stomas.

On représente cet empilamant par
un ensembie ordonne de petits
cubes, les atomes == retrouvant par
=xemple suxsommets de ces
cubes.




Préparation métallographiques

1.Découpe des Echantillons:

T

2 Dégraissage

3 Enrobage

S0




|.4. Structure Cristalline

Drans les materiaux, I'efai plus important est ['étfat crisiallin

Un solide cristallin est un sohde a structure réguliére et
péniodique. formé d'un empilement ordonné d'un grand

nombre d'atomes. de moléecules ou d'1ons.
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La ervanilber Assamblage L& cnstal macroscopsgue
tridmensionnel

Impanodiqus ges malies

. Ga?r
B F Exemple: la fluorite CaF,

LASTRUCTURE CRISTALLINE

Matériaux amorphes

Matériaux Cristallins

Organisation des atomes pour Les atomes sont ordonnés a
former une maille élémentaire. courtes distances (molécules).
La maille &élémentaire se répéte Mais la structure ne présente pas

dans les 3 directions de I'espace. d’ordre & grandes distances.




Matériaux Cristallins
Matériaux monocristallins Matériaux polycristallins

Ensemble de petits
monocristaux

(grains)

Limites = joints de grains

La maille élémentaire se répéte dans
les 3 directions de I'espace.

Limites = bords de la piéces

Matériaux polycristallins
Matériaux monophasés Matériaux polyphasés

Tous les grains ont méme Deux ou plusieurs types de
nature chimique et grains (nature chimique ou
cristallegraphique cristallographique) coexistent

2




DESCRIPTIONDE L'ETAT CRISTALLIN

Deux concepts fondamentaux sont ala base de la
description de la structure cristalline : Le réseau et le motif

LASTRUCTURE CRISTALLINE = RESEAU+MOTIF

S = S

Le réeseau est défini par ses wecteurs de base a. b, et ¢ indépendants et
tels que tout point du réseau peut s'écrire: R=la+mb+nc

T Ty=a+b+c
f" ———4 Tra
2 N Ts=a+b
Maille élémentalre Fleseau : /
Ta Ta

Types de structures cristalline s

Toutes les structures cnstallines se raménent a un ou l'autre des
sept types (ou systemes cristallins ) suivants :

1
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Les 14 réseaux cristallins de Bravais

By o La maille
cubique E gaa élémentaire
a= b C t
=y=90° o B el e es 5 e
caractérisée
tétragonal -——-% par les 3
= %ﬁ; o0e @ ‘J distances a,
: i b,cetles 3
..‘ -
orthorhomblque L ﬁ gt"a & .ﬂ angles a, B,
a:b*c ilv\
=p=y=90° Tie Iie P
HEXAGONAL rhomboédrique
a=b=c a=bh=c P
o= p=90° P o=p=y+90°
y=120°
monoclinique
a*b#c
EZ fore Toutes les solides cristallins
(ionigues, covalents, métalliques,
triclinigue 5 :
moléculaires) adoptentune des
axbzc 5 i
o By 90° 14 réseaux de Bravais.

|.5. Calculs sur les mallles

Les 3 mailles les plus
courantes

7
¢




Le nombre de Coordination représente le nombre de premiers voisins d’'un atome donné
La Compacité de la structure définie par le rapport du volume des atomes sur le volume
de la maille

Calculs sur les mailles

«Sur un sommet, l'ion appartient 8 8 mailles et compte pour 1/8
«5Sur une aréte, lI'ion appartient a 4 mailles et compte pour 1/4 :
«5Sur une face, l'ion appartient a 2 mailles et compte pour 1/2 ) - |
«4 ['intérieur de la maille, lNon appartient a 1 maille et compte pour 1

FPrenons par exemple la maille du NaCl :
ions Cl- - 8 aux sommets et & sur des faces, soit 8x1/8 + 6x1/2

=4 jons Cl par maille
ions Ma+ : 12 sur des arétes et un au centre, soit 12x71/4 + 1x1

=4 jons Na+ par maille




Masse d'une maille

E(M:'n ”m:'

ls masse molaire de chequeion m.pjm: N

gVEC
" I mazza dela maile,

M Iz masse maolaire des differents ions dela mailie,

£ ]

ls quantiedes diféreniz ions dans s maille et

iy

N le nomibre d"Awvogadro.

Mo o+ My n. 355x4+23.0x4 »
Pourla meile de MaCl:  Pwaille = ~ HN R 627108 :33"5'1’:'125

CUBIQUE SIMPLE
Caracteristiques

Nombre de noeuds par maille - n;= 1
Les atomes sont tangents selon une aréte - a.=2R

Coordinance : L'atome central est entouré par 6 atomes voisins dans les 6
directions d'un triédre rectangle. La coordinance est E/E=[6]

La compacité est telle que :

. % nR’
n.‘f“f 1i|"ﬂh.'-nn! _ 3

h
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Structure cubique centrée

Relation entre a 6l R

Fian de compacite

Soit:

QOn a aussic .

Lo dinence

MNombre de plus proches vosns & égale
destance d'un alome donnd

Batomess av 32

Compacité
Volum occupd par tous les alomes

YVolume de la maile

= C=068=68%

s0it 32 % de wde
Masse volumque
s " : _ NxM
= 3
— Plan de compacité NE ol




Structure cubique faces centrées

Descophif

B/Q{f\ﬁw_fﬁ C 1 atome & chaque sommet 8x1/8
Lt

1 alome au centre de chagque face 6 x 1/2

A

5=

D - 4 atomes | maille

Pammmétre da a maills

& anéle du cube
Relation enire a et B

Pian de compacite Dans le plan de compacilé, sur la petite

i

- s -

wWolmmes oo C LS par tous fes atocameas
wWiolurme: de s maifle

e T =074 = T4%
SOl NG Se de widde

e et Qe e systarme ast CiOMPACT

M e N
Nﬂxaa




Coordinence
Mombre de plus proches voising 8 égate distance d'un atome donné

12alomesaaw

Structure hexagonale compacte

| (j ; Lj Paramétres de la mailie

: i a ardles des bases hexagonales

':'O / . Hauteur du prisme

e :
Coordinence
O--.....- 6 +2x3 =12
O—
a

Mombee d'atomes par maille hexagonale: '©OU MNombre d'atomes par prisme deoit 3 base losange

1 atome & chaque sommet © 12x%1/6 1 atome & chaque sommet = 8x1/8
1 atome au centre des 2 bases . 2x172 1atome &2 1
Jatomes acl? Ix1

. " = 2 atomes |/ maille dlémentaire

= & atomes | mallle



Indices de Miller

- Indices de Miller (h,k./)

inverses des intersections du plan
avec les trois axes du cristal, en

fonction des longueurs a, b et c.
détermination des indices :

1. déterminerles points dintersection
(l'ongine des 3 axes ne doit pas

étre dans le plan) 1,112, 213

2. prendre les inverses 1,2, 3/2

3. Mettre le tout au dénominateur 212, 412, 3/2
commun

4. Lesnumérateurs sont les h k| (243)

‘Woici quelques exemples dindices da Millerat de leur plan assodé pourdes systémes cubigues.

iShsred

(100) (010) (001) (110) (101)  (T10)eu(1T0)

La periodicite du cristal entraine e fait qu'il existe une infinité de plans de mémes indices parsliéles
antre eux. On appelle disfance inter-refculaire, notée d..,, la distance quisépare deuxplans paraliéles
woisins.

vachaur
(021)

Ce schéma montre bien la distance inter-réticulaire sinsique le vadeur nomal dindice de Miller (20 1).



Indices de direction dans le réseau cubique

Pour les matériaux anisotropes, les propriétés meécaniques, physiques sont différentes
d’'une direction a une autre d’ou l'utilité d’'indexer les directions cristallographique pour
pouvoir exprimer cette anisotropie. Comme la plupart des métaux ont la structure cubique
ou hexagonale, on étudiera les indices de Miller et leur utilisation pour ces structures.
Dans la représentation des indices de Miller, les indices des directions sont mis entre
crochets. lls sont exprimés en nombres réduits aux entiers les plus et sont les
composantes du vecteur support de ces droites.

Indice d’une direction réticulaire de vecteur période r ou r = ua+vb+wc
Ou u, v,w sont des entiers positifs, négatifs ou nuls et premiers entre eux

Par convention ; l'indice de direction est mis entre crochets comme par exemple la
direction [110]. L’expression <110> désigne la famille de direction :

[110], [1 T 0], [104], [10 T}, [011], [O4T].

Méthode pour désigner une direction :

Tracer dans la maille élémentaire un vecteur parallele a la direction et passant par
I'origine ;

Projeter le vecteur sur les axes et exprimer ses coordonnées dans la base (a, b, c) ;
Ramener ces coordonnées a des valeurs entiéres, les plus petites possibles ;
Noter la direction de la fagon suivante : [uvw] (indices de Miller de la direction)

Densité des nceuds et nceuds en propre

Dans un réseau cristallin, il est souvent important de pouvoir déterminer la densité de
nceuds soit par unité de longueur (densité linéigue), soit par unité de surface (densité
surfacique) soit par unité de volume (densité volumique).

Pour calculer la densité linéique de nceuds selon une direction cristallographique, on
choisit un segment de référence de cette direction borné par deux nceuds. A ces deux
nceuds, on attribue un coefficient de pondération égal a Y2 puisque chaque nceud est
partagé par deux segments contigus. Si d’autres nceuds sont localisés sur le segment de
référence, on leur attribue un coefficient de pondération égal a 1, car ils appartiennent en
propre au segment de référence.

On procede de facon analogue pour calculer la densité surfacique de nceuds d’un plan
cristallographique. Dans un tel plan, o, choisit une maille plane qui est un
parallélogramme. Si un nceud est situé a un sommet de cette maile plane, on lui attribue
un coefficient de %, car le sommet est partagé par 4 parallélogrammes mitoyens. Si le
nceud est situé sur une aréte de la maille, on lui attribue un coefficient de %, car une aréte
commune est partagée par deux mailles planes mitoyennes. Enfin, si le nceud est situé a
I'intérieur de la maille plane, on lui attribue un coefficient égal a 1, car il appartient en
propre a cette maille.



Le méme raisonnement peut aussi s’appliquer au cas du calcul de nceuds appartenant en
propre & une maille tridimensionnelle. On calcul alors la densité volumique de nceuds ou
d’atomes, les coefficients de pondérations sont alors égaux a 1/8, pour les nceuds (ou
atomes) situés un sommet de la maile parallélépipédique choisie, a ¥4 pour les atomes
situé sur une aréte partagée par 4 mailles mitoyennes, a ¥z pour les nceuds (ou atomes)
situés sur une face communes a deux mailles mitoyennes et a 1 si les atomes sont
localisés a l'intérieur de la maille

Densité atomique Densité atomique

planaire ELEHE
* Pour un plan donné : ~ ®g_ = = Structure cristalline
« Surface lnmigmﬂns,,&',_lm A cubique & faces
el ] _%e, | centrées (CFC)
propriétis « svt plans
BGre) + (OO
8D | dod

Densite atomique Densite atomique

lineaire lineaire
- % ._ *| » Structure cristalline * Pour une direction donnée :
o e cubique a faces . r int tie par los s
<., *| centrées (CFc) At
= proprstés « avi dlrections e siruciure CFC
AR

FoEs 1 QO
B | 00D

|.6. Les sites

Un site: espace libre entre les atomes de réseau. Centre du polyedre dont les sommets
sont occupés par les atomes entourant le site

Site cubigue: espace laissé libre par 8 atomes situé aux sommets d’'un cube

Exemple: Chlorure de Césium

- AP

(© 4

4



Site téetraedrigue: espace laissé libre par 4 atomes situé aux sommets d’un tétraedre

Site octaedrique: espace laissé libre par 6 atomes situé aux sommets d’un octaédre

|.7. les liaisons

Toutes les liaisons ont une origine commune : I'attraction électrostatique entre les charges
positives du noyau atomique et les charges négatives des électrons.

Il y a des attractions et des répulsions entre les charges électriques des électrons et des
noyaux. L’équilibre entre cette force de répulsion et la force d'attraction électrostatique
conduit a I'existence d’une distance d’équilibre entre deux atomes, caractéristique de la
liaison considérée.

a) Liaisons chimigues :

- Liaison covalente : (entre deux non-métaux) mixité possible
- Liaison ionigue : (entre un métal et un non-métal) (ioni-covalente)
- Liaison métallique (deux métaux)

b) Liaison physiques :

- Liaison hydrogéne
- Liaison de van der waals

Liaison covalente

La liaison covalente est caractérisée par la mise en commun entre atomes d’'un ou de
plusieurs électrons de facon a compléter leur couche extérieure a 8 électrons. Par
exemple I'atome de chlore posséde 7 électrons sur sa couche extérieure : la mise en
commun d'un électron de chaque atome entraine une liaison covalente entre deux
atomes. Autre exemple, le germanium possédant 4 électrons périphériques se combine
avec 4 autres atomes de germanium : chacun mettra en commun un €électron périphérique



de facon & compléter toutes les couches extérieures a 8. Ces liaisons covalentes sont
fortes et directionnelles.

' g Clss Cl 8
L 1] i

H20

Caractéristiques des cristaux covalents :

Les propriétés des cristaux covalents ou a caractere covalent dominant peuvent étre
résumeées comme sulit.

Leur point de fusion est élevé car leur énergie de cohésion est grande : 714 kJ/mole
pour le diamant qui se sublime dés 3 652 C et 1186 kJ/mole pour le carbure de silicium qui
fond a 2 600 C.

lIs sont trés peu déformables en raison du caractére directionnel de la liaison, duquel
résulte encore un arrangement spatial relativement peu dense des atomes

Ce sont des isolants ou des semi-conducteurs, car les électrons de valence sont
fortement liés aux atomes et la conductivité par ions est négligeable.

Liaison ionique

Les atomes liés par des liaisons ioniques perdent ou gagnent un ou plusieurs électrons
périphériques pour compléter leur couche extérieure a 8. lls deviennent ainsi des ions
positifs ou négatifs ; la liaison résulte de I'attraction entre les ions de charges opposées.
Par exemple, dans le cas du fluorure de lithium Li F, 'atome de lithium perd son électron
périphérique qui vient compléter la couche externe du fluor. Cette liaison ionique est
encore une liaison forte. C'est le cas de nombreux composés tels que les oxydes
métalliques, comme Al,O3, MgO, CaO, etc.
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Caractéristiques des cristaux ioniques :

Les cristaux ioniques sont durs, car leur énergie de cohésion est élevée, de l'ordre de
750 kJ/mole pour les composés halogene-métal alcalin. Par comparaison, I'énergie de
cohésion typique de la valence de Van der Waals est de 'ordre de 10 kJ/mole. Pour la
méme raison, leur point de fusion est élevé.

Leur conductivité électronique est faible car les électrons sont solidement attachés
aux ions. A haute température une conduction ionique apparait.

Liaison métallique

La liaison métallique (figure 1.1) se caractérise par la mise en commun des électrons de
liasison qui sont répartis dans lI'ensemble du réseau d’ions. Ainsi, les métaux sont
constitués d’ions occupant des positions déterminées, formant un réseau et baignant dans
un « nuage électronique ». La position des ions résulte des forces d’attraction et de
répulsion électrostatiques qui s’exercent entre ces ions positifs et le nuage électronique
délocalisé.

Il s’agit d’une liaison moyennement forte. On comprendra cependant que, compte tenu de
la « flexibilité » du nuage électronique, qui peut se déplacer a l'intérieur de la structure,
cette derniére est assez souple. En effet, s’'il manque localement un ou plusieurs ions, la
structure sera préservée, le nuage électronique s’adaptant pour maintenir les liaisons des
autres ions. Nous verrons que cette propriété est a la base du comportement des
matériaux métalliques.



Caractéristiques des cristaux métalligues

La liaison métallique est caractérisée par une énergie de cohésion en moyenne plus faible
que la liaison covalente ou ionique. A titre d'exemple, cette énergie vaut 311 kJ/mole dans
I'aluminium et 386 kJ/mole dans le fer.

Les cristaux métalliqgues sont ductiles. Cette propriété découle du caractére non
directionnel de la liaison métallique.

Moyennant certaines analogies physico-chimiques, des métaux différents peuvent étre
mélangés, parfois en toutes proportions, et former des alliages. Ceci provient du fait que le
nombre exact d'électrons disponibles pour établir la liaison n'influence pas celle-ci de
maniére importante.

La haute conductivité électrique des cristaux métalliqgues a déja été mentionnée. Elle
s'accompagne d'une haute conductibilité thermique, liée elle aussi a la mobilité des
électrons.

Liaison hydrogene

La liaison hydrogene ou pont hydrogéne est une liaison chimique non covalente, Elle est
de basse intensité (vingt fois plus faible qu'une liaison covalente classique), et relie des
molécules en impliquant un atome d'hydrogene. On pensait a I'origine que I'électron de cet
atome était partagé entre les molécules liées, et donc que cette liaison hydrogéne était
guasi-covalente. Bien que de la méme famille que les forces de van der Waals, les
liaisons hydrogene s'en distinguent par leur intensité : leur énergie de liaison est environ
dix fois supérieure a celle de la force de van der Waals.
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Liaison de Van der Waals

La liaison de Van der Waals est présente dans tous les matériaux, mais elle est le plus
souvent masquée par des liaisons plus fortes. Elle est responsable de la liquéfaction et de
la solidification des gaz a molécules symétriques, tels que Hj, N, O,, CHy, etc. Elle joue
un rble important dans de nombreux composés organiques, en particulier dans les
polymeres thermoplastiques, ou elle relie entre elles les macromolécules a structure
linéaire (sect. 4.11). La faible énergie de cohésion de la liaison de Van der Waals (< 40
kJ/mole) est responsable du ramollissement de ces matériaux a la chaleur.

Liaisons : Récapitulation

Type de Covalente | lonique métallique hydrogéne | Van der

liaison Waals

Ligison oui nan nan ror nan

dirigée

conductivité faible Basse Eleveée

electrique’

densité faible Eléve compacité

[compacité) Elevee

propriétes durete, durete, fragilite deformabilite, faible faible

meécaniques fragilite plasticite résistance résistance, forte
compressibilite

température elevee eleveée faibled elewge | faible trés faikle
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