Amphi 1 : Introduction, structure, défauts

I ntroduction

L’ évolution spectaculaire de la diversité et des performances des matériaux est due aune
compréhension et a une maitrise de plus en plus fines de leur structure, ainsi que des relations entre
structure ¢ propriétés d emploi. Ladiversification des matériaux est également liée aune
spécialisation de plus en plus grande, qu repousse toyjours plus loin les limites de mise en cauvre et
d utilisation finale de ces matériaux. Ce cthapitre commence par introduire les éléments de base de la
structure des matériaux, en partant de I’ échelle atomique pour arriver a céle de I’ objet

« maaoscopique ». Ces structures ne sont cependant presque jamais parfaites, et les défauts qui S'y
trouvent régissent une grande partie des propriétés des matériaux, nots les examinerons en cours de
route. Enfin, une murte synthése des grandes famil les de matériaux, avecleurs principales propriétés,
seraprésentée

1. Structure des matériaux : atomes et arrangements atomiques

Nous allons considérer la structure d'un matériau depuis les constituants de base, en commengant par
les atomes, puis par les liaisons atomiques, pour remornter petit a petit (en travelling arriére) jusqu’a
I” arrangement maaoscopique.

1.1.Atomes

La dassification périodique des éléments de Mendeleiev (premiére parution en 18®) est rappel éesur
laFigure 1. Les ééments présents sur une méme lonne ont la méme structure électronique externe,
tandis que la progression de gauche a droite, sur une méme rangée traduit | e rempli ssage progressf
des couches éectroniques. Certains éléments, dits « de transition », ort une couche externe remplie
avant que |’ une des couches internes (de type d) |e soit complétement. Ce sont |es éléments des
colonnes Il A allB (ou 3a12), ainsi que leslanthanides et les actinides (terresrares : remplissage
d’'une ouchef).

Lestrois quarts des é éments nt des métaux. La premiére mlonne contient les métaux alcdins (sauf
H), ladeuxiéme les métaux alcalino-terreux, |’ avant-derniére les halogenes et la derniére les gaz
nokes (ou gaz rares). Les éléments non métalliques sont les métalloides (B, Si , As, Te, Ge, Sb, Po),
les halogénes, lesgaz raresains queH, C, N, O, P, Set Se.

Dela gauche versladroite de la dassfication le rempli ssage des couches atomiques a pour

conséguences :

e augmentation: énergie d’ionisation, électronégativité, affinité électronique, activité chimique (non
métalliques), rayon atomique (hors é éments de transition), rayonionique des cations

e diminution : nature métallique, taille aomique, activité chimique (métaux)

En allant du haut vers le bas dans une méme mlonre, les électrons de la muche externe sont
«masqués » vis-a-vis du noyau par les éectrons des couches inférieures, avecpour conséguences :
e augmentation: énergie d'ionisation, él ectronégativité, affinité électronique

e diminution : nature métallique, rayon atomique.

1.2.Liaisons entre atomes

Lesliaisons entre atomes asaurent la cohésion dumatériau et en particulier sa déformabilité, sa
conductivité (thermique, électrique...), ses propriétés magnétiques, safragilité, sadensité... Une
synthése des principal es caractéristiques des li aisons est rappelée dansle Tableau 1 La «taille» d’'un
atome ou dunion dépend dutype de liaison concerné, atraversles positionsrelatives les plus
probables de deux particules voisines (minimum d’' énergie). Le rayon atomique augmente lorsque |’ on
descend e long d’ une mlonne de laclassification périodique ; les anions sont d’ une maniére générale



beaucoup plus « encombrants » que les cations, ce qui explique I’ arrangement des lidesioniquesa
I”échell e atomique. On distingue d-dessous les liaisons selon lanature de I’ interaction concernée.

Tableau 1: Principales caractéristiques des liaisons

type deliaison | covalente ionique métallique hydrogéne |Van der Waals
enthalpie Si 450 LiF 849 Na: 108 (sublimation | (sublimation
d’ atomisation | C (diamant) : | NaCl 640 Al : 330 a Tiusion) aTfusion)
(kJ/mol) 717 MgO 1000 Fe: 414 H,O: 51 Ar:75 0,:75
CaF, 1548 W : 849 NH3: 35 CO,:25 CH,: 18

liaison drigée |oui non non non non
conductivité faible basse élevée basse (isolants)
électrique (matériaux (éledronique) a

purs), basse

augmente en | température
casdedopage | haute (ionique)

atempérature

elevée
densité faible élevée compadté devée
(compadté)
propriétés dureté, fragilité | dureté, fragilité | déformabilité, |faible faible résistance,
mécani ques plasticité résistance | forte compresshilité
température de | élevée élevée faible aélevée |fable tresfaible
fusion (°C)

Liaison covalente : Mise en commun d un doulbbet d’ é ectrons entre deux atomes d’ électronégativités
comparables et éloignés des gaz rares (Si, Ge, C, Fe...). Ellerésulte de laformation d’ orbitales
communes, ladensité dectronique ne s annulant pas entre les deux atomes. Dans certains cas
(carbore, Si...) onassiste alapromotion d un ouplusieurs éectrons ades niveaux d énergie
supérieurs et al’ hybridation des orbital es correspondantes. L’ hybridation sp® condLit & des liaisons
selon untétraédre régulier (liaisons ssimples C-C), I’ hybridation sp® ades liaisons selon wn triangle
équilatéral (liaisons doubles C=C), I" hybridation sp a des liaisons alignées (liaisons triples C=C). On
retrouve notamment ces différents cas dans le squel ette carboné des matériaux organiques (polymeres,
élastomeéres). Les liaisons covalentes sont donc dirigées, ce qui induit de fortes contraintes
géométriques aur les empil ements atomi ques.

Liaisonionique : Attraction éectrostatique entre deux ions d’ éledronégativités trés différentes (par
exemple, entre un halogéne et unalcdin : cas classique de NaCl) aprées transfert d’ un électron de
valence Ladensité électronique s annule entre les deux ions qui sont donc nettement séparés. La
liaison ionique et forte et non dirigée L’ empil ement des atomes est régi par une wmpadté maximale
et I’ obtention de la neutralité éectrique dans un volume le plus faible posgble. Parmi les lides
ioniques on trouve les halogénures d’ alcalins mais auss, entre autres, des oxydes comme |’ alumine
AlO,, lamagnésie MgO et lazircone ZrO,.

Liaison métallique : Les é éments métalli ques Sionisant fadlement (1 a3 éledrons aur la cuche
externe, faiblement liés au noyau), lamise en commun dun ou ¢ plusieurs é ectrons dans un nuage

« délocdisé », forme laliaison métallique. Les métaux sont donc un assemblage d’ions positifs dans
un « gaz d’ électrons » qui asaure leurs conductivités éledrique d thermique devées, ains que |’ éclat
métallique (interactions entre électrons et photons) et les propriétés mécaniques (plasticité). Laliaison
métallique « pure » ne se rencontre que pour les métaux normaux (alcalins, alcalino-terreux, Al...) ol
elle et assez faible. Pour les métaux de transition, lesions sont beaucoup plus rapprochés et
I'interaction entre les us-couches incompl étes créeune composante cvalente, qu renforce laliaison
parfois de maniére mnsidérable. Laliaison métallique n'est pas dirigée ¢ conduit a des assemblages
compads, souvent asymétrie devée




Liaison hydrogene : Elle vient d’ une résonance aitre deux pasitions d' un proton entre deux anions
voisins fortement éectronégatifs (O, F), dle adonc un caractére ionique marqué. On laretrouve dans
I’eau, la glace, les sels hydratés, les polymeres organiques (acides...) et inorganiques (notamment les

li ants hydrauliques tels que les ciments).

Liaisonde Van der Waals : C'est une liaison faible, qui est due al’ attraction électrostatique entre
douHets éledrons-noyaux des moléaules. On latrouve dansla aistallisation des gaz rares a tres basse
température, entre lesfeuill ets slicaés des argil es et entre les feuillets de graphite.

1.3.Etat amorphe, état cristallin

Etat condensé : ordre a courte distance

Ons'intéresseici alamatiére al’ état condensg, ¢’ est-a-dire nongazeux, mais sans distinguer a priori
entre|’ état « solide » et |’ état « liquide ». Si I’ ontrace la probabilité de trouver un atome (ou union)
en fonction de la distance aune particule (atome, ion) de référence, ontrouve des oscillations plus ou
moins réguli éres autour de distances caradéristiques, multiples d’ une distance unitaire qui correspond
auntype de liaisondonnré. L’ arrangement des atomes a petite échell e n’ est dorc pas aéatoire : on
parle d’ ordre & courte distance A I’ éat condensg, les atomes (ou ions) sont empil és de lamaniére la
plus compade possible compte tenu des contraintes de direction des liaisons (pour les liaisons
covalentes), de stocchiométrie, de neutralité dectrique (liaisonsioniques), d encombrement stérique
(éléments d’ espéces chimiques différentes) et de mordinence (nombre de liaisons par atome). Pour les
liaisons iono-covalentes a aractére ionique marqué (hal ogénures, oxydes, silicates), lesrégles
suivantes (dites de Pauling) s appliquent généralement, par ordre de priorité déaoissante :
» Effet detaille (rayonionique) : suivant lestaill es respectives des cations et des anions, uncation
peut étre en contact avec2 a8 anions voisins (hombre de coordinence)
» Conservation de la neutralité électrique (force des liaisons = charge par liaison)
» Liensentrelespoyédres de mordinence des cations : par un sommet, éventuell ement par une
aréte, voire trés rarement par une face, pour éloigner le plus possible les cations les uns des autres.

Ordre alongue distance

Dans de nombreux matériaux al’ état solide, les atomes nt empil és d’ une maniére réguliéere et
périodique dans les trois directions de |’ espace On parle dors de cristaux (ou d’ état cristalin).

L’ ensemble des points « équivalents » (distants d' une période du réseal) s appelle le réseau cristallin.
Ce réseau peut posséder des symétries, qu doivent étre compatibles avecla cndition de périodicité.
On trouve des rotations d’ ordre n, avecn = 2, 3, 4ou 6 (seules valeurs possbles), combinées ou nona
destrangdlations £lon |’ axe de larotation ou ades inversions. Selonles gymétries existantes, on
distingue 32 groupes ponctuels et 14 réseaux d espace (dits de Bravais), sur 7 systémes crigtallins
(Figure 2). L’ absencede symétrie cantrale (21 groupes ponctuels sur 32) confére des propriétés
particuliéres a aertains matériaux, par polarisation ducristal (exemples : ferroélectricité,
piézoéledricité...). Lacompadté de |’ empil ement dépend du caractére dirigé ou nondesliaisons. La
structure aubique diamant, adoptéepar le silicium et le germanium par exemple (liaisons covalentes
tétraédriques) est peu compade (volume €fectivement occupé inférieur a 50%, avecun modéle de
sphéres dures). La structure aubique entrée et plus compade (68%), les structures cubique afaces
centrées et hexagonale mmpade présentent la compadté maximale (74%).

Les métaux ont une structure cmpade ou éventuellement cubique cantrée. A titre d exemple, le

fer pur est cubique centré ahaute température (entre 1394 et 1538C), cubique afaces centrées (donc
plus compad) entre 912 et 1394 C mais de nouveau cubique cantré ai-dessous de 912°C pou des
raisons de magnétisme (il faut des pressions tres é evées pour obtenir la structure mmpade, en

I’ occurrence hexagonale compadae). Pour les oxydes (présents dans les céramiques, les réfractaires
mais aussi comme produt d’ oxydation des métaux, des carbures...) on caractérise souvent la structure



par I’ empilement des anions seuls, en « gjoutant » ensuite les cations dans certains interstices (voir ci-
des=ous) entre les anions, selon leur nombre de wordinence (cf. lelivre de Kingery).

Eléments importants de caractérisation des matériaux cristallins (voir TD 2) :

* Lesplans(enfait lesfamilles de plans paralléles), caractérisés par leurs indices (dits de Miller)
(hkl), coefficients de I’ équation ce lafamill e de plans (hx + ky + |z = constante) dans un repére
constitué de 3 vedeurs noncoplanaires du réseau cristallin

» Lesdirections cristallines repérées par leursindices de Miller [uvw]

* Lesfamillesde plans{hkl} (respedivement de directions <uvvw>) équivalentes, moyennant les
symétries de lastructure cristalline

* Lesstesinterstitiels (Figure 3) : ce sont des emplacements « entre les atomes du cristal » ou peut
se loger, moyennant parfois des distorsions importantes, un« petit » atome éranger. On dstingue
plusieurs types de sites, selonla aordinencede |’ atome en guestion : cubique, tétraédrique,
octaédrique. Dans les métaux et aliages, lesinterstitiels influencent notamment les propriétés
mécaniques et é ectrochimiques ; ce sont des atomes d' é éments |égers, telsque H, C, N, O.

Dans les matériaux noncristallins, I’ ordre acourte distance et maintenu mais on retrouve pas

d ordre alongue distance. Prenons I’ exemple des verres (au sens commun duterme) illustré sur la
Figure 4 : leréseau crigtalin delasilice (tétragdres SO, reliés par un sommet, selon wn réseau
cristallin) est perturbé par exemple en remplacant certains des cations S « formateurs » duréseau par
des cations « modificateurs » (Na, Ca, K), qui « ouvrent » le réseau et brisent la périodicité. Les unités
sont alors arrangées au hasard en 3D, avec pour conséquence un abai ssement de la température de
ramollissement et une mise en oeuvre plus facile duverre. Ce mécanisme et utilisé empiriquement
depuis la plus haute Antiquité mais n’'a éé rationalisé que récemment (19° et 20° siedes).

Liquide ouverre ?

Latransitionentre |’ état liquide @ I’ état solide peut se faire de deux maniéres. Prenons I’ exemple du
refroidissement d’ unliquide. Selon le temps qu’ on laise aix atomes pour s organiser, leliguide va se
solidifier en phases crigtallines ou (S'il n’a pas le temps par rapport au temps nécessaire ala
cristalisation) vasefiger : ¢’ est latransition vitreuse (Figure 5). La soli dification est caractérisée par
une chaeur latente non nule et une transition brutale des propriétés telles que le volume molaire oule
coefficient de dilatation thermique. Latransition vitreuse se passe sans dégagement de chaleur mais
avecun changement de la caacité calorifique. On peut dire que le verre posséde la structure du
liquide qu'il était au moment de latransition vitreuse.

1.4. Assemblage de grains

Il est rare de trouver des matériaux dans lesquels |’ orientation cristalline (= du repére principal du
cristal) soit constante d’' un bout al’ autre de la piéce. Pour des rai sons thermodynamiques et cinétiques,
les matériaux sont le plus ouvent « pdycristallins », ¢’ est-a-dire cnstitués de grains d’ orientations
différentes, séparés par des interfaces appel ées joints de grains. On verraque lataille des grains joue
unrdle important dans les propriétés des matériaux. Du fait de laforte anisotropie des propriétés
optiques du zinc, qui est hexagonal, onvoit fadlement la structure des grains sur les revétements de
t6les gal vanisées (poteaux et barriéres, par exemple).

D’une maniére générale, les cristaux sont anisotropes : leurs propriétés ne sont pas i dentiques dans
toutes les directions de |’ espace L’ orientation cristalline des grains joue dorc un réle important dans
les propriétés du matériau final. On s attache donc aconnaitre ladistribution des orientations
cristallines, appel ée« texture cristallographique », al’ échelle de I objet concerné. Ceci est
particulierement utile pour les cristaux de basse symétrie (exemple : Ti, Zn, Mg qui sont hexagonaux).



1.5.Ase=mblage de phases

En sciences des matériaux, une phase se caadérise par une cmpasition chimigue et un arrangement
atomique, cristallin (avecune certaine structure) ou non Un matériau comporte généralement
plusieurs phases (désirées ou nor), dont I’ une ai1 moins, appeléematrice, est percolante. Lataille, la
morphdogie  larépartition spatiale de ces phases gouvernent de nombreuses propriétés d’ emploi des
matériaux et en particulier larésistance aux sollicitations mécaniques.

L’ apparition de nowelles phases est régie par deux forces thermodynamiques contraires : uneforce
motricevolumique, qui est I’enthalpie libre de transformation par unité de volume & une force
résistante, qui est liée ala aéation de nowellesinterfaces. Nous verrons dans la suite du cours (Cours
3) comment I’ équilibre entre ces forces peut étre obtenu et contréle la structure de nombreux
matériaux.

L’ arrangement des phases peut étre obtenu « in situ », par une compaosition chimique et une
élaboration appropriées. On peut citer le s des alliages métalli ques renforcés par une phase trés dure
(superdliages base nickel pour turbomoteurs aéronautiques) ou par des phases trés fines (précipitation
dansla plupart des aliages d’ aluminium, alliages renforcés par une dispersion d’ oxydes, cables
pneumatiques en acier a ultra-haute résistance, composites a matrice métalli que obtenus par réaction a
| éat solide...). Les matériaux « compasites » (au sens commun duterme) sont généralement obtenus
en mélangeant d'une maniére gopropriéeune matrice peu fragile azecune phase (particules ou fibres)
trés dure qui augmente la résistance mécanique. Citons le s des compasites a matrice polymere
(époxy, par exemple) renforcés par des fibres de verre, de carbone ou e kevlar, ouencore lesaliages
de titane renforcés par des fibres de carbure de silicium, destinés & dléger considérablement les
moteurs d’avion dans les décennies a venir.

Beaucoup de matériaux sont constitués d’ un assemblage de phases cristallines. D’ autres comportent
une phase cristalline et une phase vitreuse : citons les poymeéres semi-cristallins mais aussi les
porcelaines et les vitrocéramiques. Méme | es matériaux compl étement amorphes peuvent avoir une
structure de phases : citons le Pyrex, verre danslequel une phase borosilicaéegarantit une faible
dilatation thermique, ainsi que les verres phatosensibles qui contiennent de tout petits amas (100A)
d’ éléments métalliques nsibles alalumiére par changement d’ état d’ oxydation.

Tout comme |’ assemblage de grains, |’ assemblage de phases peut se faire aure édelle qui vade

guel ques dizaines de nanomeétres jusqu’ a des tail les centimétriques (exemple : structure multi échelle
des bétons, congtitués de granulats, de sables plus ou moinsfins et d'un ciment trés fin, sous forme de
gel unefois hydraté : tailles caradéristiques entre 10 nm et 10 mm soit 6 ordres de grandeur !).

2. Lesdéfauts

Les structures cristallines « parfaites », décrites ci-desaus, se trouvent trés rarement dans laréalité. On
y trouve une grande variété de défauts qui jouent unréle fondamental sur les propriétés des matériaux.
IIs ont décritsici sans préuger, paur le moment, des avantages et inconvénients liés aleur existence.
Les défauts sont généralement classés slon le nombre de dimensions de |’ espace qui sont concernées.
Tous possédent une énergie propre qui gouverne leur apparition et leur agencement dans le cristal.

Défauts ponctuels (dimension 0) : cesont des perturbations du réseau al’ échelle atomique. Parmi les
défauts atomiques (Figure 6) ontrouve les laaunes (sites vacaits sur le réseau), lesintergtitiels (atomes
situés entre les atomes du cristal), les atomes d’ espéce différente en solution de substitution (dansle
réseau) ou dinsertion (intergtitiels). Parmi |es défauts électroniques on trouve les paires él ectron/trou.
Dansles lidesioniques ouiono-covalents, les défauts (y compris les laaunes) peuvent étre chargés et
ontrouve fréguemment des associations de défauts qui préservent la neutralité dectrique : défauts de
Schattky (laaune de cation + lacune d’ anion associées), défauts de Frenkel (lacune et interstitiel de
charges opposees), selon la stabilité thermodynamique de tel ou tel de ces défauts. Parmi |es propriétés




influencées par ces défauts ontrouve le mmportement mécanique achaud, les propriétés de
percolation et de transport (diffusion de matiére, de chaleur), ainsi que la conductivité dectrique.

Défauts linédres (dimension 1) : cesont les dislocaions, qui représentent des distorsions locades du
réseau. On distingue les dislocations « coin » (frontiére d' un demi-plan « supplémentaire » de

I" espace), les dislocations « vis » et les dislocations mixtes (caractére alafois coin et vis) (Figure 7).
Les dislocations ont caradérisées |ocalement par deux vedeurs : le vedeur ligne, qui suit locdement
laligne deladidocation et le vedeur de Birgers, qui caractérise le défaut. Pour déterminer le vedeur
de Blrgers, ontraceuncircuit fermé dans le cristal parfait, pusonintroduit ladislocaional’ intérieur
ducircuit (Figure 7). L’intégrale, sur le drcuit, du vedeur déplacement indut par ladislocationest le
vedeur de Birgers. C'est unvedeur du cristal parfait, qu s exprime par sesindices de Mill er. 1l est
indépendant du circuit choisi et constant le long de ladidocaion. On verra dans la suite du cours que
les dislocations assurent en particuli er ladéformation dastique des matériaux, cequi explique la
grande déformabilité de nombreux métaux, dans lesquelles les didocations s multiplient et se
déplacent beaucoup plus facil ement que dans les lides covalents, ioniques ou iono-covalents
(liaisonsfortes), ainsi que dans les polyméres (trés faible libre parcours moyen).

Défauts surfaciques (dimension 2) : ce sont par exemple les surfaces libres (perturbation duvoisinage
des atomes de surfacequi ont perdu certains de leurs voising) et les interfages entre grains ou entre
phases différentes. Elles peuvent étre cohérentes, semi-cohérentes (C’ est-a-dire ahérentes « presgque
partout » moyennant unréseau de défauts) ouincohérentes (Figure 8). L’ énergie d'interface &t faible
pour lesinterfaces cohérentes (distorsion élastique) et trés élevéepour les interfacesincohérentes et les
surfaces libres (forte perturbation duvoisinage des atomes). Cette énergie d’interfacejoue unrdle
considérable dans laformation et I’ évolution de la structure des matériaux. On trouve aussi les fautes
d’ empil ement, qui sont des perturbations de I’ empilement des plans atomiques, et les joints de made,
qui sont des plans de symétrie (généralement denses) entre deux « grains » passdant une
désorientation particuliére. Quelques valeurs typiques d’ énergies d'interface sont données dans le
Tableau 2 L’ épaisseur de la zone perturbée dant faible (de I’ ordre de quelques distances
interatomiques), lesinterfaces occupent généralement unvolume trés faible de lamatiére ; ceci n'est
cependant plus le @s dans un matériau possédant une trés forte densité d' interfaces, comme les
matériaux « nanocristallins » qui peuvent contenir jusqu’a 10 ou15% en volume de zones
«interfaciales », cequi entraine une modificationimportante de leurs propriétés. Citons quelques
exemples de matériaux pou I’ automobile oulesjoints de grains jouent un role trés important : aliages
de plomb pou les batteries plomb-adde (réglage de larésistance des joints de grains ala rupture
fragile), ainsi que certains thyristors et varistors (propriétés controlées par |es résistances relatives des
grains et des zones proches des joints de grains).

Tableau 2: Quelques valeurs typiques d' énergie d interface pour les métaux et alliages (mJ.m™).

Métal ou alliage Surfacelibre| Jointsdegrains| Jointsde| Jointsde Fautes
(T = Trusion) made made| d empilemer
incohérents| cohérents

Al 1080(660°C) 324(450°C) 100 200

Ag 1136(961°C) 375(950°C) 126 8 25

Au 1400(1063°C)| 378(1000°C) 15 30450

Cu 1710(1083C) 615(925°C) 498 23 40455

Acier inox. 304 2088(1421°C) 835(T="?) 209 7al19 15
\W 2634(3410°C)| 1080(2000°C)

Défauts volumigues (dimension 3)

Les défauts dits « volumiques » sont essentiellement des cavités, des phases nondésirées, des

inclusions (morceaix de matiére érangére, provenant de |’ éaboration, par exemple particules venant

d’un creuset). lls proviennent notamment de I’ éaboration dumatériau (frittage des céramiques,



métall urgie des poudres ou capill aires de fluide pour les cavités) ou de I’endommagement de el ui-ci
lors de son utilisation. On trouve aussi des défauts géométriquestels que les « cordes » dans les verres,
ou | hétérogénéité detaille des bulles dans les matériaux mousseux.

Chaaunde ces défauts a une probabilité d’ apparition qu est gouvernée par des considérations
thermodynamiques (énergie de formation) et cinétiques ; atitre d exemple, lafraction volumique de
laaunes, qui augmente fortement aveclatempérature a cause du terme d’ entropie dans |’ enthalpie libre
de Gibbs, ne dépasse cgpendant pas 0.1% méme lorsque |’ on s approche de la température de fusion.

Lesinteractions entre défauts ont fréquentes, souvent connues, parfois utilisées. Citons par exemple
le drainage d’ atomes de soluté par les disocations, |’ épinglage des joints de grains (au cours de leur
migration a haute température) par les prédpités, la présence d’ un gradient de potentiel éledrique prés
dejoints de grains des lidesiono-covalents, etc... Exemple : régulateurs d’injedion électronique a
base de TiO, non stoechiométrique : 1a conductivité éledrique (par éledrons) de cematériau dépend de
lapression d oxygene, cequi permet de régler la stoechiométrie du méange air-carburant et de
déaompaser alafois CO et les oxydes d’ azote, minimisant ainsi la pollution.

3. Lesgrandes famill es de matériaux

Le dassement entre grandes familles de matériaux repase en grande partie sur le type de liaison entre
les atomes. Il faut le considérer comme indicatif, le passage d’ une ctégorie al’ autre powant se faire
en fonction de la mmposition chimique g des conditions de mise en ceuvre (exemple des verres
métalliques). Le Tableau 3 dome uneindication des principal es propriétés des polymeéres, des
céramiques et des alliages métalliques, les compasites rédi sant généralement une combinaison de ces
différentes propriétés, optimiséeselon |’ emploi du matériau considéré. On trouvera un ensemble de
donrées aur les propriétés principal es des grandes famil les de matériaux dans le TD 29 sur la sélection
de matériaux.

Tableau 3: Quelques propriétés des grandes famill es de matériaux

Famill e de matériaux M étaux Polymeres et Céramiques et
élastoméres Verres

Densité elevée faible faible

Rigidité (modue devée faible devée

d’ Youm)

Coefficient de dilatation | moyen élevé faible

thermique

Dureté devée faible adlevée(fibres) |éevée

Ductilité (déformation a
rupture)

élevée(plasticité)

élevéesauf al’ état
vitreux

faible et aléatoire

Conductivité dedrique, | devée faible (isolants) électrique : faible
thermique thermique : dlevée
Résistance a faible en général €levée élevée

I’ environnement

(corrosion)

Température max. devée faible (toujours < trés édlevée

d utilisation 200°C)

Mise en forme

facil e (déformation)

trés fadle (moulage)

difficile (frittage)

4. Conclusions

Le monde des matériaux ne cesse d’ évoluer et de se diversifier, depuis les quelques matériaux naturels
utilisés al’ &ge de pierre, jusqu aux dizaines de milli ers de matériaux disponibles aujourd  hui sur un




marché hautement concurrentiel et sans cesse en mutation. A titre d’ exemple, lamoitié des aciers que
nous utiliserons dans cing ans N’ existe pas encore, les « matériaux noweaux » d aujourd’ hui
(nanotubes de cabore, guasi-cristaux...) sont peut-étre les grands gagnants de demain... Tout ceci
nécessite un développement continu des connaissances alafois aur la structure des matériaux, sur le
moyen de |’ obtenir d’ une maniére fiable, robuste d rentable, et sur les relations entre aette structure @
les propriétés d’ emploi. Le cours siivra cette logique, en passant par |’ élaboration (obtention ce la
composition chimique), lamise en ceuvre (obtention de la structure du matériau et de la géométrie
finale de I’ objet), les propriétés d’ emploi (mécaniques ou nor) et ladurabilité (duréede vie). Une
synthése sera finalement propasée aecun guide de choix des matériaux par I'ingénieur et une
ouverture sur la maniére dont la grande industrie prend les problémes matériaux.
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Figure 1. Classification périodique des é éments avec quel ques-unes de leurs propriétés physiques.



C (1 face F (toutes

Type de rés P (prinuti p ceniTe ;
g7 SRAEIERR (P D centree) 1 (oot faces centrées)

Systeme cristallin

Triclinique
azb*c
a#zp=y=90°

Monoclinique

azb#c ‘w‘

o =y=90° '.
N

B # 90 ou 120°

Rhomboeédnique
a=b=c
o=p=y=90°
= (J'

Hexagonal
a=b#c
o=p=90°ety=120°

Orthorhombique

(prisme droit a base rectangulaire)
azb#c

a=p=7=90

Quadratique ou tétragonal
(prisme droit a base carrée)

a=b=#c
o=p=y=90°
Cubique (cube)

a=b=c
a=p=y=90°

Figure 2 : Les 14 réseaux de Bravais des matériaux cristalins. D’ aprés
www.uni ne.ch/Phys/Ensei gnement/PhysSemi/Cour s/senvynode4.html

Figure 3 : Structure cubique cantrée(a) et cubique afaces centrées (b) avecles sitesinterdtitiels
tétraédriques (au mili eu) et octaédriques (aadroite). D’ aprés J. Philibert, A. Vignes, Y. Brédhet, P.
Combrade, Métallurgie, duminerai au matériau, Mason, Paris, 1998, pp 289-291.
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Figure 4 : Structure ordonrée longue distance de lasilicecristalline (a) et rupture de |’ ordre alongue
distance (mais conservation ck |’ ordre acourte distance) dans lasilicevitreuse (b) et les verres
silicatés (c). D’ apreés http://ecal-admin.mme.tcd.ie/MSElnteractive et Y-M. Chang, D.P. Birnielll,
W.D. Kingery, Physical Ceramics, JohnWiley & Sons, New York, 1997, pp. 83 et 89.
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Figure 5 : Transition vitreuse d cristallisation. Contrairement ala aigtalisation, latransition vitreuse
s eff ectue sans changement de volume, mais le verre ale méme wefficient de dilatation thermique que
le solide. Latempérature de transition vitreuse, T4, dépend de |la vitesse de refroidissement (figure de
droite). D’apres Y-M. Chang, D.P. Birnielll, W.D. Kingery, Physical Ceramics, Wiley, Ney Y ork,

oNONONONCNORONG

substitutionnel

OO0 o0 ®

interstitiel

OO QO00H O
@ lacune @ O @ @ O O

OQOO0OO0O0O0OO0

Figure 6 : Défauts porctuels (lacunes, solutés en insertion et en substitution) et déplacaments
atomiques associés. D’ aprés www.ocw.mit.edul.
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Figure 7 : Didlocations. A gauche, ligne de dislocation résentant un caractére coin en B et visen C,
d  apres www.ecgf.uakron.edu. A droite, circuits de Birgers (en bas, dansle aistal parfait, en haut,
aprés|’introduction deladislocation), le défaut de fermeture éant le vedeur de Burgersb qui est un
vedeur du cristal parfait. D’ aprés R.W.K. Honeycombe, The plastic deformation of metals, Edward
Arnald, London, 1968.

% B
Figure 8 : Interfaces (a) cohérente (remarquer les distorsions élastiques pour accommoder |’ écart de
paramétre de maille entreles phases a @ b), (b) semi-cohérente (remarquer les dislocations
d’ accommodation), (c) incohérente (remarquer la structure trés perturbée al’interface). D’ apres D.A.

Porter et K.E. Easterling, Phase transformations in metals and alloys, Chapman 1 Hall, London, 1992,
pp. 144147.
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