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Chapitre 4 Classes cristallines
&
Groupes d'espace

I-Association des éléments de symétrie

Un cristal, comme figure finie, peut comporter plusieurs opérations de
symétrie. Lorsqu'on associe deux opérations, une troisieme apparatt. Lorsque
la troisiéme opération est associée avec l'une des deux premieres, une
quatriéme est éventuellement crée etc. L'ensemble de ces. opérations de
symétrie forme un groupe ponctuel de symétrie par.ce que ces éléments se
coupent au moins en un point.

1.l'association de deux axes A2
orthogonaux entrdine un troisieme A2

o (4 2 2 entraine 2 2 2
perpendiculaire aux deux précédents.

2- L'association de deux mirairs. m
orthogonaux, leur intersection est un
axe Az.

m m entrat’he mm 2

3- L'association d'un miroir-m et d'un axe Az
€ m entrdine un second miroir m'
perpendiculaire ‘@ m.et le coupe selon
l'axe Az.

2 m entratne 2 m m

4. l'association d'un miroir m et d'un axe
d'ordre paire An L m, lintersection est
un centre d'inversion.

Sy WS iae

) 1 4 ) 1
— entraine 1 — entraine 1
m m

5- L'association d'un axe An (n > 2) et d'un

axe A2 L An entrdine n A2 L A, faisant g%

‘ v T
entre eux des angles égaux a —. Et
n

réciproquement.
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6- L'association d'un axe An (n > 2) et d'un
miroir m (An € m), entraine n m faisant

, v T
entre eux des angles égaux a —dont An
n

constitfue  leur  infersection.  Et
réciproquement.

Remarque:
Pour les solides cristallins le nombre daxes de symétrie d'ordre

n > 2 est limité :
e Il ne peut exister que O ou 1 seul axe d'ordre 6.
e Il ne peut exister que O ou 1 ou 3 axes d'ordre 4.
e Il ne peut exister que O ou 1 ou 4 axes d'ordre 3.

Il y' a que peu de maniéres pour combiner les éléments de symétrie pour
en faire des groupes ponctuels (en sens mathématique).

II- Groupes ponctuels de symétrie

L'ensemble des opérations de‘“symétrie mettant en coincidence des
orientations équivalentes d'un solide ‘constitue un groupe de symétrie
d'orientation dit groupe ponctuel. par ce que les éléments sont tous
concourants en un point qui est le centre de masse d'une figure finie.

L'ensemble des corps gui présentent les mémes éléments de symétrie
constitue une classe. Le groupe ponctuel de symétrie correspondant forme
donc leur classe de.symétrie.

En dénombrant  les' associations possibles entre les opérations de
symétrie, on daboutit ‘aux 32 groupes ponctuels cristallographiques connus
sous le nom des 32 classes cristallines.

Deux types de groupes ponctuels existent :

Ol- Groupes axiaux

Ils. présentent qu'un seul axe A, d'ordre n > 2, celui-ci ne peut étre
composé qu'avec un centre d'inversionl, ou avec des axes binaires Az et Az(m)

confondus ou perpendiculaires. Ils sont 27 groupes axiaux.
B- Groupes cubiques

Les cing groupes cubiques sont 23 ;: m3 ; 432 ;43m et m3m. Les
symboles sont classés dans I'ordre d'orientation [100], [+111] et [+110].
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III- Systémes cristallins

Parmi les 32 classes cristallines, 11 sont centro-symétriques, on les
appelle groupes de LAUE. Parmi ces groupes de LAUE, sept seulement
présentent la symétrie maximale du réseau ce qui conduit aux sept systémes
cristallins.

Les sept systémes cristallins permettent la description de tous solides
cristallins et sont basés sur les sept triedres fondamentaux, de vecteurs de
basea, b, ¢, formant entre eux les angles o, B et y.

Systéme cristallin longueurs angles Parametres de maille
Cubique a=b=c a:g:y:% a
Quadratique a=b=#c G:B:Y:% a,c
Hexagonal a=b=c azﬁz%;yz% a,c
Rhomboédrique a=b=c =Py % a,o
Orthorhombique azb=#c a:p):y:% a,b,c
Monoclinique azb#c a:y:%;ﬁ;&% a,b,c,B
Triclinique azb=zc a*y#p a,b,c,o,v,B

Les mailles élémentaires des sept systémes cristallins peuvent étre soit
primitifs (P) avec des noeuds uniquement aux sommets soit multiples avec des
nceuds supplémentaires. Les différentes possibilités des distributions des
nceuds dans une maille élémentaire constituent les modes de réseaux.

IV- Modes de réseaux

Les mailles multiples dérivent de la maille primitive en ajoutant des
nceuds soit au centre (mode I), soit a deux faces opposées (modes A, B et (),
soit a foutes les faces de la maille (mode F). Les noeuds supplémentaires se
déduisent du nceud au sommet (pris comme origine) en appliquant des
translations demi-entieres (voir tableau).
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Maille élémentaire Mode de réseau Translations supplémentaires y4
Primitive P -—- 1
Centrée I T dtb+c 2
2

Base centrée A T _ bic 2
-2

Base centrée B T= é_erE 2

Base centrée C T_ ath 2
2

Faces centrées F T = bJZrE; T éJZrE; ™= 642rb 4

Si chaque systeme cristallin présente la possibilité d'avoir les six modes
de réseaux, on aura au total 42 modes de réseaux. Ainsi, et pour des raisons
de symétrie, certains modes se déduisent les uns. des ‘autres pour donner
finalement que 14 modes de réseaux indépendants appelés.les 14 réseaux de
Bravais.

Les 14 réseaux de Bravais engendrent la totalité des états solides
cristallins. Chacun de ces réseaux est caractérisé par des symétries et des
classes cristallines particulieres.

T &

AT it

Mode P Mode I Mode F

AN T o AT@

il %

Mode A Mode B Mode C

Les modes de réseaux possibles pour un systéme cristallin
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Systeme cristallin

Réseaux de Bravais

Cubique
a=b=c

=5

1
= 1
1

(0

Quadratique
a=b=c
g

Q:B:y: 5

Orthorhombique

azb=#c
il

Q:B:y: 5

Hexagonal
a=b=c

Rhomboédrique
a=b=c¢c

a:B:yig

Monoclinique
azb=+c

azyz By p= I

Triclinique
azb=c
a#y#P
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Systéme cristallin Parameétres Réseaux de Classes Classe
Bravais systéme
Cubique a=b=c P.I.F 23.:m3*;432; m3m
azpzy=1 43m: m3m*
Quadratique a=b=c P:I 4:4:4/m*; | 4/mmm
Q:B:y:% _4mm:422,'
42m ; 4/mmm*
Hexagonal a=b=c P 6;6;6/m*; | 6/mmm
Q:B:%;y:% _6mm:622:
62m . 6/mmm*
Rhomboédrique a=b=c RouP 3;3%:3m;32; 3m
azpeys i 3
Orthorhombique azb=#c P.F.I.C 222 ; mm2.; mmm
a=fB=y= % mmm*
Monoclinique azb=#c P.C 2.m:2/m* 2/m
a=y= % DB %
Triclinique azb=c P 1;1* 1
o#y#p

* groupe de LAUE (centro-symétrique).
V-6roupes spatiaux

Un groupe despace est lensemble des opérations de symétrie
indépendantes d'une structure cristalline triplement périodique. La recherche
des groupes d'espace consiste a déterminer toutes les combinaisons possibles
entre les éléments de symétrie suivants :

e Opérations/directes 2, 3, 4, 6 et hélicoidales correspondantes,
e Roto-inversions 2, 3, 4, 6 et plans de glissement,
e Translations demi-entieres caractérisant le réseau de Bravais.

Il en résulte au total 230 groupes d'espace

Parmi les 230 groupes spatiaux, 73 sont symorphiques obtenus en
associant des opérations de symétrie pures avec les translations de réseau.
Les autres sont dits non-symorphiques.
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o- Notation des groupes spatiaux

Un groupe d'espace est noté Xefg, dont X est le mode de réseau et e, f
et g sont des éléments de symétrie avec ou sans translations. La procédure a
suivre pour déterminer les groupes d'espace est comme suite :

e type de réseau de Bravais X

o éléments de symétrie sans translation (classe cristalline)

e éléments de symétrie avec translation

Exemples :
e Triclinique : X =P classes: 1 et1
= les combinaisons possibles sont : P1 et P1
e Monoclinique : X =P ou C; classes : 2 ; m et 2/m.avec les translations
conduisent aux combinaisons suivantes
2 2
m a ¢ n (pas.de b par ce que m L b)
2/m 2/a 2/c 2/n
2:/m21/a_21/c 2i/n

Théoriquement il y a 28 possibilités de groupes spatiaux pour le
monoclinique. En tenant compte du fait que :

Pa =Pcet Pn=Pc
C2,=C2:C2i/c=C2/c; C2i/m=C2/m

On aura pour le monoclinique uniquement 13 groupes d'espace :

2 : p2 P2, c2

m Pm Pc Cm Cc

2/m: P2/m P2:/m C2/m P2/c P2i/c C2/c
Remarques :

e. La classe cristalline d'un groupe d'espace peut €tre obtenue en :
- supprimant la lettre X représentative du mode de réseau,
- changeant toutes les lettres indiquant les plans de symétrie par m,
- supprimant les indices des axes de symétrie.

e Lorsquon a plusieurs éléments de symétrie selon une méme direction,
généralement il y a un ordre de priorité. Pour les systemes
orthorhombique et monoclinique on a:

- m>a>b>c>n
- 2> 21
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Le tableau ci-dessous regroupe les orientations cristallographiques des
éléments de symétrie des classes et groupes d'espace.

Orientations

by . . c

Systémes cristallins lasses Cristallographiques
Cubique - 100], [111], [110
9 23.m3;432; 43m; m3m (1001 T4 0]
Quadratique 4:4;4/m;4mm;422; 42m; 4/mmm | [001], [100], [110]
Hexagonal 6.6 ;6/m;6mm:;622; 62m;6/mmm | [001],[110], [120]
Orthorhombique 222 ; mm2 ; mmm [100],.[010], [001]

Monoclinique 2:m;2/m [010]

Exemples :
devient m

e Groupe d'espace Pna2; — classe mm2 < a devient m
1 devient 2

—> systéme cristallin orthorhombique
n.L [100]; a 1 [010]; 2, // [001]
4, devient 4

e Groupe d'espace I4icd => classe 4mm < c devient m
devient m

—> systeme cristallin quadratique
4, //[001]; ¢ L [100]; d L [110]
4 reste 4

e Groupe d'espace F43c —> classe 43m 43 reste 3
¢ devient m

—> systéme cristallin cubique
4 //[100]; 3 // [111]; c L [110]
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B- Représentation géométrique

Elle consiste a faire une projection de la maille élémentaire avec la
représentation graphique de ces éléments de symétrie. On y ajoute souvent
les positions équivalentes obtenus a partir d'une position générale de départ
(x,y, z) appelée unité asymétrique.

On dit aussi position spéciale si le centre du motif coincide avec un
¢lément de symétrie sans glissement.

Exemple : le groupe d'espace Cmc2;

+ | +
La classe est mm2 / .\
Le nombre d'équivalents = 4 &j mode C = le hombre de positions

équivalentes 2x4 = 8

Le systéme cristallin est orthorhombique, le seul compatible avec la classe
mm2.

< >
| N é Yot y
a o+ 4 + .
-6_ vor 3 + é
vVat , At

Projection géométrique du groupe d’espace Cmc2i: sur le plan (001)

Constatations :
- les éléments de symétrie se répetent toutes les demi-périodes.
- Il appardit d'autres éléments de symétrie : b, net 2;.
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Y- Les tables internationales

Le dénombrement de tous les groupes d'espace possibles est du aux
travaux de Fedorov (Russe) et Schonflies (Allemand). Ils sont désignés par
des symboles répertoriés dans des Tables Internationales de Cristallographie.

Quels sont les renseignements qu'elles contiennent ?

1- le systéme cristallin,
2- le numéro du groupe d'espace,
3- sa dénomination en notation d’'Hermann-Mauguin (symétrie cristalline),
4-sa dénomination en notation de Schonflies-Fedorov. (symétrie
moléculaire)
5- la classe cristalline,
6- les représentations des éléments de symétrie du groupe,
7- les informations permettant de positionner: tous les atomes contenus
dans la maille (on utilise les notations'de Wyckoff)
Y au centre, les positions équivalentes.induites par le mode de réseau.
Y en dessous, les positions équivalentes. des atomes. Cette liste va
toujours d'un site situé en position générale au site situé sur le plus
d'éléments de symétrie.

10
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Exemple : Table internationale du groupe d'espace |4mm (N°107).

Tetragonal 4Amm [4mm No. 107 14mm
9
Ci.
+ +
O 9
ez o Iy
+ +
e S
1+
2
§+OCBD +
%+O +
3+ QO
"0 T O0
+ 8 08 + O 8
. - Y%
+ QO + + O
Origin on 4mm
Number of positions Co-ordinates of equivalent positions Conditions limiting
Wyckoff notation possible refletions
and point symmetry (0,00, %.%.2)*
General
16 e 1 XY,z £ X, Y2, X VZ, X Y.Z; hkl : h+k+l = 2n
Y, %,Z 9,; \Z; y,>_< \Z; y,x,z. Okl : k+l = 2n
hhl:1=2n
Special : as above, plus
8 d m x,0,z, x,0,z; 0xz O, X,z
no extra conditions
8 (o] m XX,Z; X, X,Zy X, XZ X X,Z
4 b mm 0,%z %0z hkl ;1= 2n; h+k = 2n
2 a 4mm 0,0,z. no extra conditions

11
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La lecture de la table internationale du groupe d'espace | 4mm (N° 107)

systeme cristallin

Classe cristalline

l4mm
Notation N° de groupe Ce ©
. 4v
Hermann-Mauguin
Notation

Schonflies-Fed

853

T, OO
o e oymtne >

-

Meivre

QO

+

Number of positions
Wyckoff notation

lettres de discernement

Origine de la maille

Co-ordinates of equivalent positions

and point symmetry 0,0,0; #.3.3)*
Symboles des éléments  Translation de mode de réseau
de symétrie
positions
générales multlpI|C|te
du site
( 8 m x0,z; x,0z; 0xz 0,X,z
positions 8 m XXZ, X,X.Z, XXZ X X,Z.
particulieres <
4 mm 0,32z %0z
L 2 4mm 0,0,z.

Conditions limiting
possible refletions

General
hkl : h+k+l =

Okl : k+l =
hhl:1=2n

Special :

as above, plus

no extra conditions

hkl :I=2n; h+k =2n

no extra conditions

1- c'est un groupe de mode I donc a tout atome correspondra un autre atome par

translation de réseau (%,%.3).

¢ on double le nombre d’atomes rien que par la translation.

2-

onh a un axe d'ordre 4 selon c.

b & tout atome en position x,y,z correspondent 3 atomes en positions :

-y, X,Z
3- on a deux miroirs.
¢ miroir selon (x+y,z):
positions y,x,z.

-X,-Y,Z Y,-X,Z

a tout atome en position X,y,z correspond 1 atome en

¢ miroir selon (x,z) en cote y = 0 : & tout atome en position x,y,z correspond 1 atome

en positions x,-y,Zz.

12

orov
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4- si on combine ces différentes opérations de symétrie, on obtient :

XY,z -Y,X,Z -X,"Y,Z Y,-X,Z_

miroir selon (x+y,z)

v

Xz X,-Y,Z Y,-X,Z -X,Y,Z_

N

miroir selon (x,z)en cotey =0

A
Y,-X,Z X,Y,Z -V, X,Z -X,-Y,Z
ce sont les positions de départ gu’on doit supprimer

Donc, lorsque l'on place un atome en position générale X,y,z, on en place 16 dont les
positions sont: X,y,z; -Y,X,Z; -X-Y,Z; Y, XZ; Y.XZ; X-Y,Z; YiXZ; -XY,Z

+ les 8 autres obtenus par translation :
X+3,y+3,2+3 ; -y+3.X+3,2+5 X+ 3,y +5 25 y+3,-X+3,2+3 ;
yt3.x+3,2+5% ; X+3,-y+3,2+3 ; Y3, X+3,Z2+5 X+3,Y+5,2+5

5- si un atome se trouve sur l'axe 4, c'est-a-dire en position 0,0,z, les positions
équivalentes sont : 0,0,z;
+ celui obtenu par translation : " §,3,z+3.
6- si un atome se trouve sur le miroir (x+y,z), c'est-a-dire en position x,x,z, les
positions équivalentes sont : X,X,z; [ -X,X,Z; -X,X,Z; X,-X,Z;
+ les 4 obtenus par translation :
X+3X+3,Z+F,  XHE,XREZHE XHEXHEZHE ) X+E,XHE,Z+3
7- si un atome se trouve sur._le miroir«(x,z) en céte y = O, c'est-a-dire en position
x,0,z, les positions équivalentes sont : x,0,z; -x,0,z; 0xz; 0,X,z;
+les 4 obtenus par translation : x+3,3,z+% ; -x+3,3,2+3; $X+3,2+3; 3,-X+3,2+3.
8- il existe pour ce groupe une autre position particuliere découlant des différents
¢léments de symétrie . la position O, 3, z. Dans ce cas, les positions équivalentes
sont:0,%,2:%,0,z
On obtient donc les positions selon Wyckoff
(000: 3.2.3)+
16 e 1 X,Y,Z 0 X Y,Z 5 XY, Z 5 X,mY,Z
VX, Z Y XZ 0 YK Z YK, Z

8 d m x,0,z;0,x,z; -x,0,z ; 0,-X,z
8 c m X, X,Z 5 X, X,Z <X, X,Z ; -X,-X,Z
4 b mm 0,3,z; 3,0,z

2 a 4mm 0,0,z

13
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VI- Notions de radiocristallographie

La radiocristallographie est une technique de diffraction des
rayonnements par un cristal. Il s'agit d'un phénoméne de diffusion des
radiations par les constituants du solide. Ce phénomene a été exploité, pour la
premiere fois par LAUE en 1912, en utilisant les rayons X afin de déterminer
les structures cristallines. La longueur d'onde d'un rayon X, voisine de 1 A est
en effet de méme ordre de grandeur que les distances interatomiques.

La radiocristallographie permet de déterminer les parametres de
mailles, la symétrie cristalline et la nature des constituants du.solide.

L'exploitation des résultats d'une expérience de diffraction des rayons
X fait appel nécessairement a des connaissances mathématiques tel que le
réseau réciproque.

1-Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X par un solide cristallin peut tre assimilée a
un phénomene de réflexion de ces rayons par les plans réticulaires. En fait,
lorsqu'on envoie un rayonnement monochromatique de longueur d'onde A sur un
cristal tout se passe comme si chaque. famille de plans réticulaires (h k I)
réfléchissait le rayonnement dans une direction bien définie 6.

Rayons X Rayons X
incidents diffractés
_________ . -
Idhkl
_________ . Y
_________ . -

Aprés diffraction, la différence de marche & entre deux rayons
consécutifs est :

5 = CB + BD = d.sin(0) + d.sin(6) = 2d.sin(6)

Un maximum d'intensité diffractée est obtenu lorsque & = kA (avec k
entier positif). On aura dont la relation :

2dnk.sin(0) = k.

14
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Cette relation est connue sous le nom : la premiére loi de Bragg. K étant
I'ordre de diffraction.

En pratique, on s'intéresse uniquement a la diffraction du premier ordre
(K=1).

2- Technique de diffraction des rayons X

L'analyse par diffraction des rayons X consiste a faire varier l'angle
incident © et enregistrer l'intensité des raies de diffraction. Les valeurs
particulieres de © pour lesquelles on observe des raies de diffraction sont
caractéristiques des plans réticulaires constitutifs du solide:

Ainsi, chaque famille de plans réticulaires caractérisée par une distance
interréticulaire bien définie peut donner naissance a un ou plusieurs faisceaux
diffractés, lorsque la premiére loi de Bragg est vérifiée.

Ré R-
Source R-X ecepteur R-X

Parmi les objectifs 'essentiels de la radiocristallographie la
détermination des parametres de maille (a, b, ¢, «, B, y) et la caractérisation
de sa multiplicité (Z). Il était impératif d'établir des relations entres les
parametres. de maille et les résultats expérimentaux de diffraction rayons X
(h, k, 1, dhi...):

La résolution du probleme, recherche de relations, dans un référentiel
li¢'au solide (réseau direct) est trés compliqué et épineuse. Ainsi un concept
purement géométrique a été introduit par Ewald en 1921, il consiste a faire
correspondre a chaque réseau direct un réseau dit réciproque qui n'a pas la
signification physique réelle du réseau structural. Par conséquent, toutes les
relations possibles entre les parametres de maille, les distances réticulaires
et les indices de Miller sont rendues possibles a l'aide de ce concept.

15
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2-Réseau réciproque
A- Définition

A chaque réseau direct (a, b, ¢, a, B, ), on peut lui correspondre un
réseau réciproque (a*, b*, c*, o*, B*, v*) tels que :

e Les vecteurs de bases @*, b* et & du réseau réciproque sont

perpendiculaires respectivement aux plans (b, c¢), (a, c) et (a, b) du

réseau direct. On aura donc :

—
*b=a*C=0
—> —>
b*a=b*<=0
—
a=b=0
—,

o Les modules des vecteurs de bases &, b* et & 'sont pris égaux
respectivement aux inverses des distances. réticulaires des plans
principaux (100),(010)et (00 1) On aura donc :

T.=b.b*=¢=1
e Les angles o*, B*et y* du réseau réciproques sont complémentaires a

ceux du réseau direct o, B et v :
a+a*=BFPFzyey=
B-Propriétés du réseau réciproque
o Les réseaux direct et réciproque.présentent la méme symétrie.
e Toute rangée [h k IT* du réseau réciproque est perpendiculaire a la

famille de plans réticulaires. (h k 1) du réseau direct. Cette relation entre
les deux réseaux se traduit par la relation suivante :

o
Pl = L

N~y . . , * _ > —V* —>
ou r*n. est le vecteur unitaire de la rangée [h k 17* = h.a* + k.b* + |.c

C-lLes parametres de mailles

® CUbique dhk|= m
e Quadratique  dn = a
< L " \/h2+k2+(%)2.l2
e Orthorhombique dhi = 1
JEzad2s Ly
e Hexagonal dhu = a

JAh2k2 k)92 P

16



