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Y Les différents états d'agrégation de la matiere :
Etat ordonné Etats désordonnés
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Solide cristallin liquide ou solide gaz
amorphe

% Solide cristallin :
Arrangement unique d'atomes + ordre a longue distance + symétrie

v

Arrangement 3D périodique d'atomes (periodicité de translation) :
A, peut étre déduit de A (origine arbitraire) par:

A, est

appellé

a,b,C : vecteurs de bases réseau direct | "noeud "
u, v, w entiers (>0 ou <0)

= translations dues au "réseau"




Y De la maille au cristal :

. Ca2+
F-

Cristal macroscopique
maille : Assemblage tridimensionnel
Plus petit tripériodique des mailles =

arrangement Translations dues au "réseau”
d'atomes

Cristal macroscopique = réseau + motif (position et nature des atomes)



Y, Maille = petite unité stérique permettant de générer. le

cristal : parallelepipede construit a partir des vecteurs de base a,
b, ¢ du Réseau Direct (RD).

En 3D, la maille est determinée par 6 parametres: longueurs a, b
et c et les angles a, p et y.

= Volume V = produit mixte des
3 vecteurs de,base a, b et c.,

V=(alb).c=(bU¢).a=(cUa).b

" Choix arbitraire vecteurs de bases du RD = multiplicité de
maille:

= Maille primitive contient 1 seul atome (1 noeud, volume V).

> maille non primitive (maille multiple) a plus d'un noeud
(volume V' > V)

AA. 0012’ 0 _ 0 0 _°M N 2



Quel choix pour la maille ?

Lorsque plusieurs mailles sont possibles, on choisit la plus
petite maille faisant ressortir toute la symétrie du réseau

Exemple: Systéme orthorombique (a #b #c et a = B =y = 90°):
Primitif (P), Centré (I) ou faces centrées (F)

I

1 atome = 2 atomes 1EI ° ) 8*‘11/?(:-'“23;/2
8*1/8 8*1/8 + 1 y

Volume V. V' z2v 2. " V=4V

: ; X Projection
La maille 2 ne fait pas ressortir @ selon ¢
toute la symétrie du réseau:

Maille conventionnelle = maille 1




Choix de la maille:

T et T' : deux translations simples

T+T'

T+T ' et T'-T sont des
translations simples

La maille retenue est
rectangulaire centrée (en vert) =
maille multiple (contient 2 atomes)

T+T' et T'-T ne sont pas des
translations simples

La maille retenue est
rectangulaire simple



Coordonnées réduites x, y, z

= OA = x, OB = y and OC = z: coordonnées correspondant
Respectivement aux axes X, Y and Z

" x', y' and z' : coordonnées réduites

L.0A 0B _oC
- a y b C
Em—_ |
PH oa
B ﬁf«-f{"\‘f coordonnées réduites M: [2[] OB
— 3 H oc

2a
2b
3c



Classification des structures cristallines
(fonction de leur symétrie) & 7 systémes de Bravais
auxquels est associée 1 maille élementaire simple

a=b=c
cubique a=p=y=30
a=b=c
tetragonal a=p=y=90°
. azbzsc
orthorhombique apoy=o0°
< > a=b=c
hexagonal | a=p=90°
! ¢ =120°
a=b=c
monoclinique o=y =307
B =90°

H a=b=c
rhombohedrique i E 7 nm by 90°
e . azb=c

triclinique =B =y=090°



Systémes de Bravais + centrages possibles : different types de
réseaux (A, B, C, P, I, F, R) & 14 réseaux de Bravais

Systéme Bravais type symbole Multiplicité de la maille
Cubique Primitif P 1
Centré I 2
Faces centrées F 4
Tetragonal Primitif P 1
Centré I 2
Orthorhombique Primitif P 1
Centré I 2
Faces centrées F 4
Base centrée A,BorC 2
Hexagonal Primitif P 1
Monoclinique Primitif P 1
Base centrée B 2

Rhombohedrique Primitif R 1 (avec axes
rhombohedriques)

Triclinique Primitif P 1




Tout systemes confondus = 14 Réseaux de Bravais A(r)

i

Triclinique P Monoclinique P Monoclinique C Tetragonal P Tetragonal I

c
—b
a

Orthorhombique P Orthorhombique C Orthorhombique I Orthorhombique F

Cubique P  Cubique F Cubique I
Hexagonal P Rhombohedrique P




Rangées réticulaires

" Toute droite passant par un ensemble de noeuds = rangée

" notée via 3 entiers entre crochets ([...]) sans virgule,
correspondan‘r au 1< noeud le plus proche de l'origine et étant sur la

—»

droite cad si R, = ua + vb + wc est le 1= noeud proche de I'origine
sur la droite considérée, la rangée réticulaire est notée [u v w]

Attention : par convention u, v et w doivent étre 1= entre eux

[120]

= Autres noeuds : nu hv nw avec h € Z

= Rangées // sont identiques et constituent familles de rangées vérifiant:

y_, avech kett si t = 0 : droite passant par l'origine
b entiers 1< Sit=1o0u-1: rangée la + proche et //
entre eux:



Families de plans réticulaires:

(001)

% Plan réticulaire (h k?) : plan passant par
3 noeuds non alignés avec h, k et T entiers

1= entre eux = indices de Miller. P
p
WX kY serZzonm avec h, k, { etm
a b ¢ entiers 1= entre eux P,
%, Famille de plans réticulaires
= ensemble de plans P, paralléles o
]

entre eux. .
d
¥ o7 7

Distance entre 2 plans voisins 0 o o) (100)
= grandeur constante =

distance interréticulaire d,,



Famille de plans réticulaires:

Y Famille de plans (hkl) vérifiant équation: hx' + ky'+ 1z’ = m avec m
entier

* m = O le plan passe par |'origine O
" m=1o0r -1:1= plans // et les plus proches de l'origine.

3.2,4)

Y Le plan avec m = 1, P,, coupe
les directions [1 0 0], [0 1 O] et

[0 O 1] en des fractions des
vecteurs de base du RD :

a’h, b/k, c/l.

Pour m = n, plan P, coupe en
m =2 na’h, nb/k, nc/l.

Y sile plan P, est // a un vecteur de base du RR, l'indice
correspondant sera égal a O ; P, // aalors h = 0



Exemple: indices de Miller

Plan Coordonnées Valeurs inverses indices de Miller
réduites A’
x|y | 2 | 1/x | 1/y |1/2 h=A'/x | k=A'/y | |=A"/z
1 1 2 1 1/1 | 1/2 1 x 2 2 1 2
2 2 4 3 172 | 1/4 | 1/3 | x 12 6 3 4
3 3 7 1/3 | 1/7 | O |x 21 7 3 0
P T 27 Y

/2

s

T







Réseau réciproque (RR): définition géométrique

Introduit par Bravais et utilisé de nouveau par Ewald (1917) :
concept essentiel pour étude des réseaux des cristaux et de leurs
propriétés de diffraction.

- Définitions des vecteurs de base:

( ) ()
( )
RD < =
avec V=(a,b,c) volume maille RD °
( ) ( )

et V*=(a*,b*,c*)=1/V volume maille RR

e O
- Définiti 2quivalentes (2D, 3D... A
éfinitions équivalentes ( ) RR P O

» Coordonnées des points du RR: avec h,k,| et n
entiers



Propriétés du RR

* Symétrie :
RR a méme symétrie que RD :

Dualité :
Le réseau réciproque du RR est le RD

En effet, RR du RD est constitué de nceud vérifiant

=Si R=R,, |'équation est verifiée (cad R est un nceud du RD)
= Réciproquement si R=x'a+y'b+z'c et vérifie x'u + y'v + zw = m,
x', y' et z' doivent étre des entiers



Relation entre plans réticulaires et RR

Y A chaque famille de plans (h k 1) dans RD correspond une rangée
réticulaire [h k I]' de méme indice dans le RR.

% La rangée réciproque [h k 1]+ est O famille de plans (h k 1) du RD
et le module |r+, | est l'inverse de la distance interréticulaire d,, .

[hkIF O (hkl)and I, | = 1/d,

Comme une famille de plans du RD (h k |) definit une rangée du RR
[h k 1], les noeuds sur cette rangée du RR sont:

nh nk nl avec n entier.

=2 Donc Q,., appartenant au RD

est 00 a une famille de plans du RD
et vérifie :

= Le plus petit module du vecteur d'une rangée du RR :
qu =1/dy et Quun = N gy



Quelques distances interréticulaires d,,

- distance interréticulaire d,; : avec q,, plus petit vecteur
de la rangée

- Cas général:

- Systeme hexagonal :

- Systeme cubique :



Cas de mailles muliples

% Maille cubique centrée

La condition implique

1) h, k,| entiers
2)

= RR du RD : maille cubique faces centrées

LN Maille hexagonale
A:E$ﬂk%$ﬂkg

RD Conditions d'existence RR °
pas deconditions

h+k+1=2n

h, k ,1 méme parité
k+1=2n




Récapitulatif des notations dans les réseaux

% u v w noeud du réseau direct
% [u v w] avec u, v et w entiers 1= entre eux, désigne la famille
de rangée paralléle a ua + vB + wc

En particulier:

[1 O O] désigne a@
[0 1 O] désigne b~
[0 O 1] désigne ¢

% h k | noeud du réseau réciproque
% (h k 1) avec h, k et | entiers premiers entre eux désigne la famille

de plans réticulaires O a ha* + kB* + I¢* et | ha* + kB* + |¢* |
mesure l'interdistance entre ces plans = d,

En particulier:

(1 0 0) désigne les plans // aux plans (B, c) et d, = 1/a*
(O 1 0) désigne les plans // aux plans (a c) et d, = 1/b*
(0O 0 1) désigne les plans // aux plans (a b) et dy = 1/c*



Groupes spatiaux
de symétrie =

Groupes d'Espace (GE)



Motif et réseau ponctuel

% Structure du cristal C(r) = convolution domaine de base B(r)
appelé aussi motif avec réseau de Bravais A(r) : C(r) = B(r) x A(r).

()3 Le motif B(r) = plus
Motif B(r) |.aeﬁ1' ensen:\ble
- X d'atomes qui par
N . . application de toutes
. . les opérations de
. . . translations génére
. . tout le cristal

Réseau A(r)

Y le réseau A(r) peut étre vu comme une ensemble de fonctions
de Dirac &(r-r,) positionnées sur chaque noeud du RD:

+o00 +00 -

A(;)=z z ia(r—u;—vb—wg)

U=—00 V=—00 W=—00



Motif et unité asymétrique

i
i ci : application
oper'a'reur' centre de
symétrie noté 1
- ! s

Unité asymétrique

ey

Motif : xy z et -x -y -z

Y Unité asymétrique = plus petite unité a partir de laquelle il
est possible de reconstituer le cristal par jeu de toutes les
opérations de symétrie du groupe spatial du cristal.

—_—_ =

Groupe d'espace (GE) = groupe spatial du cristal cad ensemble
opérations de symétrie d'un espace triplement périodique cad
combinaison sous-groupes translations et opérations groupes ponctuel



Groupe ponctuel = ensemble des opérations de symétrie d'une
figure finie et formant un groupe. Les éléments de symétrie
relatifs a ces opération se coupent en 1 point &> groupe ponctuel

Construction cristal a partir unité asymétrique

opérateurs du translations
V groupe ponctuel du réseau
unité
asymetrique
le motif et
la maille
0 axe 2 ,
le cristal:
Axe 2 = rotation de Tt figure périodique infinie

Remargue: Le motif posséde un groupe de symétrie ponctuel qui
lui est propre, totalement indépendant de celui du cristal



Opérations de symeétries = permettant "restituer" 1 figure

Y, Opérations de symétrie directe:

ameéne figure en coincidence avec elle-méme par rotation de
211/n si rotation d'ordre n

B!
?

Seules les rotations (1) 2 3 4 et 6 sont permises

Il n'est pas possible _
de paver un espace a 7

deux dimensions L%
avec des pentagones 7/

ou des polygones a N %

plus de 6 cétés sans
laisser de vide /




Y, Opérations de symétrie inverse ou roto-inversion:
Rotation de 21/n suivie inversion par 1 point de I'axe de rotation
Les seules possibles sont 1, 2, 3, 4 , 6 avec
rotoinversion 2 = miroir noté m.

% Remargue : si on axe 4 et miroir m on note
o 4m si miroir passe par |'axe

4 . . . . 1
o — si miroir 0 a l'axe
m

Y Points équivalents et projection stéréographique:

Représentation opérateur de symétrie par ensemble
de points équivalents > 2 possibilités:

o Donner liste de leurs coordonnées
Exemple: axe 4 selonZ: xy z, yxz, Xy z, yxz

o les représenter a la surface d'1 sphere:
projection stéréographique qui donne directions équivalentes par
operations de symétrie et ordre du groupe = nombre directions
éauivalentes




Projection stéréographique

Intéret =
: | toutes directions se
Flandequat_orlf;l: projétent dans ou au
plah de projection  bord disque équatorial

et angles sont conservés
+

CQ = R tan (¢/2) détermination nhombre
pts équivalents

P = pole sphérique (coordonnées 0 et ¢) relié au pole S car dans
hémisphére N (et vice versa).

n® droite PS avec plan équateur = pole stéréographique Q

représenté par "x"“ si P dans hémisphéere N ou "-" si dans
hémisphere S.



La projection stéréographique — symboles utilisés

O

Plan equatorial
de la projection
stéereographique

Miroir coincidant

Trace des axes du référentiel:

A -

|
N

Systéme cubique: [

>

|-
|II .'II
./

Trace de plans inclinés
par rapport au plan eéquatorial

Avec le plan equatorial

o 2 o 1
A 3 A 3
¢ 4 @ 14
® 6 @& o6

Miroir perpendiculaire au plan équatorial:

7Y + K

Trace de miroir inclinés
par rapport au plan équatorial



Représentation opérateurs de symétrie d'orientation

1 2 3 4 6
©
10
1 2

= 2 équivalent a m
= 6 équivalent a 3/m




S Opérations de rotation hélicoidale:
Rotation suivie de translation t, a axe de rotation

(notation p, : translation n/p)
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En résumé:

Symbolique — Axes de rotation

Symbole Sympom Axe de symétrie Symbole Symbom Axe de symeétrie
graphique graphigue
1 aucun Axe d'ordre 1 4, 'ﬂ.
- - . : axes quaternaires
| inversion 4, g N hélicoidaux
¢ axe binaire (L plan) 4, #
2 . . .
—_ L axe de roto-inversion
/l plan de projection 4 <‘> quaternaire
axe hélicoidal L
2, Q binaire (L plan) © ® axe senaire
S— (// plan) B, &
3 A axe ternaire 6, ,‘_
3 6 2nai
! )' axes hélicoidaux 2 2 a;;e'? se"gawes
_& ternaires 6 _6\ Slicoldaux
32 4
= axe de roto-
3 A inversion ternaire 65 ‘
4 PY axe quaternaire 6 @ axe de roto-inversion

senaire




Translations possibles pour miroir glissement // a (001) sont:

% Miroirs de glissement:

o _> ° °
translation t, au plan du miroir

v

t = a/2, b/2, (a+b)/2

Pour certains modes de Bravais (orthorombique F,
tétragonal I, cubique F et I) il faut considérer

L. Translajigns type giaman‘r TR
t = (a+b)/4, (b+c)/4, (a+c)/4 et (a+b+c)/4

b
o ‘.‘ A o
o a, b et ¢ : miroirs axiaux
e bl?2 n - miroirs diagonaux
d - miroirs de type diamant




Symbolique — Plans de symétrie

Symbole graphique
Symbole Orientation 1 au plan de projection | // au plan de projection Translation T
m I_ 0
2
a (010) ou (001) | I a
b (100) ou (001) -—- |_> b/2
c (100) ou (010) |  =eeeeeeem aucun c/2
(100) (b +¢)/2
010 +¢)/2
o (010) ~ (a+c)
(001) —————- (a+ b)/2
(110) (@+b+c)2
(100) (b £ c)/4
; (010) e e N (axc)4
(001) e (a £ b)/4
(110) (azbzxc)d




Classes cristallines

Réseau et groupe ponctuel doivent étre compatibles: sinon possibilité
de perdre 1 partie de la symétrie de |'un ou de I'autre.

» Classe cristalline: groupe ponctuel dont la symétrie est compatible avec le réseau.

* || existe 32 classes cristallines.

« Les 7 systemes cristallins représentent une classification des 32 classes cristallines.

Nom Définition Type de metrique
Triclinique classes 1 ou 1 quelcongque
Monoclinigue une seule direction binaire 2 ou 2 a =y =90°
Orthorhombique 3 directions binaires perpendiculaires o=p=y=90°
Tetragonal Une seule direction quaternaire 4 ou 4 a=b,a=p=y=90°
. ) i i — a=|::-=c:oz=ﬁ=';.r
Trigonal Une seule direction ternaire 3 ou 3 (oua=b: a=p=90° y=120°)
Hexagonal Une seule direction sénaire 6 ou a=h;a=p=90°y=120°
cubique 4 directions ternaires 3 ou 3 a=b=c,a=p=y=90°

C’est la symétrie qui détermine le type de métrigue
et non pas la métrigue qui défini la symétrie



Stéréogramme des 32 classes cristallines

27 classes issues groupes axiaux

] .; : .r ‘.: | [J .
T e i 5 groupes cubiques:
i . ', ot
“Ten | i), 23, m3, 432,
1 —_— 7 _
P | m3m, 43m
] % g X B . “'., | @ £ * ‘.
. oy | g
COE I S LR - B SO R ;
, 2 (C2) i . ln{ﬁh} 5 . 212 [p!] 1'nm.‘1 [C‘.lw-'j| mmem (D 2h)
432 (0) 43m (Td) m3m (Oh)
"'1 ':'- 1] 4 [341 4«-"1'n (Cdh) (C4 [ 412 I:D-'-H 41‘1]1 (D2d) | & mmin l"D-lh‘,l
1: | I ﬁ | .
‘ N | W A SN
E-'- .:L .."51 é{’C :-J:-} fli.'“ﬁh‘l ﬁ.—m Ifﬁ'ﬂ (22 (Ta5) t'-Em {1'}";1) {-, M _!"I'_‘If’ﬂ-_.‘.

Projection stéréographique = Nombre pts équivalents = S d°
svmetrie



Groupes spatiaux

Ensemble des opérations de symeétrie d'une figure périodique infinie,
formant un groupe avec comme sous-groupe un groupe de translations

Y On a besoin au max. de 4 générateurs pour engendrer

tous les éléments de symétrie du groupe = total des combinaisons
possibles = 17 GE a 2D et 230 GE a 3D.

Y Nomenclature des 230 GE: symboles de Hermann Mauguin

1) Symbole du mode de réseau : P, I, F, A, B, C
2) Faire suivre par la classe avec adjonction s'il y a
lieu des éléments de symétrie translatoires (3 symboles au max)

Classe Groupe
cristalline d’'espace

2,2,

3,3,.3,
4,4,.4, 4,
6,6,,6,, 6,6, 6.

m,a, b, c,n,d

30’)-&-&)?\3



Ordre des symboles et orientation
systéeme

triclinigue | monoclinique | orthorhombique trigonal hexagonal | guadratique cubigue
Toute _ _ _ 2ou2ou 4

1% | direction sui*faﬁ?[gml 20uZsuvant | SPOS | SR 4oud suvant
position d;rsst;le ou [001] [100] [001] [001] suivant [001] (100], [010]

ou [001]

2 ou 2 2 0u 2 =

> et = 3ou3l

- 2 ou 2 suivant suivant suivant 20u2 )

D&me . suivant
osition - [010] [100], [100], | suivant [100] o
P [010}ou | [010]ou oupotoy |11 1111]

- 2 ou 2 20u2
3eme 2 ou 2 suivant suivant 20u2 suivant
osition - [001] [170], | suivant[170] | [110]. [110].

P [120]. ou [110] [011], [011].
[210] [T01]. [101]

% 1< symbole = direction de I'axe d'ordre le plus élevé

Y Si 1¢_symbole est:
> 1 ou1l > triclinique

o 2 ou m et pas autres symboles = monoclinique,
sinon + 2 axes binaires 2 orthorhombique

o 4 - quadratique, 3 > rhomboédrique ou trigonal et 6 - hexagonal




Exemples

S PE : RB primitif, systeme cristallin = monoclinique: classe: 2/m

a  Degré symetrie S = 4 &
Axe 2 // b hon hélicoidal R
et miroir O b avec translation a/2 V 4

&

Y, P n a 2;: RB primitif, systéme cristallin = orthorhombique;

classe: mm2; S = 4 ..
Miroir L1 a et translation (b+c)/2

O| O

Miroir [1 b et translation a/2 'l
Axe hélicoidal 2, // ¢ o

% P 4, m c: RB primitif, 1= symbole non suivi d'l axe 3
systeme = quadratique: classe: 4mm; S = 8
Axe 4 // ¢ + translation ¢/2
Miroir D a et b N
Miroir plan diagonal de face + translation c/2

. Oo|O

©)
@)
(0] KO

O|O



Les 230 groupes searfaux Reeresentanon

Classe cristalline /N stéréogramme /—\ directions équivalentes
Groupe spatial \——/ projection cétée de la maille posi\’]cjons équivalentes
Diagramme du groupe
d’'espace: T T T
2 objectifs: PRGN
o <1 'b
_ N o | [P
*Représentation de la position NP
et de l'orientation des éléments <:: N
de symétrie de la maille Projection AN P2
B suivant a c /cék
*Ensembles des positions o pa
equivalentes generées a partir 0 z" 9 \/)\
d’'une position générale le l l X

(projection cotee)

Projection

+ suivant b

PrOJecnon
% Positions équivalem‘es: pts équiv. par ttes opérations sym. du GE
% Positions générales: en dehors tt élément sym. et translation. Pour

dénombrer (n), passer par classe + proj. stéréographique: d° sym. S
SiréseauP, n=8S, siréeseauI, A, B, C, n = 2S5, si réseau F, n = 4S5



Les Tables Internationales - Exemefe

- ,
Pma?2 Cav mm?2 Orthorhombic
Nom standard du groupe spatial en . . : . . :
notation Hermann-Mauguin sbrégée Symbole de Schoenflies Classe cristalline Systéme cristallin
No. 28 Pma? Patterson symmetry Primm
Numéro du groupe (arbitraire) notation Hermann-Mauguin compléte Groupe de symétrie de la fonction de Patterson

Toujours centrosymeétrique et symmorphique

Pma?2 17 Pmla
-— —

II T T Position et orientation des éléments de
-~ i | I - symétrie dans la maille
s‘..: :: " - . " . B
£ ' ' ' E " EEI :fxes non paralléles: projections:
e, I | I % indice p (ex: ay)
I T 1
U .« o
1 Plem
4 T T T Projection cotée:
+0 +O
: . O+ O+ Ensemble de positions équivalentes
+ =4z -=-Z o+ = 144z
@+ ®+ 2 2
kS +O +0 O Objet initial
a, +0 +0 (@ Deéduit de I'objet initial par inversion, roto-inversion
O+ O+ ou miroir (énantiomorphes)

@D 2 positions superposées si miroir // plan de
projection

o+
o’

Notation complete : par ex. P 2,/c se note P 1 2,/c 1



Les Tables Internationales - Exemele Pma?2

Origin on 1a2: Position de l'origine sur n™ axe 2 et miroir a

Position de I'origine précisée par sa symétrie: eléments sécants au point considéré, notation compléte

Asymmetricunit 0=x=%;0=y=1:0=z<1
Définition du volume minimal V__ suffisant pour générer la maille & partir de I'unité asymétrique. Si n est la
multiplicité de la position générale alors V =nV,_

Symmetry operations
() 1 (2)2 0.0.z (3)a x.0.z (Hm Y%y.z

Enumération des éléments de symétrie du groupe: n°d’ordre, nature, position

Generator selected (1): t(1.0.0); t(0.1.0): t(0.0.1): (2): (3)
Opérations de symétrie nécessaires pcuriénérer AW"“S équivalents par symétrie d'un point en position

particuliére

Positions Translations réseau % Position spéciale =

Multiplicity, Coordinates position s'ur.elemem‘

Wyckoff letter de s|ymetr|e sans

Site symmetry b oy s . T g issement;

L e positions équiv. = multiplicite s 2
ﬁFmE"V El pos tons L iy plic U nbre POSITIOHS equiv.

@ d(1)/Mxyz @)-x-yz ()x+l2-yz (4) x+12y: va étre divisé par

Positions équivalentes d’'un point en position générale or'dr'e de |'opér.a1.eur.

Qﬂﬂf‘; ﬂ1' Ls ng ﬂl"‘lﬂ‘lrﬂ 'l‘"l]'l'lﬂ‘

Type op. sym. sur lequel

Yo, Y5.7 est positionné le pt :

0.0.z 15.0.Z o si 1 rien > Position générale
o Sinon > Position spéciale
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