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Cube de fluorine Cak,

Octaedre de fluorine CaF,
FeS, + 20, + A - Fe+ 2S0,1

Symeétries cristallines
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Empilement de cubes dans la structure fluorine CaF...

mais clivage octaedrique...

m

WinPacha © 2001 by Marc HENRY (ULP/LCMES)

Groupe spatial Fm-3m
a=>545.1pm

Ca (0,0,0) et F(¥a, Ya, Ya) Lafluorine n’est pas

toujours violette...



Structures métalliques et empilements de spheres

Cu (cfc) | Ma (hc) | W (cc) |aPo (cs) Structure he
GS Fm3m [P6s/mmc| Im3m | Pm3m idéale
Maille | 0,0,0 0,0,0 0,0,0 0,0,0
asym. 2/3,1/3,1/2 Co :E\/6:163
CN [12] [12] 8] [6] 8 3
Ry | Ysa0v2 | Yag | YaoV3 | Yeag
( | m/2/6 | mJy2/6 | mJ/3/8 | Ti/6 Compacité
Ag,Au | Zn=1.86| Mo,V 2 (41
Autres | Ni, Al |Mg=1.62| Ba, Na - { = v
Pt,Ir |Ti=159| Zr, Fe e
Pb, Rh | Be=1.56

— Propriétés métalliques:
* Conduction éectrique et thermique
* Mirroirs parfaits
* Malléabilité: cfc >> hc >> cc



Opérations de symétrie naturelles...

Réflexion par plan
mirroir

Rotation selon un
axe de symétrie




Concept de symétrie

— Un objet tridimensionnel peut étre tourne, translaté ou réfléchi sans changer la distance
entre deux points quelconques appartenant al'objet.

— Opération de symétrie g: action qui laisse invariant tout objet tridimensionnel F
o[x] =x'0 F(%) =Fg(x)] =F(X)

* Interprétation n°1: Objet immobile et observateur change | e systeme de coordonnées
* Interprétation n°2: Objet bouge dans un systeme de coordonnées fixe

. Elément de symétrie: Lieu des points qui restent invariants lors de I'opération de symétrie
g[x]=% < Point (0-D), axe (1-D), plan (2-D) ou objet (3-D)

— L'ensemble des opérations de symétrie g; laissant invariant un objet forment un groupe G

* gxg =9 UGU(g, g) UG et gx(g*g,) = (9%g)*g, (multiplication associative)
* el Gtel queexg =g, g U G (existence d'un éément neutre ou identite)

*[Og UG, Ug*tel quegxg ™ = e (existence d'un elément inverse)

* Dans le cas général g,xg, # g,xg; (non-commutativité)



Transformations isométrigques de base de |'espace tridimensionnel

A
A' D
D Trandation D
Tétragdre asymétrique c — c
C B
Bl
// o E
B
- AB=AB' AC=A'C" AD=A'D .
D Rotation
BC=B'C BD=BD' CD=CD' l
A A
A I
C Réflexion p D'
Label spatial D
<— C C
C “
B B

- Transformations directes (translations, rotations)
ou inverses (réflexions)



Expression analytique cartésienne des opérations de symétrie

X, =, 8%, + 8% +4 L
o ale] . B [Ilsu =k
Bx a31><1+a32>< +agX, +a,

- Operations directes D] = |a| = +1 et inverses |D| = [g;| = -1 [D]1=YD]
— Rotation angle a = 21/n autour d'un axe ayant comme cosinus directeurs [/, ¢, /]

0 cosa +/¢2(1-cosa)  (/,(1-cosa)+/,sina /.0, (1-cosa)—/,sinal
[D] = %162(1—cosa) -l sina cosa +/(5(1-cosa)  {,l(,(1-cosa)+(,sinap
Hl,(1-cosa)+¢,sina  (,/,(1-cosa)-/¢,sina  cosa +/5(1-cosa) H

1, t(a=2m) « (X,y,2) - (X,y,2) 1(x,¥,2) - (X,¥,Z) n=nx1

2 (a=m//[001] = (Xy,2) - (X,V,2) 2=mOrooy - (xy, 2 - (xY,2)
2//T110] = (xy,2) - (¥,%2) 2/ 010] = (xy.2) - (V,%.2)

3(a=2mr/3 //[111] = (X,y,2) > (V,Z,X) 4 (a=m/2//[00]1] = (X,¥,2) - (V,X,2)



Relations entre opérations de symétrie directes et inverses

— Le produit de 2 opérations directes est toujours une opération directe (sous-groupe de G),
tandis que le produit de deux opérations inverses est toujours une opération directe

" Theoreme | /
Théoreme | T . t N ' N,
N,
a | \\3@\
o/ m T' - A
W €| 2 <
T m m Théoréme 1

— Théoreme I: L'intersection de 2 plan miroirs m et m' d'angle a/2 est un axe de rotation N,
— Théoremell: Deux miroirsm et m' // et séparésdet/2 < trandationt Jamet m'

— Théoreme Il (Euler): Rotation autour de 2 axes N, et N, = Rotation autour d'un axe N 4



Quelques cas particuliers...
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Directs

Opération de symétrie spatiale

N

Rotation vis

Roto-inversion  Ng
T LT LT
Roto-reflexion
T LT T

Refl exion

4

=y

B

Bl
D

Réflexion avec
glissement
] Ny

N

CI

Inversion
D' a=Tt

DI



Clinopinacoide

Bipyramide
Rhomboédre  Scalénoédre trigonale
Rhombique

AN \i//

I. . . X Bipyramid

Dodécaedre Octagdre |\ piice Quadratique  Prisme  Bipvramide Prisme Hexa%mm] hlexagonal:
rhombique + pyramides (étragonale a=p=90




L'ordre impossible fut découvert en 1984 dansles alliages AlI-Mn

- Lesquasi-cristaux sont des mauvais conducteurs
du courant électrique ou de la chaleur...

— Fragiles a basse température mais ductiles a haute température



Quelgues manieres de paver le plan...

Lestrois pavages reguliers du plan de Kepler

NN/
AVAVAVAVAV
NN
AVAVAVAVAN.

NN/
NANANA

Connectivité 6 Connectivité 4 Connectivité 3

Pas de pavage périodique du plan
avec des pentagones




Les 5 solides de Fedorov pouvant remplir I'espace...

X

Cube Prisme abase hexagonale 1y sire rhombi que

—

NS,

Dodécaedre allonge Octaedre tronqué




Symétries d'ordre 5 et 10 utilisées par
les architectes maures pour paver le plan...

' il
} i % L '; l.:' . %

Fresque maure du palais de I'Alhambra a Grenade




L e pavage apériodique du plan avec deux types de losanges

Roger Penrose "'
< >

‘\‘ Losange gras G
Wasa(saa
N VSN 7SN
SRRy O
" L/ “

CSPETRS
AR £
s\ aanslne)
R/ 0

G +
Symétriesd'ordre5 et 10 avec P = Vil ¢ =————=1618...

L osange maigre M



|| existe cing types de quasi-plans dans un pavage de Penrose
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— Diffraction des RX par les quasi-plans [
diagramme de diffraction avec symétrie d'ordre 5

— Ordre moyen dans un quasi-cristal =
vibrations atomiques dans un cristal parfait

désordre statique ou dynamique [
élargissement des taches de diffraction



Croissance des guasi-cristaux

- Alliages binaires et ternaires:
Al-Mn, Al-Cu-Fe, Al-Cu-Co, Al-Co-Ni, Al-Pd-Mn

AlMn, AlMn, AlLi,Cu, Al;4Cr-RUs, Mgs,(Al,ZN) 4, Al-oPdyoRe,, Al Pd, Mn,

— Le modele de Penrose prévoit des taches de diffraction beaucoup trop fines...

Regles de croissance tres strictes [ quasi-périodicite parfaite

— Un empilement aléatoire d'icosaedres peut donner un diagramme de diffraction
presentant des symétries d'ordre 5 ou 10, mais les taches sont tres larges

Pas de regles de croissance [ trop de déesordre

— Unquasi-cristal croit de maniere aléatoire en essayant de conserver
un ordre local icosaedrigue tout en minimisant son nombre de défauts
(pas de trous) et en essayant de suivre les regles de Penrose

Un quasi-cristal peut dans certaines conditions étre plus stable qu'un monocristal



Formation d'un quasi-cristal unidimensionnel
a partir d'un réseau bidimensionnel

Pentes rationelles o
Pente irrationelle

apériodicité
guasi-cristal 1-D

| Cristal 1-D Cristal 1-D
Quasi-cristal 1-D plus ordonné gu'une suite de points aleatoires

Mais désordre total concernant l'alternance (L, S)
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Quasi-cristal 2-D par projection d'un réseau cubique 3-D

Pavage 2-D apériodique

Réseau 3-D cubique
Quasi-cristal 3-D = coupe irrationelle a travers un espace 6-D



Groupes periodiques mono-, bi- et tridimensionnels

N2

= Réseaux de points

MM%

n=1234¢et6
B = 21h

Groupes cylindriques
OF > G? - Tiges, chaines, rubans, polyméres...
Bordures t/ (>

1

Groupes lamellaires

© — - G3 < Murs, panneaux, alvéoles, fedillets...



Notion de réseau primitif

— Empilement quelcongue de réseaux p2

( b
( / [] / 0 /
A 0 o/ °

Projection sur le plan x,y,0

- Un seul réseau triclinique
car liberté totale de choix pour a, b, c, a, B ety

0O

Maille primitive




Réseaux avec un seul axe d' ordre 2

A\ A /C
vV v
/ / / - / ° / Superposition
O a7 ¢ / directe p2

Projection sur le plan x,0,z avecczboua
Plan x,y,0
- O O QO —»
P2/m
--++— 0 (@] O —
!

C

-—O0 O O —» A
/
—b .\ — D
a, % by # ¢, /

o =y=90°B>90°




L es réseaux centrés

— Réseau monoclinique P2/m

N

- Points de symétrie 2/m:
1,0,0; 0,%2,0; 0,0,Y2; ¥%2,%,0; ¥2,0,%; 0,Y2,%2; Y252,

— Centrage des arétes 12,0,0; 0,%2,0; 0,0,%;
= réduction de moitié delamaille

— Autres modes de centrage:
Base centree: A(0,%2,%2), B(¥2,0,%2) ou C(¥2,%2,0)

Corpscentré: 1(Y2,%,Y2) Facescentrées F=A+B+C



Centrage des faces et du corps de lamaille

ModeC = (ab) ModeA < (b,c) ModeB - (a,C)
C(a')/ Q*I‘*O
s ;¢
/ I\ Y

3 quelcongue

|l n'existe que
deux réseaux

monocliniques:
P2/m et C2/m

Model 12/m = C2/m ModeE F2/m=C2/m



Réseaux avec 3 axesd ordre 2

—{—
Superposition
directe de pmm
o () 8 avecczaoub
| P2/m 2/m 2/m
a UL aO¢bO¢CO
a b c G:B:V:QOO

— Quatre réseaux orthorhombiques

Pmmm, Cmmm, Immm et Fmmm car (3 = 90°
0
C| | c
——x— o o—0—0 Amm=Bmmm=Cmmm
(choix &, b, )

\ \

| \

— 0
\

a |
=0 0 0 E\_&

|
|
(]
Mode Immm Mode Fmmm




Réseaux avec un axe d ordre 4

S N
e N Superposition

directe de pAmm

avecc# a
/4
| I AN 3 = by # ¢
a P 4/m 2/m 2/m 110 o
! a(a) [110] a=B=y=90
c <a> <110>
— Deux réseaux tétragonaux P4/mmm et 14/mmm
~ % Ammm
[] Bmmm
LI Fmmm
a
® O = |mmm

Cmmm = Pmmm Fmmm = Immm



Réseaux avec un axed ordre 6

-

)
N2 R

(
o o <‘_\\
/a e

P 6/m 2/m 2/m a(ai)¢

U )
c <a> <210>

Méme symétrie que
(0,0,0) I (0,0,%2)
= réduction de moitié
delamallle

Un seul réseau P6/mmm

Qi

Co

a

Superposition directe
depbmm avecc # a

8 =by% ¢
a=p=90°
y=120°

(as)\ .

—_——

b a (al)

Y

h b (a,)




Réseaux avec un axe d'ordre 3

. \b (2)
1/6=— —= 1/6
1/6, d 5 V43 L. , ,
vay (- Superposition décalée
C C A2l LN VR de réseaux pémm
/a AN
Ré 2/m a(ai) 1/31/6 1/6 1/3
Loy Un seul réseau trigonal
CcC <o~ C

i Mailletrigonale

Co C€</ Z‘E\ 23 aozboiCo

W\

’ /N =R =90°
d:*@ 37@ 1/3 a B
/ Co &y b, y=120°

/ b, "\
a/&y"/\d~b 0

Maille rhomboédriquea,=b'y,=c,,a =B =y
# 60°(Fm 3 m) 90° (Pm 3 m), 109.47° (Im 3 m)




Réseaux avec axesd ordre3 et 4

c (a;)

p\ /q—b M :
I\

al

P4m 3 2/m

| 4 | ~
<a> <111> <110> af(a,)

e

Superposition
directe de pAmm
avecc=a=b

—_—

b (a,)

. Troisréseaux cubiquesPm3 m,Im3 metFm3 m

ck’) ADOBOCO Fm3m




|| existe un total de 14 réseaux de Bravais: 14 =7P+ 2C + 3| + 2F




Groupes d'espace

- Opérateurs de trandlation et/ou rotation/réflexion

- plan de glissement axe hélicoidal
b2 —  p b, b
O O O : O
- 17 ffffffffff § Ya, Ya, Z
4Y,Z
3 O % D
O O O O
0-C 0,00 - %%,0 o-l 0,00 - %%Y

— Ordrendesaxesderotation:n=1,2,3,4€et 6
[1 7 systemes cristallins
— Opé&rateursdetrandation P, A,B,C, l et F
[J 14 réseaux de Bravais

— Composition del'inversion et des rotations

[1 32 classes de symétrie
— Trandations [J ééments de symétrie ponctuels

[1 230 groupes d'espaces



Les mirroirs glissants

- Réflexion dans un plan [ trandation d'un vecteur
/[ au plan du miroir

Plan mirroir m C <c Plan glissant ¢
o|o I |@§°
9o e T
’ d L~ Kb
<0 4







(b
(b+¢)/4

Miroirs glissants du systeme orthorhombique

+ E)/2

N

C/2

@ B)M@ d
(a+ 6)/2 // (001)
(a+0)/2
b2 @

(a+ c)

// (010)
// (100)

Réseaux o-F, t-1, c-| et c-F <= Miroirsd



Axes hélicoidaux ou rotation vis X (X = 1, 2, 3, 4, 6)

— Rotation € = 21/X 0 trandation o/X /I al’ axe de rotation

X, = X[§=0[f0=012,..,X-1 0 oc=9X

Chiralité d'un axe ——
héli coida (%)2
AZ T A
Ts Al g T
- > 0
E % Y L2
L ATs
X axe hélicoidal 6; 'I\"€



AXes non
chiraux
AXes chiraux

Axes hélicoidaux 6,
h
|
]
i
o
|
-



AXxes hélicoidaux 4

Chiraux

Non chiraux



Axes hélicoidaux 2, et 3;

T
|
\
|
\
\
5
|
\
|
\
|
— |
1
Non chiraux




axes [1 feuille

Notation graphique des & éments de symétrie

axes // feulle mirroirs [ feuille mirroirs //feuille

m

c® - jJ




32 classes cristallines
et 230 groupes d'espace

— Regles de substitution:
2 « 24

33,3,

4 — 4,4, 4,

6 — 64, 6,, 65, 6,, 6
m— ab,cn,d

Modes: PAB,Cl et F

Triclinique 2

Monoclinique 13
Orthorhombique 59
Tétragonal 68
Trigonal 25
Hexagonal 27

Cubique 36

Nombre de faces dans forme cristalline générale

<

BEEDE yalivs= "\
N0 ‘4||»\‘Q 20/ W
i \/:@’:\\!\Qllu‘x\“%(@;ﬁg

s GG

Sous-groupes normaux (gras) et conjugués (smple)



Systeme monoclinique: 13 groupes spatiaux

Groupes ponctuels Groupes spatiaux

P2/m et C2/m

2/m P21/m (C21/m = C2/m)
P2/c et C2/c

P21/c (C2;/c = C2/c)

m Pmet Cm
Pc et Cc

2 P2 et C2
P21 (C21 — CZ)

C2/m = C2(2,)/m(c) et C2/c = C2(2,)/c(n)




Groupe spatial Pm = P1.m.1

m m

a
MiroirmOb < (X,Y,2) - (X, -y, 2)

Trandation// b: (X, -y, 2) - (X, 1-y, 2)

(X, 1-y, 2) = Miroir m x,1/2,z



Groupe spatial Pc = P1.c.1

m

m

a

Miroircdb = (X,Y, 2) - (X, -y, 1/2+2)

Trandation// b: (X, -y, 2) - (X, 1-y, 1/2+2)

(X, 1-y, 1/2+z) = Miroir c x,1/2,z



Groupe spatial P2 =P1.2.1

t

a

Axe2/lb = (X,v,2) - (-X,Y, -2)
Trandation// a: (-x,Vy,- 2) - (1-X,V, -2)

(1-x,Y,-2) = Axe2 1/2y,0



Groupe spatial P2, =P1.2,.1

a
Axe2,/Ilb = (X,Y,2) - (-X, 1/2+y, -2)
Trandation// a: (-x, 1/2+y,- 2) - (1-Xx, 1/2+y, -2)

(1-x, 1/2+y, -z) = Axe2, 1/2)y,0



Groupe spatial Cm ou Ca= Cl.m(a).1

m

MiroirmOb < (X,Y,2) - (X, -y, 2)

Centragec: (X, -y, 2) —» (1/2+x, 1/2-y, 2)

(1/2+x, 1/2-y, z) = Miroir a x,1/4,z



Groupe spatial C2ou C2, = C1.2(2,).1

Axe2/lb = (X,v,2) - (-X,Y, -2)
Centrage C : (1/2-x, 1/2+y, -z) — (1/2-x, 1/2+y, -2)

(1/2-x, 1/2+y, -z) = Axe2, 1/4,y,0



Pm Pc
! ! :- ::
| | i :
| |
| | ! %
| |

Cm Cc

P2 - P2,

C2=C2

Groupes spatiaux monoclinigques projetes sur x,y,0

P2/m P2,/m
- — b _
- — - [e]
a a
- é é .
- ‘ ‘ —
C2/m = C2;/m
P2/c P2,/c
Yse—o Q —= 1/, Vo—
Yy <-— C — 1/, 1y=—o o
Yy =— — Vo—
Yy Q ] . 5 Q=Y
YVy— C:> C:f A Y
et 13 S,
vi—l ¢ | ¢ =
Y <—O ! 4 E O—> Ya

C2/c = C2/c

—_ 1/4

— 1,

—_ 1/4



Propriétés du groupe spatial Pmm?2

2.2 Position générale x,y,z Position spéciale 12y,z

b 4 Jxye b, O
- b

P 781 X.y,Z ) 1Fy>z q Yhy,z 151-y,2
ThASA b
1-x,y,Z l—X,l—éZ d o372

Jd
N ' P.q

Symétrie 1 Symetriem

Position spéciale ¥2,Y%,z

Multiplicité du groupe =
nombre de points equivalents
|| avez danslamaille élémentaire

Pmm2 groupe d'ordre 4

Symétrie mm?2



Axes hédlicoidaux et miroirs trandlatoires
ne font pas varier lamultiplicité d'un site

. , . Groupe d’ ordre 4
Aucune position spéciale



L es centres de symeétrie sont des positions spéciales
sans degreé de liberte

<+— O O O—» D
q X,Y,Z ﬁ X, Y5,2 P
X,1-y,z
<-— 0 Qry¥ (161515 b O —»
15,1y Yo
O 1xylz O 1xlz b
1-x,1-y,1-z
- @, O O |
N Groupe P2/m

Maille asymeétrique pour les groupes P2/m ou Pmm?2

O<x<s O<sy<s O0<z<1

Vasym =YV maille



- Maille asymétrigue = plus petit volume a partir duquel
la maille compl ete peut Etre reconstruite
en appliguant toutes les opérations de symétrie.

Vv

maille

 Multi plicitédugroupe

asym

- Lamaille asymétrique contient toutes les informations
necessaires ala description de la structure cristalline

— Maille asymétrique du groupe P4,/mnm

Multiplicité = 4x2x2 = 16
0<x<% O<y<? 0<z<' X<y
Vasym = Vmaille/]-6



Reconnaissance du systeme cristallin a partir du symbole spatial
(a b, c, dn, m) - 2 (-N, N,) - N enlever 1° |lettre et tout /x

‘ -
-
Tetragonal
ﬁ?— OrthorhomblqueJ
- Monodliniquel




Notion de structure cristalline

Réseau + Base Atomique = Structure cristalline
2 * oD =0 O
3 g LN TN
! ® ® ® o-. ('D\C\ O\\ \)\C\
dyy
® ® ® ® O O O
TN TN
® L L ®
e
A1 I
\
r_/)/(?z -
— b
a \y\\N/X 7

Coordonnées atomiques Reseaux congruents



Symeétrie ponctuelles et symétrie cristalline

Liaisonsfortes [1 symétries ponctuelles

Hexaméthylene tétramine C;H,,N, Ethyléne C,H, Acide triazidecyanurique C;N

Cristal 143m q | € Cristal Pnnm Cristal P6,/m

Molécule 6

Molécule: 43m @p Mol ecule;D:é C%&[]i'é)

CcHs (6/mmm) — Pbca B
Cy (M35) - Pa3 S, (82m) - Fddd et P2/c



— Minimisation de |I'énergie totale
< principe de remplissage maximum

Absence d'interactions fortes entre motifs
B ]
Eléments translationnels > Eléments ponctuels

Groupes d'espace les plus probables pour les cristaux moléeculaires

Symétrie de 1,2, m Y.2:m mmm 222
la molécule mmm
Symétrie de
la moléecule
dans le cristal 1 T 2 m 2
Groupe |PI 2,4|PT  1,2(C2c 4 |Pmec 4|C2le 4
d’espace et |P24 2,4 |P2yfc 2,4|P2;2,2 2,4|Cmc 4 |P2;2y2 2,4
nombre de |P24/c 4 1C2fc 4 |Phben & |Pnma 4 |Pben 4
molécules |Pca 4 |Pbca 4
dans Pna 4
la maille |F2,242, 4




Les 12 groupes d'espace @ les plus fréguemment rencontrés en chimie

[0 | norgani ques Organiques Toutes structures
C-P1 1% 5% 3%
C3-P2 - 8% 3%

C,—P2/c 5% 26% 13%
C3,—C2/c 4% 7% 5%
D3 — P2:2:2, - 13% 5%
D3p — Pbca - 3% 1%
D3, — Pnma 7% . 5%
D3, —R3m 4% i 2%
Dg, — P63/ mmc 4% i 3%
Of, — Pm3m 4% i 3%
O - Fm3m 9% i 6%
O/ - Fd3m 5% i 3%

Centre d' inversion présent dans 74% des composes
(inorg = 82% et org = 60%)



