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Avant-propos

Ce polycopié de cours de cristallographie a ét¢ rédigé a I’intention des étudiants de
3°™ année licence chimie-physique qui préparent, dans le cadre de la réforme L.M.D., une
licence dans le domaine des ‘’Sciences de la Mati¢ére’’. Il est conforme au programme
officiel. Il a été rédigé dans le but de permettre d’avoir un outil de travail et de référence

recouvrant les connaissances qui leur sont demandés.
Le manuscrit est composé de quatre chapitres :

Le premier chapitre est consacré a des généralités et des notions de base comme la
notion de la maille et de la structure cristalline, les plans réticulaires et les indices de Miller,
les réseaux de Bravais etc....... . Ces notions sont indispensables pour bien entamer 1’étude
de la cristallographie.

Le deuxiéme chapitre est réservé a la définition du réseau réciproque qui est
indispensable pour 1’é¢tude du phénomene de diffraction des rayons X par les structures
cristallines. Les équations essentielles qui expriment les relations entre les parametres de
maille du réseau direct et ceux du réseau réciproque sont données.

Le troisiéme chapitre est réservé a 1’étude des opérations de symétrie qui ont conduit
aux quatorze réseaux de Bravais.

Dans le quatrieme chapitre, les rayons X sont abordés pour décrire leur utilisation dans
la détermination des structures cristallines.

Bien que I’¢élaboration de ce manuscrit soit faite avec le plus grand soin, il reste bien
évidemment perfectible. Je remercie d’avance toute personne me rapportant des remarques
ou commentaires.
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Chapitre 1

Généralités et notions
de cristallographie
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Chapitre I : Généralités et notions de cristallographie

I.1. Introduction

Dans la nature, la matieére peut exister sous trois états différents (Figure 1.1) : état
gazeux, état liquide et état solide. Ces états se different entre elles par les interactions entre
ses particules constitutives (atomes, molécules ou ions).

Les liquides et les gaz sont des fluides déformables sous 1’action de forces tres faibles,
ils prennent la forme du récipient qui les contient. Les solides ont, par contre, une forme
propre et leur déformation exige des forces importantes.

L’état solide correspond a un empilement d’entités chimiques (atomes, molécules ou
ions), qui occupent des positions bien définies dans I’espace (aux vibrations internes et
externes pres). Nous distinguons deux types d’arrangements :

- les solides non ordonnés, dans lesquels 1’assemblage des entités ne présente pas
d’ordre a grande distance, (Figure 1.2.a).

- les solides ordonnés ou, au contraire, 1’assemblage est trés régulier ou 1’ordre serait
généralisé dans les trois dimensions, (Figure 1.2.b).

La cristallographie est la branche de la science qui se consacre a 1’étude de la matiere
cristalline a 1’échelle atomique. Elle s’intéresse essentiellement aux distributions spatiales
des atomes ou groupe d’atomes qui sont étroitement liées aux propriétés physico-chimiques
d’un cristal.

Etat solide ‘ Etat liquide Etat gazeux

Y < ) =] ; C

( b Ba | I A
04%°® L A

Figure 1.1 : Différents états de la maticre.

Silice Si0;

Etat cristallisé / \ Etat amorphe

Figure 1.2 : Représentation de la silice SiO, dans ses deux états. a) ordonné et b) désordonné.

Yahi Hakima - Laboratoire de Physique des Matériaux 7



Chapitre I : Généralités et notions de cristallographie

1.2. Etat cristallin

Un cristal est un solide polyédrique, ayant des faces planes qui se rencontrent le long
d’arrétes droites (Figure 1.3). Il a une structure réguliere et périodique, formée d’un ensemble
ordonné d’un grand nombre d’atomes (Figure 1.4), de molécules ou d’ions. L’état cristallin
n’est pas un état isotrope, comme 1’état liquide ou les propriétés sont semblables dans toutes
les directions, mais un état anisotrope ou certaines directions sont privilégiées.

- BNy,
Poass
e

Prisme hexagonal Qctaédre trongué

Dodécaddre allongé  Dodécaédre rhombigue

Figure 1.3 : Représentation de quelques formes polyédriques.

Figure 1.4 : Arrangement des atomes dans un cristal.

1.2.1. Cristal idéal

Le cristal idéal ou parfait est constitu¢ d’une répartition réguliere des atomes, des ions
ou des molécules suivant les trois dimensions de 1’espace et I’arrangement régulier des atomes
s’étend pratiquement a ’infini. Il peut étre caractérisé comme 1’association : d’un réseau de
points obtenu par des translations ; d’un motif, plus petite entité discernable qui se répéte par
translation.

Yahi Hakima - Laboratoire de Physique des Matériaux 8



Chapitre I : Généralités et notions de cristallographie

1.2.2. Cristal Réel

Un cristal réel contient un nombre trés grand mais fini d’atomes. Il n’est pas
parfaitement périodique car il présente des défauts comme des lacunes ou des dislocations.
Un cristal réel (ou polycristal) est constitué de plusieurs monocristaux, appelés grains ou

cristallites (Figure 1.5). Ces monocristaux ont des orientations différentes et sont séparés
entre eux par des joints de grains.

Joints de grains

~10 nm(Taille d un grain)

Figure 1.5 : Représentation d’un cristal réel formé de plusieurs monocristaux.

1.3. Maille, réseau, motif et structure cristalline

1.3.1. Définition de la maille

N

Une maille est une unité de base parallélépipédique a partir de laquelle on peut
engendrer tout le cristal uniquement par des translations. Elle est définie par une origine
« O » et trois vecteurs de base @, bet?. Les longueurs a, b, ¢ sont des arétes, et les mesures
a, B, y sont des angles entre les vecteurs de base (Figure 1.6).

A

Figure 1.6 : Représentation d’une maille tridimensionnelle.

Yahi Hakima - Laboratoire de Physique des Matériaux 9



Chapitre I : Généralités et notions de cristallographie

Le choix d’une maille n’est pas unique car il existe une infinité de mailles pouvant étre
choisies pour engendrer un cristal. Parmi celles-ci, on appelle maille élémentaire ou primitive
une maille de volume minimal, donné par la valeur du produit mixte des trois vecteurs de
base, soit :

v =a(bx2)|

Par ailleurs, la maille de description doit faire apparaitre toutes les symétries du
systéme, ce qui n’est pas toujours le cas de la maille élémentaire. Il est alors utile de
considérer une maille multiple ou conventionnelle, comportant plusieurs nceuds (qui ne sont
pas tous situés aux sommets de la maille), faisant clairement apparaitre la symétrie de la
structure. Le nombre de nceuds inclus dans la maille est appelé ordre — ou multiplicité — de la
maille. Sur la figure 1.7 apparait une maille primitive d’ordre 1 qui contient seulement des
nceuds aux sommets de la maille. La maille multiple d’ordre 2 contient, plus des nceuds aux
sommets, un nceud au centre du volume.

o @ © © o
Noeud M:.iill‘e.
primifive
O @] @]

) O = O
a
] O O
Maille
multiple
O @ @ @ O

Figure 1.7 : Représentation de différentes formes de mailles dans un réseau bidimensionnel.

1.3.1.1. Maille de Wigner-Seitz

On appelle maille de Wigner-Seitz, ’ensemble de points les plus proches d’un nceud
origine que de n’importe quel autre noceud (Figure 1.8). L’avantage de cette maille est qu’elle
est primitive et posséde la symétrie du réseau. C’est pourquoi elle est utilisée en physique.
L’inconvénient de cette maille est qu’elle n’est forcément pas parallélépipédique (Figure 1.9)

Yahi Hakima - Laboratoire de Physique des Matériaux 10



Chapitre I : Généralités et notions de cristallographie

Figure L.8 : Construction d’une maille de Wigner-Seitz.

1.3.2. Définition du réseau

On appelle réseau un ensemble de points équivalents de 1’espace appelés nceuds,

engendrés par une translation par les vecteurs de base @, b et & Cen’est pas un cristal. C’est
un ensemble de points qui n’a aucune matérialité (Figure 1.9). L’ensemble des points M
forme les nceuds du réseau, occupés ou non par des particules. L’origine « O » est un nceud,
donné par x =y =z =0. Les vecteurs de base ne sont pas uniques pour un réseau et le vecteur
de translation est donné par la relation :

T =ud + vbh + wé

Tel que : u, v et w sont trois entiers. d, b et ¢ sont les trois vecteurs de base suivant les trois
directions de I’espace Ox, Oy et Oz, respectivement.

neceud Rk
L] - L L - L] L
o' a"
L] L] - - L]

. s b 3 . . * - - -
b M () =3a+3b
o . # - & # > ._> - B _..

a ’ G M’ =312 .r;I"r 5 7 .E;I

reseau
— — —
b . . . . . O"M =a"+5"
Ul . . . . .
a

maille
élémentaire o

Figure 1.9 : Représentation schématique d’un réseau de nceuds.
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Chapitre I : Généralités et notions de cristallographie

1.3.3. Définition du motif

Le motif est constitué par la plus petite entité discernable qui se répete périodiquement
par translation (figure 1.10). Pour un cristal, a I’échelle microscopique, le motif est un
ensemble de particules, constituées d’atomes, d’ions ou de molécules.

résean cristal
T T T 77— noeuds motil -H_ﬁg'\_'f*:__'_f?u-._'_'ﬁ'ﬂ
I A N P 2 I P P
il gl '-._.-'I -
L] TeTeTe T

L [ |
- W W W

Figure 1.10 : Répétition d’un motif dans un espace bidimensionnel.

1.3.4. Définition de la structure cristalline

D’une fagon plus simple, une structure cristalline est formée d’un réseau de nceuds
plus un motif (Figure I.11). Ainsi, par exemple, dans un cristal de cuivre, le motif est I’atome
de cuivre. Dans un cristal de benzéne, le motif est une molécule de benzéne (et non un
fragment C-H). Dans un cristal de carbonate de calcium, le motif est formé d’un ion calcium
et d’un ion carbonate. Dans un cristal de fluorure de calcium CaF,, le motif est formé d’un
ion calcium et de deux ions fluorure.

—1 ]

Réseau + Motf

i e

Figure I.11 : Structure cristalline tridimensionnelle.
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Chapitre I : Généralités et notions de cristallographie

I.4. Réseaux de Bravais

L.4.1. Symétrie et classification

La cristallographie consiste a classer les cristaux en fonction de leur symétrie (la
symétrie sera abordée dans le chapitre II). Auguste Bravais (1848) a montré que le nombre de
systemes cristallins possibles était tres limité. Il a répertorié 14 types de réseaux qui sont des
variantes de seulement 7 systemes cristallins (Figure 1.12).

Les 14 réseaux cristallins de Bravais
Systéme cubique

a=B=y=90° . . = el 1
a=b=c = = :
Systéme tétragonal ' [
a=p=y=90° | .
a=b#c o
P I

Systéme orthorhombique
o= B :y:90o
azb#c

Systeme hexagonal
o=B=90°, y=120°
a=b=#c

Systéme monoclinique
o=y=90°, B=#120°
azb#c

Systeme triclinique
o#B=y#90°
azb##c

Systeme rhomboédrique
o=P=y=90°
a=b=c

Figure 1.12 : les 7 systémes cristallins de Bravais.

Yahi Hakima - Laboratoire de Physique des Matériaux 13



Chapitre I : Généralités et notions de cristallographie

& Systeme cubique:

- Réseau cubique simple (P): atomes présents uniquement aux points du réseau.

- Réseau cubique centré (I): il y a un atome supplémentaire au centre du cube.

- Réseau cubique faces centrées (F): chaque face comporte un atome au centre de celle-ci.

¢ Systeme hexagonal : le systtme hexagonal peut se décomposer en prismes a base
losangique (P).

¢ Systeme orthorhombique : simple (P), a 2 faces centrées (C), a faces centrées (F), a
prismes centrés (I).

¢ Systeme monoclinique: simple (P), a faces centrées (F).

¢ Systeme rhomboédrique: 1 seul réseau (P).

¢ Systeme tétragonal (quadratique) : simple (P), centré (I).

& Systeme triclinique : 1 seul réseau (P).

1.4.2. Plans réticulaires

On appelle plans réticulaires, toute famille de plans paralleles les uns aux autres
contenant 1’intégralité des nceuds du réseau (Figure 1.13). Dans I’espace usuel, les nceuds
peuvent étre regroupés par plans paralléles équidistants contenant chacun une infinité de
nceuds. Un tel plan est appelé « plan réticulaire ».

Nous appelons « indices de Miller » de la famille de plans réticulaires le triplet (hkl)
des plus petits entiers naturels premiers entre eux.

Trois nceuds non alignés permettent de définir un plan réticulaire. Par ailleurs, tout
nceud ayant les coordonnées (1, v, w) appartenant a la famille de plans réticulaires {hkl}
vérifie quel que soit le systeme d’axes Ox, Oy et Oz I’équation :

hu+kv+Ilw=m
iéme

avec m un entier qui désigne le m " plan de la famille.

(111) (110)

Figure 1.13 : Exemples de plans réticulaires.
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Chapitre I : Généralités et notions de cristallographie

Remarques :

- Les indices des plans sont toujours mis entre parenthéses sans séparation.

- Un indice négatif par exemple (—/) est désigné par (h).

- Un plan parallele a un axe le coupe a I’infini, son indice de Miller correspondant a cet
axe est égal a 1/00 = 0.

- Une famille de plans (hkl) est désignée par une accolade {hkl}.

Exemple :

Soit la face représentée sur la figure ci-dessous ; déterminer les indices de Miller (hkl) de
cette face.

Meéthodologie :

Chercher les intersections du plan sur les axes Ox, Oy et Oz
—(1,2,2)

Prendre I’inverse de ces trois nombres — (1/1, 1/2, 1/2)
Les réduire en entiers ayant le méme dénominateur
—(2/2,1/2,1/2) Y
Les indices de Miller sont donc : (211)

-

1.4.3. Rangées réticulaires

Soit un vecteur R = Ad + Bb + C¢, d'origine « O » (Figure 1.14). La notation d’une
rangée (direction) peut se faire par des indices généralement notés u, v, w obtenus en divisant

les coordonnées de R (4, B, C) par un nombre entier de telle fagon que u, v et w soient entiers
et les plus petits possibles.

[rvw]

L]

o ly

a

X

Figure 1.14 : Représentation d’une rangée réticulaire.
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Chapitre I : Généralités et notions de cristallographie

La rangée est notée par les indices entre crochets [uvw]. La direction opposée sera, quant a
elle, notée [uvw].

Dans le systeme cubique, les directions :

[111],[111],[111],[111], [111],[111],[111],[111]

sont d'un point de vue cristallographique identiques. Ainsi l'ensemble des directions
équivalentes dans le cube est représenté par <uvw>, soit <111>.

1.5. Coordinence
1.5.1. Définition

La coordinence A/B d’un cristal est le nombre d’atomes B plus proches voisins de
I’atome A.

Exemple :

Coordinence du cristal de polonium

Pour le polonium la coordinence Po/Po vaut 6 (Figure 1.15).

(@) ° 5o (b) ®

@ Po plus proches
VoIsins

Figure 1.15 : (a) Cristal de Polonium. (b) Coordinence du Polonium.

L.5.2. Compacité ou densité d’empilement

La compacité C d’un cristal est le volume relatif occupé par les atomes du motif dans
la maille. Les constituants du cristal (atomes) se comportent comme des spheres dures rigides
et indéformables. Dans ce cas, la compacité est donnée par la relation :

_ meotif

Vmaille

ou m est la multiplicité de la maille, Vs le volume du motif et V4. le volume de la maille.
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Chapitre I : Généralités et notions de cristallographie

Exemple :

Compacité du polonium

On se place dans le cadre du modele des spheres dures tangentes.
Vinaitie = aSVmotif = §7TR3

La tangence des plus proches voisins (Figure 16) donne : a = 2R d’ou :

1 4mR3
C=—X
8R3 3

= C =

~ 0.52 (Pour le polonium m = 1)

[N N

Figure 1.16 : Compacité du Polonium.

1.5.3. Masse volumique

La masse volumique p du cristal est définie par :

_ M X Mypotif
p_—

Vmaille

ou m est la multiplicité de la maille.

Exemple :

Masse volumique du cristal de polonium

Pour le polonium, les tables donnent a = 335.2 pm et Mp, =209 g.mol_1
M
Mumotif = Mpo = % avec N, = 6.02 x 1023
A

MPo
NAa3

Ppo = A.N: pp, =9.22 X 103kg.m™3

Yahi Hakima - Laboratoire de Physique des Matériaux 17



Chapitre 11

Réseau réciproque
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Chapitre II : Réseau réciproque

I1.1. Introduction

En cristallographie, la détermination de la structure cristalline des cristaux est réalisée
a partir de la diffraction des rayonnements (rayons X par exemple) et nécessite donc
I’utilisation de deux espaces.

- Espace objet (E) du réseau direct (R) dans lequel on repére les positions des atomes ou
ions, constituant le cristal ;

- Espace image (E*) du réseau réciproque (R*) dans lequel on repere les directions des
R-X diffractés par I’objet, et a partir duquel on déduira les éléments structuraux,
comme les parametres de maille et la distance entre les plans réticulaires, repérables
dans I’espace objet.

I1.2. Réseau réciproque
I1.2.1. Définition

A tout réseau direct (R), on peut associer un réseau réciproque (R*). Soit @, b et C les
vecteurs fondamentaux de la maille du réseau direct, on définit une maille, de vecteurs

a*,b* et c*, du réseau réciproque par :

(— bx¢c
a —27t_)V9
<F=2ncxa

%
. axb
k*=27‘[ v

avece !

V est le volume de la maille élémentaire du réseau direct. Ainsi, les vecteurs de base du

. — T2 — , . . .
réseau réciproque a*, b* et c¢* et les vecteurs de base du réseau direct satisfont les relations

suivantes :
a*.a=2r b*.a=0 c.a=0
_— _— - _
a*.bh=0 b*.b=2r c*b=0
—*’—> —*’_> 5 2
a*.c=0 b*.c=0 c*.C=2rx

Le réseau réciproque de points batis a I'aide de cette maille (?, b¥, F) définit l'espace
réciproque qui est I'espace dual de l'espace direct. Par ailleurs, I’ensemble de tous les points,

ou nceuds, du réseau réciproque sont définies par les vecteurs Gpy;, donnés par la relation :
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Chapitre II : Réseau réciproque

5hkl = h?"‘ kF"‘ ZF

avec h, k et [ des entiers. Le réseau réciproque a la méme périodicité du réseau direct.

L'intérét d'un tel réseau vient de ce que tout vecteur du réseau réciproque 5hkl est
perpendiculaire au plan réticulaire d'indices de Miller (hkl) du réseau direct.

Figure I1.1 : Représentation d’un réseau réciproque.

I1.2.2. Propriétés du réseau réciproque

- Si dans le réseau direct, ’'unité de mesure des longueurs des vecteurs est A, par exemple,
. Lo sz . -1
dans le réseau réciproque 1’unité de mesure des modules des vecteurs est I’inverse (A7),

- Le réseau réciproque possede les mémes éléments de symétrie d’orientation que le réseau
direct,

- Larangée [hkl] du réseau réciproque est orthogonale a la famille de plans {/kl},
- La maille réciproque a pour volume :

v* = |a’. (b* x )

- Les volumes V et V* des réseaux direct et réciproque, respectivement, sont li€s entre eux par
la relation :

*

_ (@2n)?
v

- La distance interréticulaire djy; (distance entre deux plans consécutifs (hkl) du réseau direct)

= .
est liée a la norme du vecteur Gpy; du réseau réciproque par la relation :
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Chapitre II : Réseau réciproque

2T

dhkt = 75—
|thz|
- Le réseau réciproque du réseau réciproque est le réseau direct.

- Les parameétres angulaires du réseau réciproque peuvent étre calculés a partir de la géométrie
sphérique :

( , Ccosp.cosy—cosa
cosa™ = - -
sinf.siny
., cosa.cosy—cospf
{cosp = . .
sina. siny
, cosa.cosp— cosy
cosy* = - -
\ sina.sinf

I1.2.3. Distance interréticulaire dy;;

La distance interréticulaire djy; est un parametre important dans la détermination de la
structure cristalline, elle est définie a partir de la relation :

g = 21
e |5hkl|
47r?
dizlkl =0 2
|thl|

Avec :

|5hkl|2 = hZ + k2 + lz

72 = %{hzw x 8|+ k21Ex al? + 12| x b| + 2hk(B x €). (€ x @)

+ 2kl(é x d@). (@ x b) + 2hl(d x b). (b x &)}

Le volume V de la maille élémentaire du réseau direct est :
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Chapitre II : Réseau réciproque

V? = a? b2 c?(1 — cos? « — cos?p — cos?y + cosa.cosp. cosy)

En utilise également la propriété suivante du produit vectoriel :

axDb).(bx?&) =(ab).(b.¢)-(&.2.(b.b = a.b?.c(cosy.cosa — cosp)
(@xb).(bx¢)=(ab).(b.c) (b.b)

On aura :
i = a?.b%.c? (h?sin®? « N k?sin?p N 12sin%y N 2hk( )
Rkl = T2 o % 2 o cosa cosp — cosy
2hl 2kl
+ o (cosa.cosy — cosf) + e (cosB.cosy — cosa)

Cette relation est valable pour le cas général (a=b#ceta =3 #y = n/2).

Exemples :

- Systeme cubique : (a=b=ceto = =y =n/2).

a

dpps = ———
M VhTrRZ+ 12

- Systeme hexagonal : (a=b #c et o =3 = /2,y = 27/3).

a\/§ 1

3a?
2 2 24
\/h + k +hk+4czl

dpp =
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Chapitre II : Réseau réciproque

11.2.4. Premiere zone de Brillouin

La premiére zone de Brillouin est définie comme étant la maille primitive dans
l'espace réciproque. Elle est définie par la méme méthode que la maille de Wigner-Seitz dans
le réseau direct, et s'identifie a celle-ci dans 1'espace réciproque.

zone de Brillouin

Figure I1.2 : Représentation de la premiere zone de Brillouin. a) réseau 2D carré, b) réseau
2D hexagonal.
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Chapitre III : La symétrie dans les cristaux

II1.1. Introduction

Les cristaux sont classés selon la symétrie de leurs formes ou structures. La symétrie
cristalline est toute isométrie (transformation qui conserve les distances) qui laisse
globalement invariante la structure cristalline : un atome doit avoir pour ‘’image’’ un atome
identique ou équivalent.

D’une maniere générale, on dit qu’un objet possede de la symétrie, s’il existe une ou
plusieurs opérations de symétrie (OPSY) qui le laisse invariant.

II1.2. Eléments de symétrie

Un ¢élément de symétrie est un objet géométrique qui sert a définir I’opération de
symétrie ; c’est un point, un axe ou un plan (ou miroir).

Les éléments de symétrie sont répartis en deux catégories :

- Les ¢éléments de symétrie d’orientation qui excluent les opérations de translation et
décrivent I’ensemble de la géométrie d’une figure finie.

- Les éléments de symétrie de position qui décrivent la structure périodique du milieu
cristallin microscopique, c’est le cas d’une figure infinie.

Le tableau III.1 donne les symboles de tous les éléments de symétrie.

Tableau III.1 : Symboles des éléments de symétrie.

Elément de symétrie Symbole | OPSY

Aucun élément 1 Identité
particulier
Plan de symétrie ou m Réflexion par rapport a un plan
miroir
Centre de symétrie ou 1 Inversion par rapport a un point

centre d’inversion

Axe de rotation ou axe Ca Rotation de 27/n autour de I’axe C,
direct
Axe d’inversion Cq Rotation de 27/n autour de I’axe suivie d’une inversion

par rapport a un centre situé sur cet axe

Axe de réflexion Sh Rotation de 2/n autour d’un axe, suivie d’une
réflexion par rapport a un plan perpendiculaire a cet
axe
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Chapitre III : La symétrie dans les cristaux

IT1.3. Opérations de symétrie d’orientation : symétrie des figures finies

Parmi les opérations de symétrie d’orientation qui peuvent restituer une figure
symétrique finie, nous distinguons : la rotation, la réflexion, I’inversion, la roto-inversion et la
roto-réflexion.

II1.3.1. La rotation

C’est une opération de symétrie qui s’effectue par rotation d’un angle € = 27/n autour
d’un axe de symétrie « C,, ». n est un entier désignant I’ordre de 1’axe. Un axe de rotation
(axe de symétrie) est une droite traversant la molécule, telle qu'une rotation de 277/n produit
une molécule qu’il est impossible de distinguer de celle du départ.

La figure III.1 montre la molécule d’eau (H,O) qui posséde un axe de symétrie d’ordre
2 (6= m). Dans cette figure, les deux atomes H; et H, sont équivalents.

ATTENTION: la molécule apres rotation n’est pas identique a celle avant rotation, mais on

ne peut pas les distinguer I’une de 1’autre.

La rotation est toujours dans le sens des aiguilles d'une montre.

rotation de 27/2

Figure III.1 : Représentation de I’axe de symétrie C, de la molécule d’eau.

L’axe d’ordre 1 (€ = 2x) correspond a I’opération «identité », ce qui équivaut
I’absence de symétrie. N’importe quelle ligne dans n’importe quelle figure est un axe d’ordre
1.

La figure II1.2 montre que I’application successive de deux opérations C; sur la méme
molécule d’eau, résulte dans la molécule d’origine (identique): C, x Cr= C’=1 (2741 = 2.
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Chapitre III : La symétrie dans les cristaux

-

La rotation de 2= est équivalente a I'¢lément identité : 1

Figure I11.2 : Représentation de I’application successive de deux opérations Co.

Exemple : Axe C;

La figure III.3 montre une figure qui posséde un axe de symétrie d’ordre 3 (6 = 27/3) avec
I’application successive des opérations Cs.

C
A
Rot. 2w3: C3'
C B * B A
Position équivalente
B
Rot. 2x21/3: C3C3Cy’
1] I EL T . A C
Position équivalente
A
Rot. 3x27/3: C3C:Ca-Cs° '
> C B

Position identique

Figure II1.3 : Représentation de I’application successive de I’opération Cs.

De maniére générale : Cf! = 1= C*1 =C x C, = C,

Exemple : Axe Cg

La figure II1.4 montre la molécule de benzéne C¢Hg qui possede un axe de symétrie d’ordre 6
(0=276).
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Chapitre III : La symétrie dans les cristaux

Figure I11.4 : Représentation de I’axe de symétrie Cy de la molécule de benzeéne C¢Hg.

Les opérations de symétrie sont : C3, CZ, C3,CE,C2,CE

Comme :
- Ci=cl
- cé=c}
- Ci=cCE

Les opérations sont donc : C2, C3,C3,C2,C8,1

La figure II1.5 montre que si une molécule posséde un axe de symétrie d’ordre 6 (Cy), il existe
forcément un axe de symétrie d’ordre 2 (C;) et un axe de symétrie d’ordre 3 (C3) colinéaires
avec Cs.

Figure IILS : Représentation des axes de symétrie C; et C; de la molécule de benzéne CgHe.

II1.3.1.1. Opérateurs

A chaque opération de symétrie de rotation correspond un opérateur appliqué a
chacun des points de la figure pour les amener a des positions équivalentes.
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Chapitre III : La symétrie dans les cristaux

¢ En coordonnées cartésiennes, I’axe C, (C, est dirigé suivant Oz) de la figure IIL6
transforme chaque point de cordonnées (x, y, z) en :

2%x(x, v, z) > (X,¥,2)

C) )2 _
WO PEYID)
p(x.yz) c_a-"ij}”“,f
/"/ v
.-"/
g

Figure II1.6 : ’operateur 2 (C2 // a I’axe Oz) transforme
le point p (x, y, z) en un point p’ (X, ¥, z).

Pour un axe Cy la transformation est la suivante :
4x(x, y, z) > (X,y,2)

L’application successive de C; donne :

4*x(x, v, z) = (%, 7, 2)

En effet, I’application deux fois de l’opération C; donne le méme résultat que
I’opération C, appliquée une seule fois.

¢ En coordonnées sphériques (C; est dirigé suivant Oz ou autrement dit perpendiculaire au
plan équatorial), les opérations de rotation prennent une forme trés simple pour la figure I11.7 :

2x(r, 0, ) > (r, 0, o+ 27)
On général :

nx(r, 6, ) > (r, 6, @ + 27/n)

Figure I11.7 : I’opérateur 2 (C2 // a I’axe Oz) transforme
le point p (r, 6, @) en un point p’. (r, 6, ¢ + 2n).
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I11.3.1.2. Représentations graphiques et symboles

Le tableau III.2 donne les Représentations graphiques et les symboles des différents
axes de rotation C,,.

Tableau IIL.2 : Représentations graphiques et symboles des axes de rotation.

Terminologie | Symbole de 'axe | Rotation | Représentation graphique

Cq o .
Axe binaire Ch 22 ’

. Py
Axe temaire C3 21/3 A

. —
Axe quatemnaire Cy 214 [ ]
Axe quinaire C= 21m/5 |
Axe sénaire Ce 2n/6 &

1I1.3.2. La réflexion

On dit qu’une figure possede cette symétrie si une moiti¢é de la figure est I’image
spéculaire de I’autre moitié dans un plan de symétrie (miroir) symbolis¢€ par « m ».

Soit une molécule d’eau (H,O) et « m » un plan de symétrie moléculaire :

- mxm=l1
- m2n:1
_ m2n+1: m
. m m
[ ] \ [/’ N ) 1 | | 1 .‘l |'v' 1 .v :' 28
s/ L/ o — - = ea®

Figure I1L.8 : Représentation de I’application successive
de I’opération m pour une molécule d’eau (H,0O).

I11.3.2.1. Représentation graphique
La représentation graphique d’un plan de symétrie m est la suivante :
Pour un miroir perpendiculaire au plan du dessin — e

Pour un miroir dans le plan du dessin — L
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II1.3.2.2. Opérateurs

¢ En coordonnées cartésiennes, si le plan m est confondu avec le plan (Oxy) de la figure I11.9,
on obtient :

mx(x, y, z) = (x,y,2)

z
pEYZ) Q@
B P—
mn 1
X — |
o)
p'(xy. Z)

Figure IIL.9 : L’opérateur m (plan de symétrie confondu avec le plan Oxy) transforme le
le point p (x, y, z) en un point p’ (x,y, Z).

¢ En coordonnées sphériques, m est dans le plan équatorial, on obtient donc :
mx(r, 6, ) = (r, 76, @)
II1.3.3. L’inversion

On dit qu'une figure posseéde la symétrie d’inversion par rapport a un point « i »,
appelée centre d’inversion, si a tout point de coordonnés (x, y, z) correspond un point
symétrique en (X,y,Zz). Sachant que le centre de symétrie étant a I’origine des axes, la figure
est dite alors centro-symétrique.

Soit une molécule de PdClys. Le Pd ne change pas de position, mais tous les Cl
s’interchangent avec leurs atomes opposés. Le PdCly possede un centre d’inversion « i »
comme élément de symétrie.

1 centre d‘ipvcrsion

1
inversion

Figure I11.10 : Représentation du centre de symétrie « i » de la molécule PdCly.
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Une molécule donnée peut seulement posséder un seul centre d’inversion (ou aucun).

2. .
- 17=ixi=1
.2
- i=1

2n+ .
_ 12n 1:1

Exemples d’inversion:

Figure II1.11 : Représentation des centres d’inversion « i » pour différentes molécules.
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II1.3.3.1. Opérateurs

¢ En coordonnées cartésiennes, 1’operateur i transforme tout point p (x, y, z) en un point p’ de
la figure I11.12 :

ix(x, y,z) > (X,y,2)

p(x.v.2) z
,f";
/,j"’f Y
TN
x - C pPET. D

Figure II1.12 : L’opérateur i transforme le point p (x, y, z) en un point p’(x, y, Z).

¢ En coordonnées sphériques :
ix(r, 0, ¢) = (r, 7=0, ¢+ 1)
II1.3.4. La roto-inversion

Cette opération consiste en une rotation d’un angle €= 27/n suivie immédiatement par

une inversion, dont le centre est situé sur ’axe de rotation. L’¢lément de symétrie est appelé
axe d’inversion, noté par C.

L’existence d’un axe d’inversion n’implique pas a priori I’existence indépendante d’un
axe de rotation direct et d’un centre d’inversion.

Cs

i

1
Roto-mversion (Cq= C,xi)

Figure I11.13 : Représentation de la roto-inversion.
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Exemple :

Axe d’inversion C3

Figure I11.14 : Application de 1I’opération de symétrie Cs.

La décomposition du mouvement donne : C3

Figure II1.15 : Décomposition de 1’opération de symétrie Cs.

I11.3.4.1. Représentations graphiques et symboles

Le tableau II1.3 donne les représentations graphiques et les symboles des différents
axes d’inversion Cy.
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Tableau II1.3 : Représentations graphiques et symboles des axes d’inversion.

Symbole de I'axe Représentation graphique
Terminologie d’un axe perpendiculaire
Axe d’inversion au plan du dessin
d’ordre 1 Cz o
(centre de svmeétrie)
d’ordre 2 Ci e ¥
d’ordre 3 Cs A
d’ordre 4 3 <‘>
d’ordre 5 . O
d’ordre 6 Cz %
I11.3.4.2. Opérateurs

¢ En coordonnées cartésiennes, 1’operateur 2 (2//0z) transforme tout point p (x, y, z) en un
point p’ de la figure II1.16 :

2x(x, y,z) = (x,v,2).

Eotation
z
3
x
Inversi
Py | e
. Y

plxy ) w

Figure IIL.16 : L’ opérateur 2 transforme le point p (x, y, z) en un point p’(x, y, Z).

¢ En coordonnées sphériques :
2x(r, 6, @) > (r, 7-6, @+ (21n) +7).
I11.3.5. La roto-réflexion

Cette opération consiste en une rotation d’un angle 6 = 27/n suivie immédiatement
d’une réflexion dans un plan (miroir) perpendiculaire a 1’axe. L’¢lément de symétrie est
appelé axe de réflexion, noté par S,,.
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I
‘ 1

Roto-réflexion (5, = C,*m)

Figure II1.17 : Représentation de la roto-réflexion.

Exemple :

Axe de réflexion Sy

Soit la molécule CF, représentée ci-dessous.

Figure I11.18 : Représentation de la molécule CFj.

On remarque que 1’atome de carbone (C) est entouré de quatre atomes de Flore (F), dont deux
se trouvent a I’avant et les deux autres se trouvent a I’arriére.

En appliquant une rotation de 27/4 autour de I’axe C4 perpendiculaire au plan de I’image, on
obtient la figure I11.19 :
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Figure II1.19 : Application de I’opération de symétrie C4 sur la molécule CF;.

Si nous appliquons maintenant une réflexion dans un plan perpendiculaire a I’axe de rotation
(plan de I’image) nous obtenons une molécule semblable, figure I11.20 :

S;=Csxm

Figure II1.20 : Application de I’opération de symétrie S4 sur la molécule CF,.

Dans le cas d’application successive de S4, nous obtenons (figure I11.21), tel que les atomes en
gris sont situés a 1’arriere et les atomes en blanc sont situés a I’avant.
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L 54‘ - —
.S
. 54

Figure I11.21 : Applications successives de I’opération de symétrie S.

On remarque que :
_82=C,
- S4=C=1
Donc, les seules opérations de symétrie unique 2 partir d’un axe S4 sont S, et S’

Exemples :

Axe de réflexion S,

Figure I11.22 : Application de I’opération de symétrie S,.
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La décomposition du mouvement donne :

S,

m perpendiculaire al'axe C,

Figure I11.23 : Décomposition de I’opération de symétrie S.

I11.3.5.1. Opérateurs

¢ En coordonnées cartésiennes, 1I’opérateur 2’ (2'//0z) transforme tout point p (x, y, z) en un
point p’ de la figure 111.24 :

2'x(x, v, 2) > (%, ¥, 2).
¢ En coordonnées sphériques :

n'x(r, 6, ¢) —> (r, 7—6, o+ 2 7n).

RKotart S,/
Q\ Z prxya
Réflexion i

\ (‘?—-'E’ P
B— F,f f,/‘
: Y
X (5
p(x. ¥ z)

Figure I11.24 : L’opérateur 2’ transforme le point p (x, y, z) en un point p’ (X, ¥, 2).
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II1.3.6. Eléments de symétrie de quelques figures finies
Le tableau I1I1.4 donne les éléments de symétrie de quelques figures finies.

Tableau II1.4 : Représentation des éléments de symétrie de quelques figures finies.

Géométrie de la figure finie Eléments de symétrie

C2.m

- 1 axe direct C, perpendiculaire au plan du carré.
- 4 axes directs ; 2C, et 2C’, perpendiculaires a
C2 m’ | I’axe C4

’ - 4 plans de symétrie : 2m et 2m’
- 1 centre d’inversion «i» : centre du carré

Carre

- 1 axe direct C, perpendiculaire au plan du
CH |~ m rectangle.
- 2 axes directs C’, et C’’; dans le plan du
l rectangle.
- 2 plans de symétrie m et m’
- 1 centre d’inversion «i» : centre du
rectangle.

C,

[ 2]
B,
<

Rectangle

- 1 axe direct C¢ perpendiculaire au plan de
I’hexagone.

C2.m - 6 axes directs, 3C, et 3C’, perpendiculaires a

I’axe Cq

C2, m - 6 plans de symétrie : 3m et 3m’

- 1 centre d’inversion «i» : centre de

Hexaggﬂe I’hexagone.

C2.m 2, m’ - 1 axe direct C, perpendiculaire au plan du
losange.

- 2 axes directs C, : diagonales du losange.

- 2 plans de symétrie : m et m’ : plans diagonaux.

- 1 centre d’inversion «i» : centre du losange.

E - 1 centre d’inversion «i» : centre de la figure.

Parallelogramme quelconce

I11.4. Opérations de symétrie de position : symétrie des figures infinies

A Déchelle atomique, le cristal est formé d’un ensemble d’atomes arrangés
périodiquement dans les trois dimensions de 1°‘espace. La figure obtenue par la répétition du
motif est périodique et pratiquement infinie puisque la période est souvent de I’ordre de 10 A.
De ce fait, il faut environ un million de motif pour couvrir un millimétre du cristal.

La symétrie des figures périodiques infinies permet de mettre en évidence, a coté des
¢léments de symétrie d’orientation, d’autres ¢léments de symétrie qui font intervenir une
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translation de période T, associée ou non a une rotation. Ces éléments dits de position sont :
la translation pure, les axes hélicoidaux et les plans de glissement.

II1.4.1. La translation pure
Elle est représentée par le vecteur de translation :
T = ud + vb + wé

d, b et ¢ sont les vecteurs de base de périodes a, b et c, respectivement (les paramétres de
maille), u, v et w sont des entiers.

1I1.4.2. Les axes hélicoidaux

Les axes hélicoidaux associent une rotation autour d’un axe direct C,, suivie
. = ~ ~ M *1° 7
nécessairement d’une translation de vecteur T, parallele a ’axe C,. La compatibilité des deux

opérations implique que : T = %H, avec p un entier compris entre 1 et (n—1).

Les axes hélicoidaux sont notés n,. L’axe n, correspond a une rotation de 277/n autour
de I’axe C,, suivie d’une translationde T = %H parallélement a cet axe, avec 1 <p<n-1etH

et la période ou pas de I’hélice (H = c si I’axe hélicoidal est porté par Oz).

Pour une figure infinie, ’axe Cs est exclu parce qu’il ne vérifié pas la périodicité (par
exemple a deux dimensions on ne peut pas remplire une surfaces avec une figure de forme
pentagonique sans laisser des lacunes). Ainsi, les seuls axes possibles dans les figures
périodiques infinies sont les axes d’ordre 1, 2, 3, 4 et 6.

Axen,

Figure II1.25 : Représentation d’un axe hélicoidal n,,.

Exemples :

Dans la figure I11.26, 1’axe 3; associe une rotation de 2n/3 suivie d’une translation de (1/3)H
parallélement a cet axe, et I’axe 3, associe une rotation de 2m/3 suivie d’une translation de
(2/3)H parallelement a cet axe.
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2
2/3
D
T=2/3)H

Axe hélicoidal 34 1

T=(1/3)4

Axe hélicoidal 3,

Figure II1.26 : Représentation des axes hélicoidaux 3; et 3.

I11.4.2.1. Symboles et représentations graphiques

Le tableau IIL.5 donne les symboles et les représentations graphiques des axes
hélicoidaux perpendiculaires au plan de la projection.

Tableau IIL.5 : Symboles et représentations graphiques des axes hélicoidaux perpendiculaires
au plan de la projection.

Symbole | Représentation graphique | 5ymbole | Représentation graphique
' : *
& A > .
3z ]
: Ve : .
4 i 64 &
4_"-" _._ 65 *
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II1.4.2.2. Opérateurs
¢ [’axe 2; est suivant Oz :

21x(x,y,2) > (x,y,z+ 1/2)

p(xyz+1/2)

Tr =(1/)H

p(x v.z)

2y

Figure I11.27 : L ’opérateur 2, transforme le point p (x, y, z)
en un point p’(X,y,z + 1/2).

I11.4.3. Les plans de glissement

Les plans de glissement associent une réflexion par rapport a un plan de symétrie de
type m, suivie d’une translation T parallelement a ce plan.

La notation des plans de
glissement tient compte a la fois de la valeur de T et des directions de 1’espace concerné.

A

1mn

A
—_——

T

B
Figure II1.28 : Représentation d’un plan de glissement de période T.

I11.4.3.1. Symboles et représentations graphiques

Le tableau III.6 donne les symboles, les représentations graphiques et la nature de la
translation de quelques plans de glissement.
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Tableau IIL.6 : Symboles, représentations graphiques et nature de la translation des plans de
glissement.

Motation Type Représentation _L Représentation //
au plan de projection | au plan de projection
m Miroir [\, T r) - —Z
« normal » - ] T 4z
+Z - (1%
» iz
a.b E:lﬁfjf '\ DU )
ghiss L I -t +2 +2 b2
b/2 (132
- S 4z
c Miroir de B S—
lissement _|_ i
& Q 1/2+z
I
o » b/2
Glissement T
n oblique "y i
..................... @ tz al |
bi2 1724z | ity 3_;_
* +z 1/8
d Mimir S 3/8
diamant | | _______._. -@ [
i) bi4  1/4+z

(1) On suppose que le plan du miroir est situé a la cote 0.
(2) La fleche indique la direction de la translation.

I1L.5. Projection stéréographique
IIL.5.1. Introduction

En cristallographie, la projection stéréographique est utilisée pour représenter les
formes des cristaux, leurs groupes ponctuels de symétrie, ainsi que 1’orientation préférentielle
des polycristaux. Elle consiste a projeter une sphere sur un plan qui passe par le centre de la
sphere : il s’agit d’un plan équatorial. De ce fait, la projection stéréographique est une
transformation qui conserve les angles et permet de donner une meilleure représentation de
I’ensemble des points équivalents, obtenus par les opérateurs de symétrie.
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II1.5.2. Principe

Le principe de la projection stéréographique consiste a placer le centre du cristal étudié
au centre d’une sphére imaginaire. C’est I’intersection des €éléments de symétrie du cristal
avec la sphére qui est projetée sur le plan équatorial lors de la projection stéréographique.

Dans la figure I11.29, le point S de la sphere indique le pole sud, tandis que le point N,
qui lui est immédiatement opposé, est le pdle nord. Le point P; de la sphere est projeté vers
son image P;’ sur le plan équatorial, définie comme le point d’intersection de la droite SP;
avec le plan. De la méme maniere, le point P> de la sphére est projeté vers son image P’ sur
le plan, définie comme le point d’intersection de la droite NP, avec le plan.

5

Figure I1L.29 : Principe de la projection stéréographique.

I11.5.3. Représentation des axes de rotation directs

Dans les représentations suivantes, le point de départ de I’opération de symétrie est

considéré toujours dans 1’hémisphére nord.
1 2 3 4 6

Figure II1.30 : Représentation stéréographique des axes de rotation directs.
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II1.5.4. Représentation des axes inverses

La figure III.31 montre que dans le cas des axes inverses (rotation + inversion), les

points équivalents par symétrie sont partagés entre 1’hémisphére nord (les croix) et
I’hémisphere sud (les ronds).

® &
@
®

6 ou 3/m

T 2 3 3

Figure II1.31 : Représentation stéréographique des axes inverses.

Les classes cristallines : m, Im, 2mm, 3m, 4mm, 5m et 6mm.

m : plan de symétrie (miroir) dans la plan équatorial,

Im : un miroir perpendiculaire au plan du dessin,

2mm : axe de rotation direct d’ordre 2, obtenu par I’intersection de deux miroirs
perpendiculaires au plan du dessin,

3m: axe de rotation direct d’ordre 3, obtenu par I’intersection de trois miroirs
perpendiculaires au plan du dessin,

4mm : axe de rotation direct d’ordre 4, obtenu par I’intersection de quatre miroirs
perpendiculaires au plan du dessin,

S5m: axe de rotation direct d’ordre 5, obtenu par I’intersection de cinq miroirs
perpendiculaires au plan du dessin,

6mm : axe de rotation direct d’ordre 6, obtenu par I’intersection de six miroirs
perpendiculaires au plan du dessin.

Remarques :

Lorsque le nombre des miroirs est pair, on double le m dans le symbole de la classe
cristalline comme : 2mm, 4mm et 6mm.

Lorsque le nombre des miroirs est impair, on ne double pas le m dans le symbole de la
classe cristalline comme : Im, 3m et Sm.

Ol %%

Figure II1.31 : Représentation stéréographique des classes cristallines
m, Im, 2mm, 3m et 4mm.
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Les classes cristallines : 222, 32, 422, 52 et 622.

- 2:axe de rotation direct perpendiculaire au plan du dessin,

- 222 : deux axes de rotation direct d’ordre 2 dans le plan (un suivant I’axe Ox et I’autre
suivant I’axe Oz) et leur intersection est un axe d’ordre 2 perpendiculaire au plan du
dessin et dirigé suivant Oz,

- 32: trois axes de rotation direct d’ordre 2 dans le plan et un axe de rotation direct
d’ordre 3 perpendiculaire au plan du dessin et dirigé suivant Oz,

- 422 : quatre axes de rotation direct d’ordre 2 dans le plan et un axe de rotation direct
d’ordre 4 perpendiculaire au plan du dessin et dirigé suivant Oz,

- 52: cinq axes de rotation direct d’ordre 2 dans le plan et un axe de rotation direct
d’ordre 5 perpendiculaire au plan du dessin et dirigé suivant Oz,

- 622 : six axes de rotation direct d’ordre 2 dans le plan et un axe de rotation direct
d’ordre 6 perpendiculaire au plan du dessin et dirigé suivant Oz.

Remarques :

- Lorsque le nombre des axes d’ordre 2 dans le plan est pair, on double le 2 dans le
symbole de la classe cristalline comme : 222, 422 et 622.

- Lorsque le nombre des axes d’ordre 2 dans le plan est impair, on ne double pas le 2
dans le symbole de la classe cristalline comme : 32 et 52.

P\ £
O\

222 32 422

Figure II1.32 : Représentation stéréographique des classes cristallines
222,32 et 422.

Dans ces derniéres projections stéréographiques, a savoir 222, 32 et 422, les croix sont
générées par 1’axe de rotation perpendiculaire au plan du dessin suivant Oz. Par contre, les
ronds sont générés par les axes de rotation d’ordre 2 situés dans le plan Oxy.

I11.5.5. Identité entre les opérations de symétrie

On dit que deux ou trois opérations de symétrie sont identiques lorsque les points générés
sont les mémes.

Exemples :

¢ Un axe d’inversion d’ordre 4n est identique a un axe de réflexion de méme ordre, soit :
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dn=(4n)' > 4=4

¢ Les axes d’inversion des autres ordres pairs (4n+2) sont identiques aux axes de réflexion
d’ordre (4n+2)/2 ; ce sont aussi des axes de rotation direct d’ordre (2n+2) perpendiculaires a
un miroir, soit :

(n+2)=2n+1)'=2n+1)/m—>6=3=3/m

¢ Un axe d’inversion d’ordre impair (2n+/) est identique a un axe de réflexion d’ordre
2(2n+1) ; ou encore, ¢’est un axe direct d’ordre (2n+1) associé a un centre d’inversion, soit :

Cn+1D)=@n+2)=2n+1).1-53=6'=3.1
Ou 7 est un entier positif.

I11.6. Groupes de symétrie

Lorsqu’une figure posséde un ou plusieurs éléments de symétrie, les opérations de
symétrie forment un groupe au sens mathématique du terme. Un groupe de symétrie a les
caractéristiques suivantes :

- Le produit (c’est-a-dire 1’application successive) de plusieurs opérations de symétrie
du groupe est toujours une opération de symétrie de ce groupe,

- Le produit de plusieurs opérations de symétrie A, B et C doit €tre associatif :
A.(B.C)=(A.B).C,

- L’opération « identité » existe : ¢’est I’opération 1,

- A toute opération correspond une opération inverse, tel que leur produit soit 1 ;
n.n'=1; n' est une rotation d’un angle (27-27/n) ou encore, ce qui est identique 2
une rotation semblable a n mais dans le sens inverse.

I11.6.1. Groupes ponctuels a trois dimensions

Lorsqu’une figure finie (la maille par exemple) possede plusieurs éléments de
symétrie, ces ¢léments doivent se couper au moins en un point, d’ou le nom de groupe
ponctuel. Le symbole du groupe ponctuel s’écrit en désignant les éléments de symétrie qui le
composent.

N

Il est commode de diviser les groupes ponctuels a trois dimensions en deux
catégories :

- Catégorie des groupes n’ayant au plus qu’un seul axe d’ordre supérieur a 2,
- Catégorie des groupes qui ont plusieurs axes d’ordre supérieur a 2.

Le nombre des groupes ponctuels cristallographiques a trois dimensions est égal a 32
groupes ponctuels (32 classes cristallines).
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I11.6.1.1. Représentation et répartition des 32 classes cristallines
Les symboles utilisés pour la dénomination des classes cristallines sont les suivants :
1,2,3,4,6,1, m, 3, 4, 6, 2/m, 4/m et 6/m.

La répartition des 32 classes cristallines dans le tableau III.7 est basée sur la notation
internationale d’Hermann-Mauguin et les axes de symétrie sont orientés selon les directions
des axes du systeme de coordonnées. Pour les miroirs, c’est la direction de la normale au plan
qui est prise en compte. Pour les systemes possédant un axe de symétrie d’ordre supérieur a
2, la direction de 1’axe Oz est celle de I’axe de symétrie d’ordre le plus €élevé du groupe. Les
classes du systeme trigonal font exception a cette regle.

Tableau IIL.7 : Répartition des 32 classes cristallines sur les 7 systémes cristallins.

Systéme Groupes ponctuels (classes cristallines)
Triclinique 1,1
Monoclinique 2, m,2/m
Orthorhombique 222, 2mm, mmm
Trigonal (Rhomboédrique) 3,3,32,3m, 3m

Tétragonal (Quadratique) 4, 4, 4/m, 4mm, 422, 42m, 4/mmm

Hexagonal 6, 6, 6/m, 6mm, 622, 62m, 6/mmm

Cubique 23, m3, 432, 43m, m3m

I11.6.2. Groupes d’espace

Un groupe d’espace est la combinaison d’un sous-groupe de translation (réseau) et
d’opérations de symétrie dont les €léments sont apparentés au groupe ponctuel (groupe qui
décrit la symétrie d’une figure finie) :

Groupe ponctuel + Translation = Groupe d'espace

Les divers groupes d’espace a 1, 2 ou 3 dimensions sont répertoriés dans les tables
internationales de cristallographie et sont désignés par des symboles (Symboles de Hermann-
Mauguin). Les symboles d’Hermann-Mauguin ont le mérite de représenter sous forme tres
condensée les opérations de symétrie essentielles aux groupes.

Le caractere utilisé pour la lettre du mode de réseau indique s’il s’agit d’un groupe a 1,
2 ou 3 dimensions.
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Exemple :

A 2 dimensions — caracteres minuscules : p, ¢
A 3 dimensions — caracteres majuscules : P, F, I, C.

Comment lire le symbole P2;/m ?

- P majuscule désigne un groupe d’espace a 3 dimensions de mode de réseau primitif,

- Les opérations de symétrie sont ceux de la classe cristalline 2/m, mais 1’axe binaire 2
s’est transformé en un axe hélicoidal 2;,

- Le systéme compatible avec 2/m est le systéme monoclinique.

I11.6.2.1. Représentation et répartition de quelques groupes d’espace

Le dénombrement des groupes d’espace a 3 dimensions est abouti au nombre de 230
groupes. Ils décrivent les 230 maniéres différentes d’arranger réguliérement dans 1’espace des
éléments de symétrie relatifs a des figures périodiques infinies tridimensionnelles. Le groupe
d’espace résulte de la combinaison d’un mode de réseau avec un groupe ponctuel appartenant
au méme systeme. Les 230 groupes d’espace sont décrits dans des tables internationales et
sont répartis sur les 7 systémes cristallins.

Le tableau II1.8 donne la représentation et la répartition de quelques groupes d’espace.

Tableau IIL.8: Représentation et répartition de quelques groupes d’espace a trois

dimensions.
Groupe d’espace | Groupe ponctuel Systéme Mode du réseau
P1 1 Triclinique P
P2,/c 2/m Monoclinique P
P2,2,2; 222 Orthorhombique P
P63mc 6mm Hexagonal P
Fd3c m3m Cubique F
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Deétermination des
structures cristallines
a I’aide des rayons X
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IV.1. Introduction

Les rayons X ont été découverts par Rontgen en 1895 en Allemagne. Quelques années
plus tard, ce nouveau rayonnement révolutionne la physique de la matiére. Ainsi Von Laue
(1912), Bragg (1913), Ewald et Scherrer (1915) montrent que I’interaction des rayons X avec
la matiére donne des informations sur 1’arrangement cristallographique et proposent une
interprétation simple des phénomenes de diffraction.

IV.2. Nature des rayons X

Les rayons X sont des radiations électromagnétiques constituées des ondes
transversales ou le champ électrique E est perpendiculaire au champ magnétique B. Ces

radiations sont localisées entre le rayonnement y et le rayonnement ultraviolet (Figure IV.1),

;. 4 4 2 .
elles sont caractérisées par un vecteur d’onde k (|k| = 7) et une longueur d’onde qui

s’étend de 0.1 A 2 100 A. En radiocristallographie, on utilise des rayons X dont la longueur
d’onde est dans la gamme de 0.5 A a 2.5 A, alors que les rayons X médicaux sont plus
“durs’” (de 0.1 A a1 A).

==} 3 =3 c i
i = = — :
aiai 5 o S g fog
2ipi O =i¥ = b =
i el ! 3 e S : ©
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Figure IV.1 : Situation des rayons X par rapport aux différents rayonnements.

IV.3. Production des rayons X

Les rayons X sont produits dans des tubes a vide (Figure 1V.2) ou régne un vide
poussé€. Dans ces tubes a rayons X, des électrons sont émis par un filament en tungsténe dans
lequel circule un courant électrique de faible intensité (3 a 5 A sous une tension 6 a 10 V).
Ceux-ci sont accélérées en direction d’une anode par un champ électrique crée par une haute
tension (généralement de 10 a 150 kV) entre le filament, qui sert de cathode, et I’anode. Ces
électrons entrent en collisions avec la cible que constitue le métal de I’anode. Des rayons X
sont alors produits par deux mécanismes distincts : d’une part, les électrons se déplacant a une
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vitesse tres élevée et ayant une énergie tres €levée, ont une énergie cinétique suffisante pour
perturber les couches électroniques internes des atomes de la cible. Ces atomes, dans un état
excité, vont alors émettre des rayons X en retournant a leur état fondamental (Figure IV.3).
D’autre part, le ralentissement des électrons dans la matiére produit un rayonnement de
freinage comportant des rayons X. La collision du faisceau d’électrons avec 1’anode génere
essentiellement de la chaleur et le systeme doit donc étre refroidit par une circulation d’eau.

Eau de refroidissement
Entrée

"

—= Sortic
Terre ;

Cible , Fenétre en béryllium
métallique /
(anode) |
~al Rayons X
Filament de |
tungsténe = Coupelle de focalisation
(cathode)
W = Tube sous vide
Haute i
tension * Circuit de
L_M j— chauffage du filament

Figure IV.2 : Tube a rayons X.

IV.4. Spectres d’émission de rayons X

Les spectres obtenus se présentent comme la superposition d'un spectre continu et d'un
spectre de raies, figure I'V.3.

IV.4.1. Spectre continu

Le spectre continu est dii a la décélération des électrons incidents lorsqu'ils entrent en
contact avec l'anticathode. Certains électrons, stoppés net par un seul choc, transmettent toute
leur énergie et donnent naissance a des photons X dont 1'énergie est égale a 1'énergie des
électrons incidents.
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Intensite

Spectre de raies

Il L 4 Il i

‘] - T T T I I
= Longueur d'onde

Figure IV.3 : Spectres d’émission de rayons X.

La longueur d'onde des photons émis ne peut étre inférieure a 4,, qui décroit quand la
tension croit. On remarque que cette longueur d'onde est indépendante de la cible et ne
dépend que de la tension d'accélération des électrons.

12400

hc o
A = oy = Am(B) = V(volts)

eV
ou A,, est la valeur minimale de la longueur d'onde des photons X émis.

D'autres électrons transmettent leur énergie a la suite de plusieurs chocs et donnent
naissance a des photons de moindre énergie, de longueur d'onde supérieure, qui composent le
spectre continu.

IV.4.2. Spectre de raies caractéristiques

Contrairement au spectre continu, le spectre de raies caractéristiques dépend
essentiellement du matériau au sein duquel les rayons X prennent naissance. Les longueurs
d’onde des raies spectrales sont totalement indépendantes de la tension d’accélération des
électrons.

Les raies sont groupées en séries K, L, M,..., appartenant a des domaines de longueurs
d’onde distinctes et elles peuvent étre interprétées comme des transitions entre les niveaux
d'énergie de 1I’élément constituant ’anticathode. Il faut pour cela que 1'énergie des électrons
incidents soit supérieure a 1'énergie de liaison des électrons qui gravitent sur leur orbitale.
L'atome se trouve alors dans un état excité et la désexcitation peut se faire par le retour aux
orbitales initiales par I’émission d'un photon X d'énergie caractéristique de I'atome.

Les longueurs d’ondes utilisées dans la diffraction de rayons X par les structures
cristallines sont Ag, (Akar €t Aka2) €t Akp (Akpr €t Agp) correspondant aux transitions
atomiques entre les séries L et K et les séries L et M, respectivement, figure IV 4.
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couche 3437 Moy
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Figure IV.4 : Représentation de quelques transitions permises composant le spectre
d’émission de rayons X.

Le tableau IV.1 donne les longueurs d’onde des principales raies du spectre
caractéristique des anodes (anticathodes) les plus utilisées en cristallographie.

Tableau IV.1 : Longueurs d’onde des principales raies du spectre caractéristique des anodes
(anticathodes) les plus utilisées en cristallographie.

Anticathode Longueurs d’onde (A) Seuil V (volts)

Elément | Numéro atomique | A (Ky1) | L (Kyo) | A (Kp)
Chrome 24 2.2896 | 2.2934 | 2.0848 5950
Fer 26 1.9360 | 1.9360 | 1.7565 7100
Cobalt 27 1.7889 | 1.7928 | 1.6208 7700
Nickel 28 1.6578 | 1.6616 | 1.5001 8300
Cuivre 29 1.5406 | 1.5443 | 1.3922 9000
Molybdéne 42 0.7093 | 0.7135 | 0.6323 20000
Tungsténe 74 0.2090 | 0.2138 | 0.1844 69500

IV.5. Absorption des rayons X
IV.5.1. Coefficient d’absorption

Lorsqu'on irradie une substance avec un faisceau de rayons X de longueur d’onde bien
déterminée et d’intensité initiale /) (Figure IV.5), I’intensité I(x) de cette radiation aprés avoir
traversé une épaisseur x est donnée par la loi de Lambert :

1(x) = Iye="*

ou y est le coefficient d’absorption linéaire.
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X
—
q —
Ip (1.g) I (1)
Faisceaun incident Faisceau transmis

Figure IV.5 : Absorption des rayons X.

IV.5.2. Filtration des rayons X

En cristallographie, on désire le plus souvent utiliser une radiation monochromatique.
On choisit donc une raie du spectre caractéristique (trés généralement la raie k, qui est la plus
intense). Pour y arriver, on utilise un filtre comportant un élément dont la discontinuité
d’absorption est placée a cette raie (Figure IV.6).

Jh'_l

Kg| /

> A

Figure IV.6 : Représentation d’un filtre dont la discontinuité
d’absorption est placée a la raie K.

Pour obtenir une radiation réellement monochromatique, il faut utiliser des
monochromateurs a cristal. Le tableau IV.2 indique la nature des filtres utilisés avec les
anticathodes les plus communes pour €liminer la raie Kp.
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Tableau IV.2 : Filtres utilisés pour les anticathodes usuelles.

Filtre . o
Type A ka Epaisseur Transmission K, | Transmission Kg
d’anticathode (A) | Nature (%) (%)
(um)
Cr 2.291 \% 11 58 3
Fe 1.937 Mn 11 59 3
Co 1.791 Fe 12 57 3
Cu 1.542 Ni 15 52 2
Mo 0.710 Zr 81 44 1

IV.6. Détection des rayons X
IV.6.1. Ecrans fluorescents

Les rayons X sont invisibles a I'ceil, mais ils peuvent étre transformés en radiations
visibles. Ils ont la propriété de rendre fluorescent certaines substances comme le sulfure de
zinc. La lumiére émise par un écran soumis a 1’action des rayons X est d’autant plus intense
que I’intensité du faisceau est importante. L’usage de ces écrans est maintenant limité a la
localisation des faisceaux lors des réglages.

IV.6.2. Films photographiques

Les films photographiques sont utilisés pour déterminer avec précision la position et
I’intensité des raies dans les diagrammes de diffraction. Les mesures d’intensité sur les films
sont maintenant abandonnées au profit d’autres techniques plus précises. L’usage des films
est maintenant réservé aux techniques qui ne nécessitent pas la mesure de I’intensité des
taches de diffraction.

1V.6.3. Compteurs

Les compteurs sont utilisés pour des expériences quantitatives, et sont repartis en
plusieurs types, parmi lesquels on peut citer :

1V.6.3.1. Compteur Geiger

Dans ce type de compteurs, une différence de potentiel est établie entre I'anode et la
cathode, créant ainsi un champ électrique intense au voisinage de 1'anode. Un photon X qui
pénetre dans l'enceinte du compteur ionise un atome du gaz qui la remplit et libére ainsi un
électron qui, accéléré par le champ électrique, vient ioniser un atome du fil qui compose
I'anode, et libére a son tour un nouvel électron,...etc. Le champ électrique provoque une
accélération du phénomene ce qui entraine une décharge électrique entre les deux électrodes.
Un photon X unique provoque donc une décharge électrique et c'est le nombre de décharge
qui est compté.
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1V.6.3.2. Compteur proportionnel

Le principe est le méme que pour le compteur Geiger, mais la différence de potentiel
appliquée est dans ce cas plus faible. L'électron éjecté de l'atome de gaz ionisé n'a plus
suffisamment d’énergie pour ioniser un atome de 1'anode. On mesure simplement la charge
électrique recue par 1'anode qui est proportionnelle au nombre de photons X.

1V.6.3.3. Compteur a scintillation

Les photons X sont recueillis sur un cristal d'iodure de sodium. Sous l'action des
photons X, le cristal émet un rayonnement de fluorescence dans le domaine du visible. Ce
rayonnement est mesuré par une cellule photoélectrique et le signal obtenu est amplifié.

IV.7. Diffraction des rayons X par un cristal

IV.7.1. Diffraction par un atome

Dans les phénomenes de diffraction des rayons X, on peut considérer en premiére
approximation, que le cristal est constitué d’atomes indépendants et négliger 1’influence des
liaisons chimiques dans la répartition électronique. Pour déterminer I’intensité diffusée par un
atome isolé, on suppose que la distribution des électrons est décrite par une densité o(r),
seulement fonction de r et que ’intégrale de p(r) sur I’atome est égale au nombre d’électron
Z. La diffusion totale est la superposition des contributions des différents éléments de volume
de cette distribution de charge.

c 12 . . 4 2 3
Considérons une onde incidente monochromatique de vecteur d’onde k, = 750 et

. , 7 2n 2 2 2 e .
une onde diffusée de vecteur d’onde k = 75 , So et S sont les vecteurs unitaires des ondes

incidente et diffusée, respectivement (Figure IV.7).

Figure IV.7 : Diffraction des rayons X par un atome.
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q est défini comme étant le vecteur de diffusion, donné par la relation :

=y
I
=
[

C"?T‘l

Si la densité électronique est de symétrie sphérique, alors :
fp(?)d%’" = f 4rr? p(r)dr = Z

En prenant I’origine au centre de 1’atome et d’apres la représentation de la figure IV.7 :

Qu
=

= qrcosg

Ainsi, le facteur de diffusion atomique ou facteur de forme de 1’atome est défini par :

(0]

f(q@) =j J eiz”qrcos¢p(r)2ﬂrzsin¢)dgodr=f 47r?p(r)
r=0+"Y¢=0

r=0

sin(27mqr)
——dr
2rqr

Les facteurs de diffusion atomique ont fait 1’objet de nombreuses études et sont
tabulés dans les « Tables Internationales de Cristallographie ». Comme I’intensité diffusée est
proportionnelle au carré du facteur de diffusion atomique (voir apres), ce sont les atomes de
grand nombre atomique qui vont contribuer le plus a la diffusion élastique des rayons X.

IV.7.2. Diffraction par un cristal

Les rayons X d’énergie comprise entre 10 et 50 keV sont tres utilisés dans 1’étude des
matériaux cristallisés. L’étude de la diffraction des R-X par les cristaux s’appuie sur la loi de
Bragg.

IV.7.2.1. Loi de Bragg

La loi de Bragg est la loi régissant la diffraction des ondes électromagnétiques par un
cristal. Elle fut découverte par William Henry Bragg et William Lawrence Bragg vers 1915.
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Cette loi établit un lien entre la distance interréticulaire djy;, séparant les plans atomiques d'un
cristal, et les angles sous lesquels sont principalement diffractés des rayons X envoyés sur le
cristal.

Un faisceau de rayons X monochromatique (de longueur d’onde A), frappant un
cristal, est diffracté dans une direction donnée par chacune des familles des plans réticulaires
distants de dj (Figure IV.8). La différence de marche entre deux faisceaux, incident et
diffracté par deux plans consécutifs, est égale a :

A= Al + A2= Zdhkl sin@ = Zdhleine

Donc, pour qu’il y’ait une interférence constructive, la différence de marche doit étre
¢gale a un nombre entier de longueur d’onde d’ou la loi de Bragg :

Zdhleina =nA

ou n est un entier indiquant 1’ordre de diffraction, dpy; est la distance interréticulaire, A est la
longueur d’onde des rayons X et fest I’angle de Bragg.

Faiscean incident Faiscean diffracté

- -—-d--9---9---9

Figure IV.8 : Diffraction des rayons X par une famille de plans réticulaires
et visualisation de la loi de Bragg.

On remarque a ce niveau que pour observer de la diffraction, il faut d’une part que
A < 2dpy;, d’autre part que @ ne soit pas trop petit. Ceci impose alors que la longueur d’onde
du faisceau incident soit de 1’ordre de grandeur des distances interatomiques dpy;.
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1V.7.2.2. Construction d’Ewald

La sphere d'Ewald est une construction géométrique utilisée dans la description
théorique de la diffraction de rayons X par un cristal. La sphére d’Ewald est nommée d'apres
Paul Ewald (1888-1985), physicien allemand qui fut pionnier dans 1'étude de la diffraction des
rayons X. Dans une géométrie de diffraction donnée, elle permet de déterminer
graphiquement les points du réseau réciproque (les nceuds), c'est-a-dire les familles de plans
cristallins, donnant lieu a la diffraction.

Dans la géométrie la plus simple, on considére un faisceau monochromatique incident
sur un cristal fixe placé au centre « O » de la sphere d’Ewald de rayon R = 2n/A (Figure 1V.9).
Le faisceau incident EO traverse la sphere d’Ewald en 1. Si le faisceau diffracté El coupe la
sphere d’Ewald au point M, celui-ci est un nceud du réseau réciproque construit avec le point /
comme origine (0, 0, 0). Le rayonnement diffracté par le cristal peut avoir a priori n'importe
quelle direction ; on impose simplement que son €nergie soit identique a celle du faisceau

incident (hypothese de la diffusion élastique |E1| = |EO| = 27”). La droite AM est parallele aux

plans réticulaires donnant lieu a la diffraction.

Figure IV.9 : Sphére d’Ewald.

Lors de la rotation du cristal autour de « O », le réseau réciproque tourne autour de
«I». La figure IV.10 représente I’intersection de la sphére d’Ewald par un nceud (310) du
réseau réciproque qui correspond a une famille de plans {310} dans le réseau direct. Le point
M étant sur la sphere définit la direction de diffraction OM.
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Figure IV.10 : Détermination du réseau réciproque a partir
de la construction d’Ewald.

1V.7.2.3. Facteur de structure

La loi de Bragg exprime une condition nécessaire pour qu’il y ait diffraction mais ce
n’est pas une condition suffisante. Il faut que le faisceau diffracté correspondant ait une
intensité non nulle. Cette intensité s’exprime en fonction des indices de Miller de la famille
de plans diffractant et liée directement au facteur de structure.

Le facteur de structure représente la transformée de Fourier de la densité électronique
dans une maille et s’exprime par la relation :

F@= [ piyer ey

maille

Admettons que la densité électronique est la somme des densités électroniques de
chaque atome de la maille et grace a la définition du facteur de diffusion atomique f, on peut
alors écrire :

maille

F(@) = Z fiet 7]
j

La diffraction des rayons X par un cristal permet d’obtenir une image de diffraction
représentant le réseau réciproque du cristal étudié (le réseau direct). Soit x;, y; et z les
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coordonnées d’un atome j de la maille repéré par le vecteur position 7; et h, k et [ les
-
coordonnées d’un nceud du réseau réciproque repéré par le vecteur Gyy; du réseau réciproque.

Et sachant que le vecteur ¢ correspond a des pics de Bragg (4 = 5hkl), alors :

Foy = ijeifj.@hkz = zfl ei(xjc‘i+yjl_5+zj6).(ha*+k5*+l€*)
J J

— 2mwi(hxj+kyi+lz;
Fhkl = Zf}e ( ] Vj ])
J

ol f; est le facteur de diffusion atomique de I’atome j. i est le nombre complexe.

La loi de Bragg étant satisfaite, on aura diffraction si F est non nul, ce qui impose
des conditions sur les indices /&, ket /.

Exemples de calcul de facteurs de structures:

Calcul de Fyy pour des structures cubiques

¢ Cubique simple

La maille contient un seul nceud. Si le motif est composé d’un seul atome situé a la position
(0, 0, 0), donc et x; = y; = z; =0, ce qui implique :

— 0 —
Fra = fie” = f;
On conclut alors pour la structure cubique simple que tous les plans (hk/) diffractent.

¢ Cubique centré

La maille contient deux nceuds. Si le motif est composé d’un seul atome, les positions
occupées sont donc : (0, 0, 0) et (1/2, 1/2, 1/2), ce qui implique :

Fhkl — f}_[eo + ein(h+k+l)] — f}[l + ein(h+k+l)]

Dans ce cas, les conditions d’extinctions sont obtenues si Fiy =0 :

in(h+k+1) —

Fi =0 lorsque : e —1,donc: h+k+1[=2n+1 (rappelons que : e'%=cos O+i sind)
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On conclut alors pour la structure cubique centrée que les plans qui ont la somme impaire de
leurs indices (hkl), ne diffractent pas. Exemples : (111), (120), (320), (333),.....

1V.7.2.4. Intensité diffractée

L’intensité Iy diffractée par les plans (/kl) est proportionnelle au carré du module du
facteur de structure. Pour son calcul on est amené a écrire :

*
Inki X Fugi- Fppg
Donc :

Lygy o |Frpa |

En réalité, la constante de proportionnalit¢é dépend de plusieurs parameétres et
I’expression précise de I’intensité diffractée est :

Veen
Ihkl = CmL(H)P(H)AZe—CthkllZ

maille

C est une constante incluant A%, (intensité diffusée par un électron isolé) et 1’intensité du
rayonnement primaire, m est la multiplicité de la raie et correspond au nombre de familles de
plans réticulaires équivalents qui donnent la méme raie de diffraction, L(6) est le facteur de

Lorentz (L(8) = Sh:z 5

) qui correspond a la vitesse de passage du nceud réciproque considéré
1+cos?26

)
pour un rayonnement primaire non polarisé, A est la correction d’absorption par 1’échantillon,
Veen st le volume de 1’échantillon et V. €st le volume de la maille.

dans la sphere d’Ewald, P(6) est le facteur de polarisation ; ce facteur est égal a (

IV.8. Méthodes expérimentales de diffraction des rayons X

Les différentes méthodes d’analyse cristalline des corps solides dérivent de trois
méthodes principales. Ces trois méthodes différent par le type du rayonnement utilisé
(monochromatique ou polychromatique) et par le caractére mono ou polycristallin du solide
étudié. Elles sont indiquées dans le tableau IV.3.
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Tableau I'V.3 : Classification des diverses méthodes expérimentales de diffraction des rayons X.

Méthode de Méthode du cristal Méthode des
Laue tournant poudres
Typ © du >0 lide Monocristal Monocristal Polycristal
étudié
Type du Polychromatique Monochromatique Monochromatique
rayonnement X

1V.8.1. Méthode de Laue

Un faisceau de rayons X polychromatique, éclaire un monocristal immobile. La
longueur d'onde des rayons X étant variable, chaque plan cristallin (hkl) correspondant a un

facteur de structure non nul, donnera un faisceau diffracté.

On obtient ainsi un réseau de

points sur la plaque photographique, située avant 1'échantillon (montage en réflexion ; Figure
IV.9.a) ou apres 1'échantillon (montage en transmission; Figure IV.9.b). Chaque tache du
digramme de Laue correspond a une famille de plans réticulaires {/kl} dont 1’orientation par
rapport au faisceau incident peut étre déduite des conditions de réflexion.

Les diagrammes de Laue sont caractérisés par :

- Une tache du diagramme correspond a une famille de plans réticulaires.
- La longueur d’onde de la radiation incidente pour une tache de diffraction donnée est
inconnue ; il n’est donc pas possible de déduire de ces diagrammes des informations

concernant les parametres de maille.

- L’intensité d’émission d’une anticathode en fonction de la longueur d’onde n’étant pas
du tout constante, il est impossible d’exploiter I’intensité des taches de diffraction.

- Les diagrammes indiquent la position relative des différents plans réticulaires et
permettent donc la mise en évidence des symétries internes de I’échantillon (Figure

1V.10).
Film (a)
[
H“R Echantillon
~_
T b
— 7
RX e

(b) Film

,/f’f
Collimateur Echantﬂl%f”
RX N

Figure IV.9 : Méthode de Laue. a) Diffraction par réflexion. b) Diffraction par transmission.
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Figure IV.10 : Exemple de diagramme de diffraction de Laue d’un cristal cubique avec un
axe 3// au faisceau de rayons X.

IV.8.2. Méthode du cristal tournant

Cette méthode consiste a placer un monocristal au centre d'une chambre cylindrique de
telle sorte qu'il puisse tourner autour d'un axe [uvw] qui coincide avec ’axe de la chambre
(Figure 1V.11). L'échantillon est bombardé par un faisceau de rayons X monochromatique
perpendiculaire a I'axe de rotation. Ainsi, il n’y aura diffraction que si un nceud du réseau
réciproque se trouvera sur la surface de la sphere d’Ewald.

Le lieu de diffraction est composé de taches de diffraction disposées en strates (lignes
droites) perpendiculaires a I’axe de rotation (Figure IV.12). En effet, la famille de plans
réticulaires {/kl} du réseau réciproque, d’équidistance d*,y, est normale a 1’axe de rotation et
lors de la rotation ces plans réciproques vont découpés sur la sphére d’Ewald des cercles S,
S1, S,.....distants de d*;.

La méthode du cristal tournant permet la détermination des parametres de maille. Par
contre la détermination des angles entre les vecteurs de base a partir de cette seule méthode
n’est pas toujours évidente. Lors de rotations complétes, il y a superposition sur le cliché de
taches de diffraction qui correspondent a des nceuds réciproques différents. En outre, la
reconstitution du réseau réciproque a partir des clichés de diffraction suppose des
constructions géométriques qui peuvent étre complexes. C’est pourquoi d’autres méthodes
ont été développées.
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Figure IV.11 : Méthode du cristal tournant.

Film photographique
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Figure IV.12 : Diagramme de diffraction obtenu par la méthode du cristal tournant.

1V.8.3. Méthode des poudres ou de Debye-Scherrer

C'est une méthode trés courante qui permet essentiellement d'identifier des phases
cristallisées présentes au sein d'un matériau. Un échantillon polycristallin (sous forme de
poudre constituée d’un trés grands nombre de monocristaux a orientations aléatoires) est
éclairé par un faisceau monochromatique de longueur d’onde A. La poudre a caractériser est
placée dans un tube capillaire, disposé au centre de la chambre de Debye-Scherrer. Pour une
famille de plans {4kl}, il existe donc toujours parmi les cristallites (monocristaux) un certain
nombre qui présentent au faisceau monochromatique de rayons X une incidence € compatible
avec la relation de Bragg.
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Le lieu des rayons X diffractés est un cone de révolution, d’axe ﬁo (vecteur d’onde
incident) et de demi-angle au sommet 2, (Figure IV.13).

L’intersection des cones de diffraction avec le film photographique, placé a I’intérieur
de la chambre de Debye-Scherrer, donne des anneaux circulaires (Figure IV.14). A chaque
valeur de djy correspond un cone de diffraction et donc un anneau sur le film photographique.
Le dépouillement de celui-ci permet d’établir la liste des distances interréticulaires de
I’échantillon étudié.

Film photographique

faiscean 28 Puits
RX incident h .
» fa - _'_:5:5 ....... d d'absorption
:| des BX

Figure IV.13 : Chambre de Debye-Scherrer.

Figure IV.14 : Cliché de Debye-Scherrer.
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