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Avant-propos

Ce manuel est destiné a des étudiants de second cycle en physique, chimie et
géologie. C’est une mise en forme d’un cours qui a ét€ donné pendant une quinzaine
d’années a des étudiants en maitrise de physique.

J ai essayé de faire bénéficier le lecteur de cette expérience en présentant aussi
simplement que possible les principes généraux de la cristallographie et en utilisant
uniquement des outils mathématiques accessibles au public concerné.

Pour pallier aux problemes de vision dans 1’espace rencontrés par de nombreux
étudiants, I’étude de la cristallographie géométrique s’appuie sur la projection sté-
réographique. Des exercices de longueurs et de difficultés variées illustrent les points
délicats du cours. Afin d’obliger le lecteur a un minimum de travail personnel les
solutions sont volontairement concises. Les manuels cités en référence figurent en
principe dans les catalogues des bibliotheques universitaires.

Par rapport a la précédente édition de janvier 2000, j’ai pratiqué quelques coupures
pour faire place a un nouveau chapitre sur la technique en plein développement de la
réflectivité ou diffraction aux petits angles des rayons X et procédé a 1’actualisation
de certaines parties.

Sur le serveur de I’Université du Maine, on trouvera a 1’adresse suivante :
« http://www.univ-lemans.fr :80/enseignement/physique/02/cristallo/cristal.html »
un fichier téléchargeable contenant un ensemble de logiciels en « Visual Basic » illus-
trant le cours et complétant les exercices proposés. Sur ce serveur, figurent également
les versions en « JAVA » de ces logiciels.

Dans tout le manuel les vecteurs sont €crits en caracteres gras. Selon I'usage des
électriciens, la lettre j est utilisée pour les nombres imaginaires.

Le Mans, Octobre 2006
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Historique

La cristallographie est la science des cristaux. Elle concerne la forme extérieure,
la structure interne, la croissance et les propriétés physiques des cristaux.

Le mot « cristal » d’origine grecque (krustallas) signifie « solidifié par le froid ».
Les grecs pensaient que le cristal de roche, le quartz, provenait de la transformation
par le froid de la glace.

A Torigine, la cristallographie, était purement descriptive et constituait une
branche de la minéralogie. Ultérieurement, on a constaté que I’état cristallin n’était
pas le fait des seuls minéraux et que c’était un état de la matiere trés courant. Aussi,
vers le milieu du X1x° siecle, la cristallographie est devenue une science a part
entiere.

Depuis tres longtemps on pense que 1’aspect extérieur des cristaux est lié a un or-
donnancement interne régulier de la matiere. Les premieres indications sur cet ordre
interne, se trouvent dans les travaux de Johannes Kepler (1619), de Robert Hoocke
(1665) puis de Christian Huyghens (1690). A partir d’une étude sur la biréfringence
de la calcite, ce dernier a suggéré que ces propriétés optiques pourraient s’ expliquer
par des reégles d’arrangement interne au sein du cristal.

La premiere loi quantitative de la cristallographie (loi sur la constance des angles)
a été entrevue en 1669 par le danois Nils Steensen (Nicolas Sténon) a partir de me-
sures des angles entre les faces de cristaux de quartz. Elle a été formalisée en 1772
par Jean-Baptiste Romé de I’Isle dans son « Essai de cristallographie ».

La seconde loi (loi des indices rationnels ou des troncatures simples) a été énoncée
en 1774 par I’abbé Réné-Just Haiiy. Il avait remarqué que lors du clivage! de cristaux
de calcite, il obtenait des morceaux dont la forme était rigoureusement semblable a

1. Fracture d’un cristal, en général par un moyen mécanique, qui conduit a I’obtention de faces planes sur les
morceaux obtenus.



2 Historique

celle du cristal initial. Il a admis que les cristaux étaient constitués de parallélépi-
pedes identiques qu’il nommait « molécules intégrantes ». De cette proposition il
découle que la position de chaque face d’un cristal peut étre repérée dans 1’espace
par trois nombres entiers.

Les theses de Haiiy furent affinées par W. H. Miller qui introduisit les méthodes
de la géométrie analytique en cristallographie et qui proposa un systeme de notation
toujours utilisé actuellement.

La contribution de Auguste Bravais a la cristallographie est particulierement im-
portante. Dans son ouvrage de 1849, « Structure réticulaire des cristaux », il a énoncé
le postulat suivant qui constitue la base de la cristallographie :

POSTULAT DE BRAVAIS :

Etant donné un point P, quelconque dans un cristal, il existe dans le milieu, une
infinité discrete, illimitée dans les trois directions de I’espace de points, autour des-
quels I’arrangement de la matiere est le méme qu’autour du point P.

De ce postulat résulte la notion de réseau tridimensionnel cristallin et tous les
problémes de symétrie qui en découlent. Bravais a également introduit en cristallo-
graphie, la notion fondamentale de réseau réciproque (I’espace dual des mathémati-
ciens).

A la suite des travaux de Bravais ont été menées de nombreuses études concernant
les problemes de symétrie cristalline, études facilitées par le développement, par les
mathématiciens, de la théorie des groupes. En particulier, le probleme du dénombre-
ment et du classement des groupes d’espace a été résolu par Schonflies et Fedorov.

A coté de ces études théoriques, il convient de citer les travaux de quelques tech-
niciens qui ont développé les instruments de mesure des cristallographes. Carangeot
aréalisé en 1782 le premier goniometre (goniometre d’application). Babinet et Wol-
laston ont concu vers 1810 les premiers goniometres a un cercle. Wulff a proposé
son abaque et développé les premiers goniometres a deux cercles qui ont été perfec-
tionnés par Fedorov (1853-1919).

Jusqu’au début du XX° siecle, la cristallographie était purement axiomatique. Les
premieres expériences de diffraction des rayons X réalisées en 1912 par W. Friedrich
et P. Knipping selon les idées de M. von Laue, puis les travaux de W. et L. Bragg
sont venus confirmer la justesse du postulat de Bravais. Les mesures de diffraction
ont apporté la preuve expérimentale directe de la nature ordonnée et périodique de
I’arrangement cristallin.

L’invention de nouvelles techniques expérimentales de diffraction allait permettre
un développement rapide de la radiocristallographie. Enfin depuis 1960 on utilise
de maniere systématique les outils informatiques pour le traitement des données ob-
tenues dans les expériences de diffraction par des cristaux.

Actuellement, dans un laboratoire de recherche bien équipé, le délai entre la syn-

thése d’un nouveau cristal inorganique et la détermination de sa structure absolue est
de quelques jours.



