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Préface

Hormis les corps amorphes tels les verres, l’arrangement des atomes et
des molécules dans les matériaux solides présente des propriétés d’ordre et de
symétrie et, pour la majorité d’entre eux, la matière cristallisée, de périodi-
cité. Cette périodicité, c’est-à-dire la symétrie de translation, et la symétrie
d’orientation gouvernent toutes les propriétés physiques des cristaux. C’est à
cause de la triple périodicité qu’ils croissent avec des formes régulières, prismes
de quartz, octaèdres de diamant ou rhombododécaèdres de grenat et qu’ils se
clivent selon des faces planes, celles du cube pour le sel gemme ou du rhombo-
èdre pour le spath d’Islande. C’est cette même périodicité qui est à l’origine
de la structure de bandes et conditionne les propriétés des matériaux utilisés
dans les dispositifs microélectroniques. C’est grâce à la redondance d’infor-
mations obtenues par la diffraction en phase des rayonnements, X, neutrons
ou électrons, par chacun des groupements moléculaires répétés par les trans-
lations d’un cristal que l’on peut déterminer leur structure atomique. Si l’on
veut trouver la structure d’une molécule complexe comme une protéine ou
un virus, on a donc intérêt à la faire cristalliser ; cela se fait systématique-
ment lors de l’élaboration d’un médicament par l’industrie pharmaceutique.
La symétrie d’orientation se retrouve dans toutes les propriétés des cristaux,
à commencer par leur forme extérieure. Mais c’est souvent l’absence d’un élé-
ment de symétrie qui donne à une propriété la possibilité d’exister : c’est
parce que le tartrate d’ammonium hydraté n’a pas de centre de symétrie qu’il
peut présenter un pouvoir optique rotatoire, ce que Pasteur a associé à sa
forme extérieure, droite ou gauche ; de la même manière, l’absence de centre
de symétrie est une condition préalable à l’existence des propriétés d’optique
non linéaire utilisées abondamment dans le domaine de l’instrumentation la-
ser ou celui des télécommunications optiques à haut débit. C’est à la suite de
considérations sur la symétrie que Jacques et Pierre Curie ont recherché, et
trouvé, la piezoélectricité du quartz. Si l’on refroidit un cristal de titanate de
baryum en dessous de 120˝C, sa structure change : au dessus, il est cubique
holoèdre, en dessous, il est quadratique avec comme seuls éléments de symé-
trie l’axe d’ordre 4 et des miroirs parallèles à cet axe et c’est cette symétrie qui
permet l’apparition d’une polarisation électrique spontanée et des propriétés
de pyroélectricité et de ferroélectricité. D’une manière générale, les propriétés
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xvi Symétrie et propriétés physiques des cristaux

associées aux changements de phase structuraux dépendent des relations entre
groupes et sous-groupes de symétrie.

Les opérations de symétrie cristalline et les propriétés physiques qui en
découlent font l’objet du présent livre. Elles résultent d’un édifice structural
complexe qui n’a pas été appréhendé en un jour et la route a été longue de-
puis les éléments d’Aristote et les atomes de Démocrite et de Lucrèce. Les
Anciens ont été fascinés depuis toujours par la régularité des prismes à six
pans du cristal de roche, le quartz, comme le rappelle Pline l’Ancien dans
son Histoire Naturelle. Kepler (1611), suivi par Descartes (1637) et Bartholin
(1661), a cherché à interpréter la formation des flocons de neige en étoiles à
six branches par l’agglomération compacte de six sphérules autour d’un sep-
tième. Il a été le premier à décrire, quoique sans les nommer ainsi, les réseaux
cubiques simple et à faces centrées et le réseau hexagonal. Hooke (1665), pour
la forme du quartz et Huygens (1678) pour le clivage de la calcite ont de même
invoqué des empilements compacts. Les XVIIe et XVIIIe siècles ont vu s’éta-
blir la loi de constance des angles avec Stenon (1669) puis Carangeot (1780)
et Romé de l’Isle (1783). A la fin du XVIIIe siècle, Bergman (1773) pour la
calcite et Haüy (1784) d’une manière générale, ont montré que l’on pouvait
reconstituer les formes extérieures des minéraux par l’empilement régulier et
triplement périodique de parallélépipèdes tous identiques, que nous appelons
maille et que Haüy appelait molécule intégrante. Mais Haüy a confondu la
maille et son contenu chimique, et n’a pas accepté la notion d’isomorphisme
introduite par Mitscherlich (1819). Il classait les cristaux en fonction de leur
forme géométrique tandis que l’école allemande, avec Weiss (1817), lui oppo-
sait une classification fondée sur les systèmes d’axes de symétrie. Le mérite
principal d’Haüy n’en reste pas moins d’avoir introduit la notion de triple
périodicité qui permet de définir le milieu cristallin et d’avoir établi les pro-
priétés géométriques des plans réticulaires avec la loi des indices rationnels
simples. Tout au long du XIXe siècle, les étapes se sont succédées pour éta-
blir les propriétés des milieux périodiques en fonction de leur symétrie : les
sept systèmes cristallins (Mohs, 1822), la notion de réseaux de points (Seeber,
1824), les 32 groupes de symétrie ponctuelle (Hessel, 1830), la notion d’hémi-
édrie (Delafosse, 1840), la chiralité moléculaire (Pasteur, 1848), les 14 réseaux
de Bravais (1850), les groupes de mouvement, c’est-à-dire possédant des axes
hélicoïdaux (Jordan, 1867), les 65 groupes chiraux (Sohncke, 1879) et, en-
fin, l’ensemble des 230 groupes d’espace (Fedorov, 1890 ; Schoenflies, 1891 ;
Barlow, 1894).

La description des propriétés physiques sous leur aspect géométrique néces-
site en général l’introduction d’autres outils mathématiques, tels les tenseurs
dont la notion a d’abord été introduite en élasticité (Voigt, 1899 ; Brillouin,
1949). Si l’on tire sur un barreau d’un matériau isotrope, il s’allonge et sa
section diminue ; un scalaire est alors insuffisant pour exprimer la réponse
du matériau à une sollicitation et deux constantes sont nécessaires pour dé-
crire la déformation qui en résulte. De même, la polarisation d’un diélectrique
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Préface xvii

anisotrope sous l’action d’un champ électrique ne peut s’exprimer qu’à l’aide
de l’objet mathématique qu’est un tenseur.

L’ouvrage de Cécile Malgrange, Christian Ricolleau et Françoise
Lefaucheux s’inscrit dans la longue tradition d’enseignement de la cristallo-
graphie du Laboratoire de Minéralogie et Cristallographie de l’Université P. et
M. Curie, maintenant l’IMPMC. Il comprend trois parties d’importances sen-
siblement égales : une première partie sur la symétrie des cristaux, opérations
de symétrie, réseaux, groupes ponctuels et d’espace, une deuxième partie sur
la notion de tenseur et les propriétés élastiques des cristaux, et une troisième
sur les propriétés optiques des cristaux, polarisation, pouvoir rotatoire, pro-
priétés électrooptiques et élastooptiques ; s’y ajoute, entre la première et la
deuxième partie, un petit chapitre sur les différents types de liaison chimique.
Des annexes permettent d’alléger les développements tout en introduisant des
bases indispensables. L’ensemble, très détaillé, est complété par un important
chapitre comportant les corrigés des exercices soumis au lecteur tout au long
de l’ouvrage. Outre son utilité évidente pour les étudiants et les enseignants,
il apporte une note concrète bienvenue. Les auteurs ont écrit le texte avec
un grand souci de clarté et de pédagogie, en même temps que de rigueur.
La Cristallographie est une science pluridisciplinaire ; malheureusement, son
enseignement tend à se réduire à la partie congrue dans la plupart de nos uni-
versités, aussi cet ouvrage trouvera-t’il sans nul doute un vaste public, aussi
bien auprès des étudiants que des chercheurs en physique, chimie-physique,
chimie, biochimie et sciences de la terre.

André Authier
Professeur Emérite à l’Université Pierre et Marie Curie,

ancien Président de l’Union Internationale de Cristallographie.
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Avant-propos

La cristallographie se renouvelle sans cesse grâce en particulier aux pro-
grès spectaculaires des sources de rayons X (rayonnement synchrotron issu
d’installations dédiées aux rayons X et, très récemment, laser X à électrons
libres) qui permettent l’étude d’une gamme extrêmement large de matériaux.
Son apport est fondamental dans nombre de domaines scientifiques et techno-
logiques. Elle permet, par exemple, de comprendre, et encore mieux de pré-
voir les propriétés de matériaux aussi variés que les supraconducteurs à haute
température critique, les aimants à hautes performances, ou des substances
biologiques telles que les protéines. L’industrie pharmaceutique consacre des
sommes très importantes à la constitution de bases de données des structures,
obtenues à l’état cristallisé, de molécules pouvant constituer des médicaments,
afin de corréler leur configuration à leur action thérapeutique. La cristallogra-
phie prend également toute son importance en nanoscience puisque certains
matériaux, lorsqu’ils sont préparés sous forme de nano-objets, présentent des
structures cristallines qui n’existent pas à l’état massif et qui vont nécessai-
rement influer sur leurs propriétés physiques et chimiques. Les géophysiciens
obtiennent des informations majeures sur le manteau terrestre en étudiant
des matériaux cristallisés dans des conditions extrêmes de température et de
pression. En technologie, on peut citer les merveilles structurales que consti-
tuent les cristaux artificiels à base de couches minces (multicouches et super-
réseaux) de semi-conducteurs ou de matériaux magnétiques qui sont déjà, de-
puis plusieurs années, présentes dans les têtes de lecture à magnétorésistance
géante des disques durs de nos ordinateurs.

Par ailleurs, le lien entre la structure et les propriétés macroscopiques
des cristaux permet d’exploiter des propriétés physiques à applications mul-
tiples : par exemple la piézoélectricité, c’est-à-dire l’apparition d’une tension
électrique sous l’effet d’une contrainte, qui constitue la base de nos montres et
joue un rôle central dans les téléphones mobiles, ou les effets électro-optiques,
modification des indices de réfraction sous l’effet d’un champ électrique, im-
pliquant la modification de la propagation de la lumière dans le matériau.

Ce livre fournit les bases qui sous-tendent ces multiples recherches et
applications.

Dans une première partie, il décrit d’une façon claire et approfondie
la périodicité des cristaux et leur symétrie tant au niveau microscopique
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