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Avant-propos

Je suis heureux que mon manuel de chimie d'Oxford (1998),
Détermination de structure cristalline, continue d'étre recommandé et
utilisé comme un texte de référence dans de nombreux cours de chimie
dans le monde. Apres 16 ans, il est cependant assez daté. Une des rai-
sons pour laquelle la cristallographie aux rayons X est un sujet qu'il est
important de présenter aux étudiants en chimie, avec les autres tech-
niques structurales, est qu’elle joue un réle majeur dans la recherche
moderne, fournissant des informations sur les détails qu’on ne peut
obtenir autrement, a la fois des structures moléculaires et des réseaux
étendus dans I'état solide. Ftant un domaine de recherche & grande
échelle, la cristallographie connait constamment d'énormes développe-
ments dans la compréhension de ses principes fondamentaux et dans
leur application pratique dans de nombreuses sciences physiques et
biologiques, mais aussi en ingénierie. A juste titre au cours de cette
année internationale de la cristallographie (IYCr 2014), je suis recon-
naissant envers Alice Roberts et les autres personnes de I'OUP pour
I'invitation a fournir une édition revue, étendue et mise a jour, avec le
nouveau titre Cristallographie aux rayons X.

Des quatre chapitres originaux, le premier est celui qui a connu le
moins de changements, puisque les principes fondamentaux de la cris-
tallographie aux rayons X restent tels qu'ils sont. Jai principalement
remplacé les différents exemples, et j'ai mis a jour la partie concernant
les sources de rayons X. Le chapitre 2 a été rééquilibré entre les vieilles
expériences avec des diffractometres a films photographiques et sériés
et les détecteurs de zone qui sont maintenant utilisés en routine et
améliorés. De nouvelles méthodes de résolution et d'affinement des
structures cristallines ont été incluses, avec une bréve évocation des
problemes et de comment on peut les résoudre. La déposition et |'ar-
chivage des structures cristallines sont aussi décrits dans cet ouvrage.
J'ai remplacé toutes les études de cas dans le Chapitre 3 par des
exemples plus récents, en m’assurant que tous les points du Chapitre 2
soient illustrés par au moins un exemple. Dans ce chapitre et dans les
autres, les références entiéres sont données pour les structures prises
en exemple, elles ont dailleurs toutes été publiées. Les données et
les résultats ont été mis en ligne afin qu'ils puissent étre analysés en
détail par les enseignants et les étudiants. Les sujets en lien avec la
diffraction des neutrons et la diffraction des poudres restent générale-
ment inchangés dans le Chapitre 4, mais ils ont été complétés par une
partie sur la cristallographie des macromolécules biologiques et une
bréve description de la prédiction de structures cristallines. Un glossaire
englobant tous les termes est fourni. Chaque chapitre comprend des
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exercices pour le lecteur, les réponses aux questions de ces exercices
sont disponibles en ligne.

Je remercie I'équipe éditoriale de I'OUP pour ses conseils, son assis-
tance et sa patience, je remercie mes collaborateurs et mes collégues
pour les projets de recherche qui ont fourni les exemples et les études
de cas de cet ouvrage. Je remercie enfin le Dr Ehmke Pohl de I'univer-
sité de Durham pour ses suggestions afin d’améliorer la section sur la
cristallographie des macromolécules.

Bill Clegg
Newcastle upon Tyne,
Septembre 2014
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Aspects fondamentaux

de cristallographie
aux rayons X

1.1.

Ce livre a pour objectif d’apporter une initiation a la technique de réso-
lution de structure par cristallographie aux rayons X aux étudiants en
chimie. Il n'a pas été concu comme un manuel pratique pour les cher-
cheurs du domaine. L'approche choisie est d'introduire les principes et les
concepts fondamentaux, de montrer comment ils sont utilisés en pratique,
et ensuite d'illustrer avec des cas concrets dans des études. Quelques
sujets relatifs a la cristallographie sont discutés dans le dernier chapitre.

Le premier chapitre décrit I'importance de la cristallographie aux
rayons X dans la chimie moderne, explique les bases théoriques par une
analogie optique, expose les propriétés principales des matériaux cristallins
—en particulier les aspects de symétrie —, et fournit une explication basique
du phénomene de diffraction. Trois propriétés importantes de la figure de
diffraction d'un cristal unique sont examinées et sont reliées a la structure
cristalline : la géométrie de la diffraction, la symétrie observée dans la figure
de diffraction et la variation d‘intensité dans les mesures de diffraction dis-
crete. Les détails mathématiques ne sont pas approfondis et sont illustrés a
I'aide de graphigues qui sont commentés dans le texte. En dernier lieu, une
bréve description des sources de rayons X disponibles est faite.

Introduction

1.2. Comparaison de la cristallographie
avec les autres techniques
de détermination structurale

La connaissance de la structure des matériaux moléculaires et non molé-
culaires est I'un des objectifs fondamentaux de la chimie et est essentielle
pour une bonne compréhension des propriétés physiques et chimiques
des matériaux. Le terme de « structure » a de nombreuses significations :
ici nous le définissons comme les positions relatives des atomes ou des
ions qui constituent la substance considérée. Par conséquent, il s'agit
d'une description géométrique en termes de longueurs et d'angles de
liaison, d'angles de torsion et d'autres mesures de conformation. Cela
comprend également des mesures de distances et d'interactions intra- et
intermoléculaires entre atomes non liés, comme les liaisons hydro-
géne et d'autres quantités d'intérét. Cette connaissance rend possible

La plupart des structures
utilisées comme illustration
dans cet ouvrage ont été
publiées et enregistrées
dans la base de données
structurale de Cambridge
(CSD  pour  Cambridge
Structural  Database, les
bases de données sont évo-
quées dans le Chapitre 2).
Dans chaque cas, une réfé-
rence dans la littérature est
donnée en plus du numéro
d’entrée  REFCODE dans
la CSD. Les résultats et les
fichiers sont disponibles en
ligne et permettent aux étu-
diants et aux enseignants
de les étudier en détail.
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Par exemple, les déplace-
ments chimiques et les cons-
tantes de couplage qui sont
obtenues a partir du spectre
d'absorption en spectros-
copie  RMN des protons
peuvent indiquer le nombre,
le type chimique et la proxi-
mité relative des atomes
d’hydrogene dans une mo-
lécule. Cela fournit des infor-
mations sur la connectivité
(quels atomes sont liés entre
eux). Avec des expériences
de RMN plus détaillées,
les distances interatomiques
peuvent étre mesurées. De
la méme maniere, on peut
détecter la présence d'un
groupe fonctionnel dans
une molécule par I'appari-
tion de bandes d'absorption
spécifiques dans un spectre
infrarouge.

Monochromatique, litté-
ralement « d'une seule cou-
leur », se dit d'une onde ne
présentant qu'une seule lon-
gueur d'onde.

La diffraction est un com-
portement  caractéristique
des ondes - incluant les
rayons X, la lumiére et tous
les autres types de rayon-
nements électromagné-
tiques — qui implique les
interférences comme nous
le décrirons plus tard. Un
exemple quotidien de dif-
fraction est I'observation
d'un lampadaire jaune (lu-
miére monochromatique) a
travers une étoffe tissée,
par exemple celle d'un para-
pluie. Des figures simples de
diffraction sont aussi pro-
duites sur un écran ou un
mur en faisant passer le fais-
ceau d'un pointeur laser a
travers un vétement comme
une chemise en coton.

une représentation graphique des structures chimiques a travers la lit-
térature scientifique en chimie et en biochimie. Des exemples typiques
sont représentés Fig. 1.1. La connaissance d'une structure peut étre
simplement le moyen d‘identifier un composé chimique nouvellement
synthétisé et de décrire comment il a été formé. L'étude de la géométrie
détaillée peut aussi étre importante pour des études plus approfondies sur
sa réactivité, les liaisons, la chiralité, les relations structure-énergie, etc.

Beaucoup de méthodes expérimentales permettant d'étudier la structure
d'un matériau sont basées sur ses propriétés d'absorption ou d’'émission
de radiations ; ce sont des formes variées de spectroscopie. L'absorption
a lieu quand la fréquence v de la radiation et par conséquent I'énergie
hv, correspondent a une différence dans certains niveaux d'énergie de
I'échantillon. La fréquence a laquelle la radiation est absorbée informe sur
les niveaux d'énergie et, grace a cette information, quelque chose peut étre
déduit sur la structure du matériau a partir de la répétition de I'expérience.

Dans la plupart des expériences de spectroscopie, ce qui est mesuré est
la variation d'intensité de la radiation en fonction de sa fréquence (ou lon-
gueur d’onde) dans une direction particuliére. La variation d’'intensité est
causée par |'absorption a des fréquences particulieres produisant des varia-
tions d'énergie dans I'échantillon. Les méthodes utilisant la diffraction sont
basées sur une interaction différente avec la matiére qui se trouve le plus
souvent dans un état solide. Dans ce dernier cas, la longueur d’onde est
maintenue fixe et ce qui est mesuré est la variation de I'intensité en fonction
de la direction, nous mesurons donc la diffusion d'une onde monochro-
matique. A partir de ces mesures, il est possible d'établir la position des
atomes dans I'échantillon et donc d’obtenir une description géométrique
compléte de la structure. Les variations d'intensité sont causées par les
interférences, un phénomeéne physique que I'on appelle aussi diffraction.

Les méthodes spectroscopiques et celles utilisant la diffraction sont donc
basées sur des interactions différentes entre I'onde et I'échantillon. Elles
fournissent une information structurale complémentaire ; la caractérisation
compléte d'un matériau fera souvent appel a ces deux types d'expériences.
Les méthodes utilisant la diffraction fournissent des informations structu-
rales plus détaillées que les méthodes spectroscopiques. Comme nous le
verrons, elles sont en revanche limitées dans les types de matériaux qui
peuvent étre étudiés.

La détermination d'une structure cristalline fait appel a un grand nombre
de notions mathématiques complexes de la théorie de la diffraction.
Heureusement, il n'est pas nécessaire de maitriser ces concepts pour com-
prendre les principes et les applications de ces méthodes. C'est en grande
partie vrai méme pour les chercheurs en cristallographie puisque tous les
calculs sont aujourd’hui faits par des programmes informatiques sophisti-
qués et automatisés. Les avancées dans le domaine, depuis sa naissance
il y a plus d'un siécle, se sont faites parallélement a des développements
en informatique. Un ordinateur moderne avec une puissance suffisante
résout les structures bien plus rapidement qu’on pourrait le faire manuelle-
ment (plusieurs jours ou plusieurs semaines de travail). D'autres développe-
ments technologiques récents que nous évoquerons plus tard ont permis



1. Aspects fondamentaux de cristallographie aux rayons X

d’augmenter la rapidité des expériences. Afin de favoriser la compréhen-
sion du sujet, nous avons simplifié au maximum les concepts mathéma-
tiques. Les équations fondamentales de la diffraction sont présentées par
souci de complétude et pour satisfaire les lecteurs les plus curieux, mais elles
ont aussi été expliquées avec des analogies, des schémas et dans le texte
afin de clarifier leur signification.

Fig. 1.1 Une illustration de la gamme de structures chimiques qui peuvent étre
étudiées par cristallographie aux rayons X : (a) le sel inorganique [NS]* [AsF ]~ ;
(b) une petite molécule organique chirale ; (c) un complexe organométallique
relativement petit ; (d) un complexe métallique polynucléaire ; (e) la structure
d’un réseau polymérique avec des piliers organiques liant des feuillets inorga-
niques bidimensionnels ; (f) un assemblage supramoléculaire avec I'amarrage
de deux composés cycliques organiques.

Ces structures ont toutes
été publiées dans : (a) Crys-
tal structures of thionitrosyl
hexafluoroantimonate(V)
and thionitrosyl undecafluo-
rodiantimonate(V) at 293 K
and of thionitrosyl undeca-
fluorodiantimonate(V)  at
121.5 K. the effect of
thermal motion on the
apparent NS bond length.
W. Clegg, O. Glemser,
K. Harms, G. Hartmann,
R. Mews, M. Noltemeyer
and G. M. Sheldrick, Acta
Crystallogr. Sect. B 1981,
37, 548-552 (not in the
CSD); (b) A bimetallic
aluminum(salen)  complex
for the synthesis of 1,3-
oxathiolane-2-thiones  and
1,3-dithiolane-2-thiones.
W. Clegg, R. W. Harrington,
M. North and P. Villuendas,
J. Org. Chem. 2010, 75,
6201-6207 (CSD UCUDAZ),
(c) Synthesis, structure and
redox properties of ferro-
cenylmethylnucleobases.
A. Houlton, C. J. lIsaac,
A. E. Gibson, B. R. Horrocks,
W. Clegg and M. R. J. Else-
good, J. Chem. Soc. Dalton
Trans. 1999, 3229-3234
(CSD BISLAQ); (d) Synthesis,
crystal structures and spec-
troscopic characterization of
two neutral heterobimetallic
clusters  MS,Cu,(pz,,0,)Cl,
(where M = Mo (1) or W (2),
X = Cl (1) or disordered
CI/Br (2), and pz,,, = 3,5-di-
methylpyrazole). A. Behes-
hti, N. R. Brooks, W. Clegg
and S. E. Sichani, Polyhe-
dron 2004, 23, 3143-3146
(CSD QALXOR); (e) Struc-
tural variety within gallium
diphosphonates  affected
by the organic linker length.
M. P. Attfield, Z. Yuan,
H. G. Harvey and W. Clegg,
Inorg. Chem. 2010, 49,
2656-2666 (CSD YUSQIN);
(f)  Neutral [2]catenanes
from oxidative coupling
of m-stacked components.
D. G. Hamilton, J. K. M. San-
ders, J. E. Davies, W. Clegg
and S. J. Teat, Chem. Com-
mun. 1997, 897-898.
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La deuxieme structure cris-
talline de protéine a étre
résolue par cristallographie
aux rayons X en 1965 est
une structure du lysozyme
de blanc d'ceuf de poule.

La lumiere visible a aussi
une gamme de longueurs
d’onde 1 et de fréquences v
telles que Av = ¢, avec ¢ la
vélocité de la lumiere. Pour
simplifier et pour pouvoir
comparer avec les expé-
riences de diffraction des
rayons X, nous considérons
ici une lumiére ne compre-
nant qu’une seule longueur
d'onde, c'est-a-dire une
lumiere monochromatique.

4

La cristallographie aux rayons X peut étre utilisée pour étudier des com-
posés de toutes les tailles : trés petites molécules, sels simples, polyméres
synthétiques ou naturels ou encore macromolécules biologiques telles
que les protéines (Fig. 1.2.). Ce livre se focalise sur les applications en
chimie mais des indications seront données sur les différences lorsqu’on
travaille sur les systemes biologiques qui sont de taille beaucoup plus
importante (Chapitre 4).

Fig. 1.2 Représentation conventionnelle en boules et batons d'une conforma-
tion du lysozyme, une protéine relativement petite. Les atomes d’hydrogéne ne
sont pas représentés. La molécule contient des atomes de C, N, O et S.

1.3. L'analogie de I'ceil et du microscope

Les objets de taille macroscopique nous sont visibles car ils diffusent la
lumiere environnante. Nos yeux interceptent certains des rayons diffusés
et la fonction de la lentille oculaire est de focaliser les faisceaux de rayons
lumineus, reconstituant a partir de chaque rayon sur la rétine (Fig. 1.3). La
lumiere est constituée d'ondes. Chague rayon de lumiére diffusé est carac-
térisé par deux parametres qui lui sont propres et qui dépendent de la dif-
fusion dont il est issu : I'intensité et la phase qui sont définies par rapport
aux autres rayons diffusés (Fig. 1.4). Ces intensités et ces phases relatives
déterminent la nature de I'image qui sera formée dans I'ceil et interprétée
par le cerveau comme une représentation de I'objet qui est vu. Des infor-
mations sur la forme (structure) de I'objet sont portées par les intensités
et les phases des ondes lumineuses diffusées par lui. Puisque des objets
avec différentes formes peuvent étre distingués rien qu’en les regardant,
on peut déduire logiquement qu'ils ont différentes figures de diffusion.
Pour les plus petits objets, I'ceil nécessite I'aide de lentilles plus puis-
santes qui peuvent produire une plus grande image. Le principe de
|'opération est le méme : une proportion de la lumiére diffusée est col-
lectée par le systeme de lentilles du microscope et réfractée (les direc-
tions des rayons lumineux sont changées) afin de rassembler tous les
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Fig. 1.3 Gauche et centre, le fonctionnement de I'ceil et des lentilles du micros-
cope pour la recombinaison des rayons diffusés ; droite, le processus en deux
étapes équivalent en diffraction des rayons X.

rayons ensemble (les rayons individuels sont combinés par addition,
avec les amplitudes et les phases relatives appropriées) dans |'ceil de
I'observateur (Fig. 1.3). Notez qu’il n'est pas nécessaire de capter toute
la lumiere diffusée mais simplement que I'image devient moins définie a
mesure que la proportion de lumiere collectée est réduite : une image de
bonne qualité est produite par une large lentille située proche de I'objet.

La limite basse de la taille des objets pouvant étre observés distincte-
ment avec un microscope doté d'un pouvoir d'agrandissement suffisant
n'est pas déterminée par les capacités d'ingénierie optique mais par le
spectre de la lumiere visible (dans la gamme 400-700 nm). Les objets plus
petits comme les molécules individuelles (typiquement 100-1 000 fois
plus petites), ne produisent pas de diffusion de lumiére significative. Afin
de « voir » la structure des molécules, il est nécessaire d'observer les
atomes la composant qui ont une taille de I'ordre d'un ou quelques angs-
troms. Cela signifie qu'a la place de la lumiere visible, il faut utiliser les
rayons X. Donc, en principe, il suffirait d'utiliser un microscope a rayons X
pour observer une structure de molécule.

Méme si on exclut les questions de sécurité et la nécessité de fournir
un détecteur suffisamment sensible pour détecter les rayons X, un tel
appareil n‘existe pas, tout simplement car les lentilles conventionnelles
ne peuvent pas focaliser les rayons X. La diffusion des rayons X par les
molécules a tout de méme lieu, mais les rayons X diffusés ne peuvent pas
étre physiguement focalisés pour former une image.

La situation n'est pas pour autant désespérée puisque la figure de dif-
fusion des rayons X peut étre directement enregistrée a la fois sur les films
photographiques (méthode désormais historique et abandonnée) ou sur
une grande variété de détecteurs sensibles aux rayons X. Ainsi la recombi-
naison des rayons X, méme si elle est impossible physiquement, peut étre
réalisée mathématiquement avec I'aide des ordinateurs : les mathéma-
tiques impliguées sont bien connues mais cela nécessite un grand nombre
de calculs. L'expérience pour résoudre la structure d'une molécule est
donc divisée en deux parties : enregistrer la figure de diffusion et réaliser la
recombinaison ensuite mathématiquement (Fig. 1.3). Ce processus n'est
pas aussi instantané que visualiser un objet a travers un microscope.

Fig. 1.4 Amplitude et
phase d’une onde. La
phase devient importante
seulement lorsqu’une ou
plusieurs ondes se ren-
contrent et se combinent.

La réfraction est |'altération
de la direction de propaga-
tion de la lumiére lorsqu'elle
passe d’'un milieu a un autre
comportant un indice de
réfraction différent. Elle est
responsable par exemple de
la courbure apparente d’'une
paille dans un verre d'eau
(et de bien d'autres illusions
d'optique) parce que Iair
et I'eau ont un indice de
réfraction assez différent. La
réfraction ne doit pas étre
confondue avec la diffrac-
tion qui est un phénomeéne
tres différent en dépit d'un
nom proche.

L'unité dngstrém, notée A,
n'appartient pas au SI mais
est largement usitée en
chimie structurale parce
qu'elle est pratiqgue pour
exprimer des distances au ni-
veau moléculaire/atomique :
1A=100pm=0,1nm.

Focaliser des rayons X de
trés grande intensité peut
étre réalisé en utilisant des
méthodes particuliéres mais
il n'y a pas d'application
dans notre domaine.

Notez qu'il est parfaitement
impossible d’enregistrer la
figure de diffusion de la lu-
miere visible de maniéere ana-
logue. Des exemples seront
présentés dans la section 1.5
pour illustrer les principes
de la diffraction. Méme si
ce n'est pas fait communé-
ment, une variante de cela
est une procédure utilisée
par les minéralogistes pour
identifier et caractériser les
spécimens minéraux.
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loc|F?

La technigue est connue comme détermination de structures cristallines
parce que |'objet étudié est en fait un petit échantillon cristallin et non une
seule molécule. Une seule molécule serait impossible a maintenir dans le
faisceau de rayons X pendant la durée d’une expérience et produirait une
figure de diffusion trop faible et impossible a mesurer. Dans un cristal, il y a
un tres grand nombre de molécules identiques (ou des molécules avec leur
image miroir), bloguées dans une position définie et arrangées de maniére
périodique, qui produisent un signal significatif. La méthode ne peut étre uti-
lisée que sur les échantillons qui peuvent étre obtenus sous forme cristalline.

Quand la méthode est utilisée avec succes, elle permet d’obtenir une
image de la structure moléculaire. Plus précisément, elle localise les com-
posants du matériau qui interagit avec les rayons X incidents et les dif-
fuse. Les rayons X interagissent avec les électrons des atomes. Méme si
chaque interaction individuelle électron/rayon X est instantanée, le temps
nécessaire pour enregistrer la figure de diffusion compléte avec les équipe-
ments modernes est souvent compté en minutes ou en heures. Méme les
méthodes les plus rapides disponibles sont trés lentes en comparaison avec
le mouvement des électrons, la photographie qui en résulte est donc une
densité électronigue moyennée dans le temps de I'expérience (Fig. 1.5).
Les concentrations de densité électronique dans I'image correspondent
a des atomes, parfois étalés a cause des vibrations moyennées dans le
temps. Le résultat est souvent présenté comme des positions atomiques
mais il y a des conséquences importantes au fait que le résultat premier
est la localisation de la densité électronique, cela sera discuté plus tard.

Une conséquence trés importante de la nécessité de diviser I'expérience
en deux parties a la place de recombiner directement les rayons X diffu-
sés pour générer une image est qu’une partie de I'information dans les
rayons X diffusés est malheureusement perdue. Quand la figure de diffu-
sion des rayons X est enregistrée, I'amplitude individuelle de chaque onde
est retenue comme fonction de I'intensité diffusée (I'intensité est propor-
tionnelle au carré de I'amplitude), mais les phases relatives sont perdues.
Cela rend I'étape de reconstruction mathématique moins directe. C'est
un des défis les plus importants de la cristallographie que de résoudre
le « probléeme de phase », cela a été un des sujets de recherche majeur
durant toute I'histoire du domaine.

Fig. 1.5 Une carte de densité électronique avec les positions des atomes et des
liaisons indiquées. Notez que les contours ondulés présents ici et dans les autres
figures sont en réalité un artefact du programme informatique utilisé.
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1.4. Principes fondamentaux de I'état cristallin

Un cristal parfait est un matériau solide constitué d'un grand nombre
de molécules identiques qui sont arrangées dans un ordre précis répété
dans toutes les directions de I'espace. Il s'agit d'une structure trés ordon-
née. Méme pour un cristal microscopique, la répétition est en fait infinie a
I'échelle atomique. Cette répétition d’une unité structurale par translation
pure forme un cristal tridimensionnel qui occupe I'espace et est un élément
de symétrie qu’on retrouve dans tous les cristaux solides quels que soient les
autres types de symétrie qu’ils contiennent (rotation, réflexion, inversion).

Dans deux dimensions, la symétrie translationnelle peut étre comparée
aux motifs présents sur les papiers peints, le sol et d'autres matériaux
manufacturés. Une projection en deux dimensions d'une partie d'une
structure cristalline réelle est présentée Fig. 1.6(a). L'unité structurale de
base est ici une seule molécule. Toutes les molécules sont identiques et la
répétition par translation constitue le systeme en deux dimensions ; ici la
structure n'a pas de symétrie autre que la translation.

Si chaque molécule est représentée par un seul point (placé par
exemple sur le méme atome dans chaque molécule), le résultat est juste
un ensemble régulier de points, qui reflete la nature répétée de la struc-
ture mais pas sa forme réelle (le contenu détaillé) de I'unité structurale
(Fig. 1.6(b)). Cet ensemble de points identiques équivalents par symétrie
de translation est appelé le réseau de la structure.

Pour définir I'arrangement géométrique de la structure, un parallélo-
gramme délimité par quatre points du réseau (aussi appelés « noeuds »)
est défini, c’est la maille de la structure, il comporte deux parametres de
longueur et un paramétre d'angle (Fig. 1.6(c) et 1.7). Plusieurs choix de
mailles différentes sont possibles pour un seul réseau (Fig. 1.6(d)), mais il y
a des conventions pour guider le choix de la maille. En absence de symé-
trie de rotation ou d’inversion dans la structure, la maille conventionnelle
a des cOtés aussi petits que possible, a < b et un angle aussi proche de
90° que possible. L'inspection des mailles présentées Fig. 1.6(c) montre
gu’elles contiennent toutes les parties de plusieurs molécules mais que
le contenu total de chaque maille est juste une molécule. Chagque maille
contient I'équivalent d’un point du réseau (une unité répétée).

La présence de symétries de rotation ou de réflexion qui relient des
molécules ou des parties de molécules entre elles dans une structure cris-
talline impose des restrictions sur la géométrie du réseau et de la maille.
Par exemple, une symétrie de rotation d'ordre quatre dans un réseau a
deux dimensions impose une maille carrée avec deux cotés égaux et un
angle de 90°. Une symétrie de réflexion impose un angle de 90° mais per-
met aux deux cotés de la maille d'avoir des longueurs différentes (Fig. 1.8).

Dans un systéme a trois dimensions, une maille est définie par trois
cotés et trois angles (Fig. 1.9). Conventionnellement, les trois longueurs
sont appelées a, b, ¢ et les angles a, B, y de maniere que a soit I'angle
entre b et ¢, donc opposé a a. En absence de symétrie de rotation ou de
réflexion, les trois axes ont des longueurs différentes et les trois angles
ont tous des valeurs différentes entre eux mais aussi différentes de 90°.

L'unité de base d’'une struc-
ture cristalline peut ne pas
8tre une seule molécule,
mais plusieurs ions, un as-
semblage de quelques molé-
cules, ou toute autre unité
répétée. Les structures réelles
présentent aussi nombre de
défauts et d'irrégularités qui
sont hors du propos de ce
livre.

Pour une introduction a la
symétrie en chimie qui fait
appel a des notions de
symétrie moléculaire et de
groupes ponctuels, il faut
consulter des manuels de
chimie générale.
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Fig. 1.7 Géométrie de la
maille pour la Fig. 1.6.

Les paramétres de maille
sont aussi connus sous le nom
de parametres cristallins.

La découverte de quasi-cris-
taux, avec des structures
et des motifs de diffraction
comprenant des axes de
symétrie d'ordre 5, a mené
a une redéfinition du mot
cristal. Ces matériaux n’ont
cependant pas la périodicité
infinie de ce que nous appe-
lons ici « vrais cristaux ».
L'étude des quasi-cristaux
est juste un exemple parmi
tant d'autres de recherches
liées a la cristallographie qui
ont mené a l'obtention de
plusieurs prix Nobel depuis le
début du xx¢ siecle.
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(a)

(c)

Fig. 1.6 (a) Une projection bidimensionnelle de la structure organique d'un cristal
montrant 16 molécules identiques. (b) Le réseau bidimensionnel de ce motif. (c) Une
maille pour ce motif. (d) Autres choix possibles de maille pour le méme motif.

Les symétries de rotation ou de réflexion imposent des restrictions dans
les valeurs des paramétres de maille. Selon ces restrictions, la symétrie
cristalline est divisée en sept types, appelés les sept systémes cristal-
lins. Le tableau 1.1 montre les noms des systemes cristallins, leur symétrie
minimum, leurs caractéristiques et la géomeétrie des différentes mailles.

Notez que la symétrie d'inversion n'impose pas de restriction géomé-
trique a la maille puisque chaque réseau tridimensionnel comporte une
symétrie d'inversion quoi qu'il arrive. Cela est vrai que la structure repré-
sentée par le réseau soit centrosymétrique ou non. Comme nous le ver-
rons plus tard, cela a des conséquences importantes dans la diffraction
des rayons X.

Les objets individuels, comme les molécules, peuvent comporter des
symétries de rotation de n‘importe quel ordre C,, C5... jusqu’a des axes
de rotation C_, mais seulement des axes C,, C;, C, et C; peuvent étre
retrouvés dans les cristaux. Cela ne signifie pas que les molécules avec



1. Aspects fondamentaux de cristallographie aux rayons X

r .

WJW RevSey

Fig. 1.8 Une structure avec symétrie de réflexion. Les axes de réflexion sont situés
sur les bords verticaux de la maille, mais aussi en son centre, coupant chaque
molécule en deux. Il'y a aussi des axes de réflexion avec glissement contenant une
translation sur la moitié de la longueur des cotés de la maille (voir plus tard). La
maille rectangulaire conventionnelle est surlignée. Deux autres mailles primitives
possibles sont en pointillé, chacune avec un volume deux fois plus petit que celui
de la maille conventionnelle.

une symétrie C. par exemple (comme le ferrocene (C¢Hs),Fe ou le buck-
minsterfullerene C,,) ne peuvent pas former de cristal mais la symétrie
de rotation ne s'applique pas aux molécules voisines et a la structure
dans son ensemble (Fig. 1.10).

D’un autre coté, les cristaux ont d'autres types d'éléments de symé-
trie qui ne sont pas possibles sur une molécule unique et finie et qui
combinent rotation ou réflexion avec des translations pour donner res-
pectivement des axes hélicoidaux ou des plans de glissement.

Tableau 1.1 Systemes cristallins

Systéme cristallin ~ Symétrie essentielle Restrictions sur la maille
Triclinique aucune aucune
Monoclinique un axe d or'dr('e deux o =y=90°
et/ou un miroir

) trois axes d'ordre deux o
Orthorhombique ot/ou des miroirs a=B=y=90
Tétragonal un axe d’ordre quatre a=b;,a=p=y=90°
Trigonal un axe d’ordre trois a=b;a=p=90°;y=120°
Hexagonal un axe d’ordre six a=b;a=p=90°;y=120°
Cubique quatre axes d'ordre trois a=b=c;a=p=y=90°
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Fig. 1.9 Une maille tridi-
mensionnelle.

Méme si les cristaux trigo-
naux et hexagonaux sont
caractérisés par des mailles
de méme forme, ils ont
des symétries essentielles
différentes (axe de rotation
d’ordre trois et axe de rota-
tion d'ordre deux respec-
tivement). Les parameétres
de maille ne sont pas suf-
fisants pour les distinguer.
Notez aussi que certains
systémes ont des mailles
qui se rapprochent de celles
des systémes de plus haute
symétrie. Par exemple : il
est possible que I'angle B
soit trés proche de 90° dans
un systeme monoclinique
et que dans ce cas la maille
paraisse de symétrie ortho-
rhombique. Ces ressem-
blances peuvent compliquer
la détermination de la symé-
trie correcte et mener au
phénomene de macle qui
sera discuté plus tard.
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Il arrive souvent dans la
structure cristalline que les
molécules occupent des
positions avec une plus
basse symétrie que leur
symétrie ponctuelle intrin-
seéque. Cela peut avoir des
conséguences, pas seu-
lement pour la cristallo-
graphie, mais aussi dans
les propriétés physiques
et spectroscopiques. Par
exemple, les bandes dans
un spectre correspondant
a I'état solide sont souvent
séparées en comparaison
avec celles correspondant
a I'échantillon en solution,
cela s'explique par le fait
que les atomes ne sont plus
équivalents par symétrie
dans le solide.
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Fig. 1.10 La structure d'une forme cristalline du ferrocéne montre qu‘il n'y a pas
de symétrie de rotation d’ordre cing autour de chagque molécule.

La figure 1.11 illustre la différence entre une simple réflexion et une
réflexion avec glissement sur un motif a deux dimensions. La symétrie de
réflexion est commune dans la vie de tous les jours, les deux objets reliés
par une réflexion se trouvent face a face, réfléchis I'un par rapport a I'autre
a travers I'axe (en deux dimensions) ou le plan (en trois dimensions) de
réflexion. Dans le cas de la réflexion avec glissement, chaque image se
déplace I'une par rapport a I'autre d’exactement la moitié de I'unité répé-
tée du motif. Dans un motif a deux dimensions comme dans la Fig. 1.11,
il'y a une seule possibilité pour la direction de glissement : paralléle a I'axe
de glissement. Dans une structure cristalline tridimensionnelle, la direction
de glissement peut, dans la plupart des cas, étre parallele a I'un des deux
différents axes ou le long de la diagonale se trouvant entre eux.

De la méme maniére, les axes hélicoidaux combinent une simple rota-
tion avec une translation le long de la direction de I'axe. Un exemple de
symétrie combinant réflexion avec glissement et simple réflexion est pré-

ﬂ:ﬁﬁ

Bikal

Fig. 1.11 Une illustration en deux dimensions d'une simple réflexion (a gauche)
et d'une réflexion avec glissement (a droite) pour un motif espacé régulierement.
Les groupes d'espace contenant des réflexions avec glissement sont observés plus
fréquemment parce que cette opération autorise un empilement cristallin des
molécules plus efficace que la simple réflexion. Un argument similaire peut étre
appliqué si on compare les simples rotations aux axes hélicoidaux.
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Pour certaines structures présentant une symétrie plus haute que la
simple translation, il est plus pratique et plus conventionnel de choisir une
maille contenant plus qu’un seul nceud du réseau de maniére que la géo-
métrie de la maille refléte plus clairement la symétrie. La maille Fig. 1.8
contient un nceud du réseau a chaque sommet, mais aussi un nceud du
réseau en son centre. Cette maille centrée est un rectangle avec des
angles de 90°. Une maille primitive contiendrait des nceuds du réseau
seulement a ses sommets et aurait une aire deux fois plus petite. Un
exemple en trois dimensions d'une maille cubique centrée sur toutes ses
faces est représenté Fig. 1.12 : le centre de chaque face de la maille est
équivalent a chaque sommet de la maille. Cette maille a un volume huit
fois plus important que la maille primitive la plus petite possible mais elle
a I'avantage de montrer clairement la symétrie cubique dans sa forme.

Les éléments de symétrie dans une seule molécule passent tous par un
point et les différentes combinaisons de symétrie possibles sont appelées
groupes ponctuels. Dans un cristal, les éléments de symétrie ne passent
pas tous par un point, mais ils sont arrangés régulierement dans I'espace
en accord avec la symétrie de translation du réseau. Il y a exactement
230 arrangements possibles des éléments de symétrie dans I'état solide. On
appelle ces arrangements des groupes d’espace (qui sont donc au nombre
de 230). Leurs propriétés symétriques sont bien connues et disponibles dans
les livres de références et les tables. L'ouvrage le plus utilisé et le plus com-
plet est les Tables internationales de cristallographie, volume A.

Certains abus de langage et certaines fausses idées a propos de la
maille doivent étre précisés :

e Le terme de « réseau » est parfois utilisé comme synonyme de
« structure », mais c’est incorrect parce que le réseau reflete la nature
répétée de la structure mais pas son contenu en détail.

e N'importe quel point dans une structure cristalline peut étre choisi
comme un nceud du réseau et le réseau peut étre construit a partir de
tous les nceuds équivalents (avec un environnement identique et une
orientation identique). Des conventions s'appliquent au choix des
nceuds du réseau reliés aux positions des éléments de symétrie dans
la structure (il est conventionnel de placer les nceuds du réseau dans
les centres d'inversion lorsqu’ils sont présents). D'apres les conven-
tions, il est plutdt exceptionnel qu’un atome se trouve sur un point
du réseau dans une structure autre qu’une structure simple avec une

Fig. 1.12 La structure cubique & face centrée de plusieurs métaux. A gauche, la
maille cubique conventionnelle. A droite, une maille primitive avec un volume
quatre fois plus petit. Les noeuds du réseau de la maille primitive sont situés
uniquement a ses sommets.

Une maille primitive contient
des nceuds du réseau sim-
plement a ses huit sommets ;
tous ces noeuds sont par
définition équivalents. Une
maille centrée a d'autres
noeuds du réseau, eux aussi
entierement  équivalents.
Pour une maille en deux
dimensions, il n'y a qu'une
seule forme de centrage
permise avec un nceud équi-
valent au centre de chaque
maille. Pour une maille tridi-
mensionnelle, plusieurs types
de centrages sont possibles,
avec des nceuds du réseau
au centre de faces opposeées,
ou au centre (maille a corps
centré) de chaque maille.

Un groupe ponctuel peut
étre défini a partir de I'en-
semble des éléments de
symétrie autour d'un point
central, décrivant ainsi la sy-
métrie d'un objet. Un groupe
d'espace est I'ensemble des
éléments de symétrie pour
un motif répété a l'infini.
Les deux peuvent étre trai-
tés plus élégamment par la
théorie des groupes en ma-
thématiques. Pour une défi-
nition plus stricte, il faudrait
définir les groupes ponctuels
et les groupes d'espace
comme I'ensemble des opé-
rations de symétrie plutot
que I'ensemble des éléments
de symétrie, mais distinguer
les deux n'est pas important
dans notre propos ici.

Les Tables internationales
de cristallographie  (Inter-
national Tables of Crystal-
lography) sont publiées par
I'Union internationale de
cristallographie  (Internatio-
nal Union of Crystallography,
John Wiley & Sons). Elles sont
aussi disponibles en ligne a
I'adresse  http://it.iucr.org/
pour les universitaires ayant
souscrit a I'lUCR.
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Une rotation conforme est
un axe de rotation simple.
Une rotation non conforme
combine  l'opération de
rotation avec soit une in-
version a travers un point
(cristallographie) ou une ré-
flexion dans un plan perpen-
diculaire (spectroscopie).
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haute symétrie (c'est généralement ce type de structures qui est ren-
contré par les étudiants qui étudient le réseau et la maille).

e Lamaille est I'unité répétée (la brigue élémentaire) de chaque struc-
ture cristalline. Elle contient donc une petite quantité de molécules.
Dans la plupart des structures, les molécules sont positionnées a
travers les cotés et les faces de la maille au lieu d’'étre contenues
entierement a l'intérieur de la maille qui est une construction pure-
ment mathématique (voir par exemple Figs. 1.6 et 1.8).

La symétrie purement translatoire du réseau positionne chaque
maille individuelle I'une par rapport a I'autre. Si une structure a n'im-
porte quelle autre symétrie en plus, alors cette symétrie relie les atomes
et les molécules d'une maille a ceux des autres. Donc la partie unique
et indépendante d'une structure est souvent juste une fraction de la
maille. Cette fraction dépend de la symétrie présente. Cette portion
unique est appelée I'unité asymétrique de la structure. L'application
de tous les éléments de symétrie de rotation, de réflexion, d’inversion
et de translation a cette unité asymétrique génere la structure cristalline
compléte. L'unité asymétrique peut étre constituée d'une molécule, de
plusieurs molécules ou d'une partie d’'une molécule, la molécule elle-
méme possédant une symétrie qui est reflétée par la structure cristalline
dans son ensemble dans ce dernier cas.

Un dernier point doit &tre évoqué a propos de la symétrie. Différents
symboles sont utilisés pour les éléments de symétrie et pour leurs com-
binaisons (groupes ponctuels et groupes d'espace) dans différents
domaines scientifiques. Pour les éléments de symétrie de rotation, de
réflexion et d’inversion, qui peuvent exister dans les molécules indivi-
duelles mais aussi dans les structures a I'état solide, la correspondance
des deux groupes de symboles est montrée Tableau 1.2. Il y a de bonnes
raisons pour ces différences de notation dans les symboles, et aussi
pour les différentes définitions de ce qu’on appelle « rotations non
conformes », mais cela porte a confusion. La notation de Schonflies
est utilisée en spectroscopie moléculaire et fournit des symboles pra-
tiques et compacts pour les groupes ponctuels, alors que la notation

Tableau 1.2 Correspondance des symboles décrivant les éléments de symétrie
dans les systemes de notation d'Hermann-Mauguin (cristallographie) et de
Schonflies (spectroscopie).

Cristallographie Spectroscopie
Rotations conformes 2 G
3 G
4 C,
6 Ce
Rotations non 3 Se
conformes 4 S,
6 S,
Réflexion m G
Inversion 1 i
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