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values of a’s (Table 2), the ratios of strain-optical con-
stants are obtained and given in Table 3. The experi-
mental data on p,,/p,, is available only for NH,CI.

Table 3. Ratios of strain-optical constants

Calculated Obscrved
Crystal pPr2lpn Palpn
NH,CI 1-217 1-560*
CsCi 1-225 -
CsBr 1-267 -
Csl 1-099 -

* Krishna Rao & Krishnamurty (1961).

Both polarizabilities and strain-optical constants
are found to be in satisfactory agreement with the ob-
served values.
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In order to enumerate the magnetic groups with a non-primitive lattice, the real one-dimensional
representations of space groups G, with a non-primitive lattice are sought; it is possible to come back
to primitive lattices by considering the factor group G’=G,/P, where P is the subgroup of primitive
translations of G.. The introduction of G’ makes it possible to simplify the construction of the irreducible

representations of G..

Introduction

Dans un travail récent (Sivardiére, 1969a), nous avons
indiqué une méthode nouvelle d’énumération des
groupes magnétiques, basée sur la correspondance
suivante déja signalée par d’autres auteurs (Indenbom,
1960; Niggli, 1960; Bertaut, 1968): soit I ; une repré-
sentation réelle de dimension 1 d'un groupe d’espace
G.; si on remplace les éléments de G, avant le caractére
— | par les antiopérateurs correspondants, on obtient
un groupe magnétique isomorphe de G,.

La méthode des représentations, équivalente a celle
d’Opechowsky & Guccione (1961), a été développée
seulement pour les groupes d’espace de réseau primitif:
elle est étendue 1C1 aUX groupes U espace ac reseau non
primitif. En principe, cette méthode est applicable quel
que soit le type de réseau; nous avons cherché cepen-
dant & nous ramener au cas plus simple d’un réseau
primitif,

Nous utilisons les notations suivantes:

G,: groupe d’espace,

G: groupe ponctuel, d’ordre g:G=G,/T;

T,: translations du réseau;

P;: translations entieres;

t: translations C, I, F non entiéres;

(ajz,): rotation de G,;

k: vecteur de I’espace réciproque (maille primi-
tive);

k' vecteur de [’espace réciproque (maille mul-
tiple).

L. Structure algéarique des groupes d’espace
de réseau non primitif

Les translations P forment un sous-groupe invariant
de T et de G, ; on peut donc définir les groupes facteurs:
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t=T/P et G'=G,/P (d’ordre 2g ou 4g suivant
que t=C, I ou t=F).*

Méme si G, est symmorphique (TAG), G, est une ex-
tension de G’ par P qui ne se réduit pas a un produit
semi-direct puisque G’ et P ont en commun d’autres
éléments que Didentité: t?=P, (Sivardiere & Bertaut,
1970). Nous allons préciser la structure algébrique du
groupe G'; la considération de ce groupe rameéne en
effet au cas d’un réseau primitif et évite 'utilisation de
la maille simple qui ne posséde pas toute la symétrie
du groupe ponctuel (il existe de méme des vecteurs
réciproques k invariants dans G a un vecteur k’ prés
et non & un vecteur k pres, k et k’ étant des vecteurs des
réseaux réciproques relatifs aux mailles directes simple
et multiple).

t est un sous-groupe de G’, voyons s’il est invariant

dans G':
((XlTa) (Ellt) (alfa)_l :(alat) .

1 —t=Cou l at=t+P, donc dans G’, (a|z,) et
(elt) commutent, par suite (gle) et (¢]t) appartiennent au
centre de G'. G’ est soit le produit direct G x¢, soit
une extension de G par ¢ [cette structure est analogue
a celle d’un groupe d’espace non symmorphique de
groupe ponctuel G ou a celle du groupe double G*
(Sivardiere, 1968)].

La deuxiéme circonstance apparait si on peut trou-
ver dans G, un élément («|7,) tel que: (a|z,) =(&l7));
examples:

1L, 14,cd, I4,md, 182d, I+cd, I2md, I43d, Ia3d,;

dans ces groupes apparaissent des axes hélicoidaux et
des miroirs avec glissement qui n’existent pas dans les
groupes d’espace de méme classe et de réseau primitif’:
les groupes P4,/a, Pdcd, --- n’existent pas; on ne
peut supprimer les translations ¢ dans G, sans réduire
du méme coup la symétrie ponctuelle.

2 —t=F. Posons: 1, =(¢|0}1), £,=(¢|301), 1;=(¢|310).
t est isomorphe du groupe 222, c’est le produit direct:
(8) tl) X (B’ t2)'

Si G est orthorhombique, at,=t, +P,; si G est cu-
bique, at,=t, ou t, ou t;+P;; donc quel que soit G, ¢
est invariant dans G'.

Si G est orthorhombique, G’ est le produit direct
Gxt=Gxt xt, ou une extension de G par ¢ (Fdd2,
Fddd). Si G est cubique, G’ est le produit semi-direct
Gt (puisque 2 éléments (a|7,) et (g|t;) ne commutent
pas nécessairement), ou une extension de G par ¢
(Fd3, Fd3m, Fd3c).

En conclusion, G'=G,/P admet toujours t=T7T/P
comme sous-groupe invariant.

Si t=C, on a toujours: G'=G x t (mais on ne peut ja-
mais considérer G, comme le produit direct d’un
groupe d’espace de classe G et de réseau primitif par le
groupe t).

* Le groupe G’ a été envisagé indépendamment par H.
Wondratchek et J. Neubiiser: ‘A proposal for the listing of
general positions in International Tables’ (1968). Non publi€.

GROUPES MAGNETIQUES ASSOCIES AUX GROUPES D’ESPACE

Sit=1, G’'=G x t sauf pour les groupes possédant un
miroir d et le groupe 14, /a, G' est alors une extension de
G par t.

Si t=F, G’ est une extension de G par t si G, pos-
séde un miroir d; sinon G’ est le produit direct G x ¢ ou
le produit semi direct GA? suivant que G est orthor-
hombique ou cubique.

II. Représentations des groupes d’espace
de réseau non primitif

Si on considére un groupe d’espace G,, de réseau non
primitif, comme extension du groupe ponctuel G par
le groupe T des translations réticulaires, on utilise la
méthode de Seitz (Lomont, 1959) complétées par les
méthodes de Kovalev-Liubarski, Herring ou Olbrych-
ski (1963) qui fournissent les représentations admis-
sibles du groupe du vecteur k (k appartient a la pre-
miére zone de Brillouin relative a la maille simple).

Considérons au contraire G, comme extension de
G’ par le groupe P des translations entiéres, nous allons
en déduire une autre méthode de construction des
représentations de G, (dans la suite, les vecteurs réci-
proques appartiennent & la premiere zone de Brillouin
relative a la maille multiple et sont alors notés k’).

En remplagant G par G’ et T par P, nous nous rame-
nons au cas d’un groupe d’espace non symmorphique de
réseau primitif; la maille multiple étant plus symétrique
que la maille simple, nous augmentons ainsi le nombre
des vecteurs réciproques ayant une propriété d’invari-
ance ponctuelle.

Remarquons au passage que si G, posséde un sous-
groupe de méme classe et de réseau primitif, il est
intéressant d’utiliser la méthode de Zak (1960) pour
trouver les représentations de G,; on peut d’ailleurs
simplifier cette méthode par des identifications (Sivar-
diere, 1969b).

Cherchons tout d’abord les représentations I'y; (k'=
0). Puisque G'=G,/P, elles sont engendrées par les re-
présentations de G’, que G, soit ou non symmorphique.
Trois cas sont a distinguer.

1 — G’ est un produit direct (t=C, I ou t=F, classe
orthorhombique, pas de miroirs d): G'=G xt ou G'=
G x t, x t,. Les représentations de G’, donc de G,, s’ob-
tiennent immédiatement a partir de celles de G, elles
sont paires ou impaires en ¢ (ou f;, ou t,); si elles sont
impaires en ¢, on a en fait £#0 si on utilise la maille
simple, avec exp 2nik . P,= +1: tout se passe comme
si k=0 pour les translations entiéres seules envisagées
ici.

2 — Le réseau est F, la classe est cubique; en I’ab-
sence de miroirs d, G'=FAG=(t; x 1,)AG (structure
d’un groupe d’espace symmorphique).

Les représentations de G engendrent des représenta-
tions de G’ dans lesquelles les éléments de F sont repré-
sentés par la matrice unité; les trois représentations de
F distinctes de l'identité se groupant en une méme
orbite; les représentations induites de G° correspon-
dantes sont de dimension 3 au moins,
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Exemple

G'=FA432, d’ordre 4g=96. A la représentation
identité de F correspondent les représentation engen-
drées par celles de 432. Le petit groupe de I’orbite des
3 autres représentations est 422; ce groupe posséde 4
représentations de dimension 1 et une représentation
de dimension 2; d’ou les représentations induites: 4 de
dimension 3 et une dimension 6. On a bien (théoréme
de Burnside): 4g=96=(24) + (32+ 32+ 3%+ 32+ 6).

3 - G’ ne se réduit ni a un produit direct, ni & un
produit semidirect, c’est une extension de G par ¢ (en
particulier §’il existe des miroirs d). Les représentations
de G engendrent des représentations de G'; les autres
représentations s’obtiennent par la méthode d’induc-
tion, simplifiable par des identifications, car on con-
nait la dimension des représentations.

Cherchons maintenant les représentations I.; du
groupe G.. Nous supposons ici que le vecteur k' est
invariant dans G (le vecteur k correspondant ne I’est
pas nécessairement; ainsi, pour le groupe Imma, le
vecteur k’=[104]). Désignons par P, l’ensemble des
translations entiéres telles que:

exp 2nik’ . Ppo=+1.

(1) Nous pouvons appliquer la méthode de Kovalev-
Liubarski; les représentations admissibles se dédui-
sent des représentations avec poids du groupe G’; nous
en déduisons en particulier:

> di.j=ordre de G’
j

d,-; étant la dimension de I, ;.

(2) Nous pouvons utiliser la méthode de Herring:
les représentations de G,, se déduisent de celles du
groupe G,/P,, mais il est difficile d’éliminer les repré-
sentations non admissibles.

(3) Nous utilisons la méthode d’identification d’Ol-
brychski: nous transcrivons matricellement, dans la re-
présentation [.;, les relations entre générateurs du
groupe G’ (et non du groupe G); les matrices représen-
tant les translations entiéres sont sphériques; les trans-
lations de P,. sont représentées par la matrice unité.

Considérons par exemple le groupe Imma, avec k'=
[$01], on obtient aisément 4 représentations I.; de
dimension 2 (Bacmann, 1969):

Générateur de G' Matrices de I

(2x]000) ((1)(1))
2,1030) #(19
(T|000) (19
(e1333) (19

Ce résultat est susceptible d’une interprétation al-
gébrique si on utilise la maille simple du groupe Imma:
le vecteur k=k’=[404] ne posséde pas toute la symé-

trie du groupe ponctuel (G, =2,/m) car k=k' et k,; =
k', =[30—1] ne sont pas équivalents. Les représenta-
tions admissibles de G, (G, est un groupe d’espace) se
déterminant par la méthode d’Olbrychski, elles sont de
dimension 1:

7 (dltr)e 2, T fiy
2 1 1 1 1
2 1 1 1
73 S S
Vs 1 1 1 1

A chaque représentation y; correspond une représen-
tation I,; de G,, de dimension 2 car I’étoile du vecteur
k comprend deux branches. Les éléments de G, sont
représentés par des matrices diagonales, les éléments
de G,— G, par des matrices antidiagonales; la matrice
représentant (¢[31%), n’est pas sphérique, mais diago-
nale et connue puisqu’'on connait les différents vec-
teurs de I’étoile; les matrices des éléments de G— G, se
déterminent donc par identification.

Cette simplification de la méthode d’induction par
des identifications a également été exploitée indépen-
damment par Bertaut (1969), nous la justifions ici par
la considération du groupe G’; nous ’avons appliquée
par ailleurs a I’étude des représentations des groupes
doubles (Sivardiére, 1969), et des groupes d’espace
par la méthode de Zak. Cette simplification n’est
effective que si I'indice du petit groupe dans le groupe
complet est 2 ou 3.

Remarque: Dans les cas ou G’ est le produit direct
G xtou Gxt, xt, (réseau F, classe orthorhombique),
les relations entre générateurs de G’ se déduisent immé-
diatement des relations entre générateurs de G: ¢ (ou f,
et ¢,) commute avec tous les générateurs de G, puisque
G’ est un produit direct, et les relations entre généra-
teurs de G se conservent dans G'. (Si G’ n’est pas un
produit direct (ex. Fdd2),ona: d?=¢dans G,d*=tdans
G'; d*=¢ dans G et G, d*=(¢|001) dans G,; la méme
notation d désigne les éléments correspondants des
groupes G,, G’ et G.)

Remarquons, par ailleurs, que les relations entre
générateurs de G’, transcrites matriciellement, sont les
relations entre générateurs de G/ P;..

II1. Représentations réelles de dimension 1

Rappelons tout d’abord les résultats obtenus pour les
groupes d’espace de réseau primitif. Il existe au moins
une représentation I, réelle de dimension 1 dans les
conditions suivantes:

(1) k est un vecteur invariant dans le groupe ponc-
tuel de coordonnées 0 ou 4.

(2) k n’est pas paralléle & un axe 2,, 4,, 4;, 6,, 63, 65,
ou au glissement d’un miroir avec glissement, ou n’a
pas de composante suivant un axe hélicoidal ou un
miroir avec glissement si G est centrosymétrique.

Supposons maintenant que le groupe G, ait un ré-
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seau non primitif et cherchons a quelles conditions il
existe au moins une représentation /.; réelle de di-
mension 1, en nous ramenant au cas d’un réseau pri-
mitif par la considération du groupe G'.

Pour qu’il en soit ainsi, k" doit étre invariant dans
G et exp2nik. P,= £ 1, soit k;=0,%; mais on doit
avoir aussi: exp 22k’ . t= + 1, condition qui élimine
par exemple les vecteurs k=[400] cu [00}] pour Imma
(on en déduit les réseaux magnétiques, voir plus loin).

k'=0

Si G’ est un produit direct, les représentations I
réelles de dimension 1 sont engendrées par les représen-
tations du méme type de G’, elles se déduisent donc de
celles de G.

Si G’ n’est pas un produit direct, les seules représen-
tations /. réelles de dimension 1 sont engendrées par
celles de G (les représentations de G’ non engendrées
par celles de G étant de dimension supérieure a 1 si G
est cubique, ou éventuellement complexes de dimen-
sion 1 si G n’est pas cubique); le caractere /.; (¢) est
alors nécessairement +1 si /.; est de dimension 1,
réelle puisqu’il existe dans G, au moins un élément
(o|z,) tel que (x|7,)*=1t(G" est une extension, exemple:
Fdd2 ou Fddd, il faut choisir k'=0).

k'#0

La méthode d’Olbrychski montre que /7,.; peut
étre de dimension 1 si les translations du groupe com-
mutateur de G, ont le caractére + 1, puisqu’alors les
matrices représentant deux générateurs quelconques
de G’ commutent (Bertaut, 1968; Sivardiére, 1969a).

Si G’ est un produit direct, il existe au moins un
sous-groupe H, de G,, d’indice 2 ou 4, symmorphique
ou non, dont le réseau est formé des translations enti-
eres de G,. H existe au moins une [, réelle de dimen-
sion 1 si H, posseéce au moins une représentation 4,.;
réelle de dimension 1, on peut donc utiliser les limita-
tions sur k obtenues lors de I’étude des groupes de ré-
seau primitif.

Lorsqu’il existe au moins une /. ; réelle de dimension
1, il en existe autant que de représentations du méme
type de G’; le poids de Kovalev-Liubarski est alors
égal a 'unité; d’autre part, les représentations I'}.; sont
engendrées par les représentations de G,/P,. telles que
les éléments de P— P,. soient représentés par la matrice
—1, G, peut donc étre considére comme une extension
de G’ par P,..

IV. Groupes magnétiques de réseau non primitif

A chaque représentation I',.; réelle de dimension 1
d’un groupe d’espace G,, de réseau non primitif ici,
nous associons un groupe magnétique isomorphe de
G.. Retrouvons tout d’abord les réseaux magnétiques
non primitifs. Un réseau magnétique est décrit par un
vecteur k' invariant dans I’holoédrie du réseau et tel
que:
exp 27k’ . Py=+ 1 et exp 2nik’ . t=+1,

GROUPES MAGNETIQUES ASSOCIES AUX GROUPES D’ESPACE

La premiere condition relative au caractére de P,
dans P, exprime que P, est une translation ou une anti-
translation. La secoade condition est relative au carac-
tére de ¢,, dans T (exp 27iK’ . t,, n’est pas le caractére de
t, dans I.; puisque ¢, est un élément de G’).

Nous conservons donc certains des vecteurs k décri-
vant des réseaux magnétiques primitifs isomorphes de
P. Deux cas sont a distinguer en fait, suivant que t est
une translation ou une antitranslation: si t est une
antitranslation, tout se passe comme si le réseau était
primitif, la classe étant G’ = (g, t) et si k=0; le réseau est
alors associé a la représentation impaire de G’

t=C

Si C est une translation, on peut choisir: k’=[000] ou
k' =[004], les réseaux correspondants sont notés C et
C,.; st C est une antitranslation, on peut choisir:
k' =[000] ou k" =[004], les réseaux correspondants sont
notés Cp et C,. Remarquons que le réseau Cp n’est
pas décrit par k' =[440].

t=1

O doit choisir k’'=[000], d’ou les réseaux I et I,
suivant que I est une translation ou une aatitranslation,
Le vecteur k' =[410] doit &tre écarté dans la recherche
des groupes magnétiques; en effet le commutateur des

éléments (2,(7,,) et (g344) ou (g/330) eat (allOO) qui
n’a pas le caractére exp 27k’ . (100)= +

t=F

Si les 3 translations intérieures a la maille ¢, t, et ¢,
sont des translations, on ne peut choisir que k' =[000]
(réseau F). Sit, et t; sont des antitranslations, il en est
de méme (réseau F,, décrit habituellement par le vec-
teur [001]): ce dernier réseau n’existe pas si le systéme
est cubique, les 3 translations t,, t, et t; devant jouer le
méme rodle. Les résultats sont rassemblés dans le Tab-
leau 1.

Tableau 1. Résaux magnétiques pour t=F

! k’ Réseau

C 000 C
00} Cac

c’ 000 Ce
004 C,

1 000 /

I 000 Ip

F 000 F

. 000 Fa, Fg, F¢

La méthode des représentations permet de retrouver
aisément les résultats d’Opechowsky & Guccione. Un
groupe d’espace G, de réseau 7 non primitif pouvant
étre considéré comme une extension de G'=G,/P par
P, on peut distinguer 2 types de sous groupes invariants
d’indice 2:

(1) les sous-groupes H, de mémes translations primi-
tives P que G, dont le groupe facteur H,/P est ua
sous-groupe de G’ (k'=0)
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(2) les sous-groupes caractérisés par le méme facteur
G’ que G,, et dont le réseau est un sous-groupe de P
(k' #0).

Etudions plus spécialement les sous-groupes de ré-
seau P, qui sont des extensions, équivalentes ou non,
des sous-groupes invariants d’indice 2 de G’ par P.

Supposons G, symmorphique et G'=G x 1: les élé-
ments («|0) forment un sous-groupe invariant de G’,
isomorphe de G, associé a la représentation identité de
G et alareprésentation impaire de ¢ (type D7) les autres
sous-groupes invariants d’indice 2 de G’ comprennent
des éléments de ¢ (type Dg).

Exemple: Immm — Pmmm (D7)
Pmmn
Pnnm (Dgr)
Pnnn }

Remarquons que Immm n’est pas le produit direct
Pmmm x I (car [*+#¢), bien que: G'=G x I, mais tout
se passe comme s’il en était ainsi pour k'=0.

Remarquons que seul le sous-groupe Pmmm est
symmorphique. Dans un groupe F orthorhombique,
on obtient, en supprimant les translations F, un sous-
groupe invariant d’indice 4; il existe des sous-groupes
invariants d’indice 2 de réseau / ou C, car G' =G x ¢ x
t,.

Exemple: Fmmm — Pmmm (D7) | indice 4
Pban (Dg) }
Cmmm, Ccca, Ccem | (Dg)
Immm, Ibam } indice 2.

Dans un groupe F cubique, t=¢, x ¢, est invariant
dans G’, mais ¢, n’est pas invariant dans G’; par suite,
il n’existe pas de sousgroupe invariant d’indice 2 de
G’ comprenant tous les éléments de G.

Exemple: Fm3m — F 432, F43m (D) .

Supposons maintenant que G, ne soit pas symmor-
phique, et cherchons les sous-groupes d’indice 2 tels
que k=0, donc de réseau P. Si G, ne contient pas de
miroir d, ou n’est pas de type [ avec un axe 4,, G'=
G x t; il existe des sous-groupes de réseau primitif et de
classe G, mais aucun choix des 7, ne s’impose ici, et on
n’a pas a distinguer les sous-groupes Dy ou Dp.

Exemple: Imma — Pmma, Pnna, Pmma

Dans les groupes tels que Fdd2, I4,/a - - - G’ est une
extension de G par t; il n’existe pas de sous-groupe in-
variant de réseau primitif et de classe G, méme si G
n’est pas cubique.

Nous allons maintenant appliquer la méthode des
représentations a quelques exemples.

Exempte 1. G,=Cmm?2

Ici G'=mm?2 x C. Les vecteurs k' a retenir sont [000]
et [004)(k’={330) est éliminé par la méthode d’Ol-
brychski).

k' =[000] x(t)=+1Cmm2, Cm'm’2, Cm'm2’
x()=—1Cpmm2, Cym'm’2, C,m'm2’
k' =[001] x(1)= +1C,;mm2, Cyum'm’2, Cyem’'m2’
7()=—-1Cimm2, Cym'm’2, Cym'm?2’.
(Mémes résultats pour les groupes Amm2, Abm2:
k’=[000] ou [100].)

Exemple 2. G,=Cmc2,

On doit éliminer k' =[004] a cause de I’axe 2, et du
miroir ¢, d’ou 8 groupes magnétiques tels que: k'=0,
x(t)=+1 (mémes résultats pour les groupes Ccc2,
Ama2, C222,, Aba2).

Exemple 3. G,= Fmm?2

On peut choisir k'=[{000] (Fm'm'2, Fm'm2’), k'=
[£00] (F,mm2, Fymm2, Fam'm'2, Fym'm2’) et k' =
[00%) (Fcmm2, Fem'm'2, Fem'm2' et Femm'2'). Pour
G,=Fdd2 ou I4,/a on a nécessairement k’=[000],
¥)=+1; pour G,=12,2,2,, 1422, I14/m, ou la3,
k' =[000], ()= + 1 (réseaux I et I,).

Remarque: Considérons les groupes d’espace G, de
réseau non primitif et de classe mmm, et cherchons les
groupes 4 antisymétrie multiple associés (Sivardiere,
1971).

Nous devons, pour trouver le nombre maximum /
d’opérations d’antisymétries indépendantes compa-
tibles avec G,, rechercher les n représentations réelles
de dimension 1 de G,:n=2'. La direction des trans-
lations non primitives 7, permet de limiter le nombre
des vecteurs k' a envisager. S’il existe au moins une
représentation [,,; réelle de dimension 1, il en existe
32,16 ou 8 (Tableau 2).

Tableau 2. Les représentations réelles de
dimension 1 des G, orthorhombiques

G, Directions Vecteurs k n Imax
des 74 admissibles
Cmem VA [000] 16 4
Cmca XZ [000] 16 4
Cmmm [000] [004] 32 5
Ccem Z {000} 16 4
Cmma X [000] [004] 32 5
Ccca XZ [000] 16 4
Fmmm [000] [004] 32 S
Fddd XYZ [000] 8 3
Immm [000] 16 4
Ibam XY [000]) 16 4
Ibca XYZ [000}) 16 4
Imma X [000] 16 4

V. Methode algébrique de construction de ces
groupes magnétiques

Repronons le cas des groupes d’espace de réseau primi-
tif. D’aprés Herring, les I; réelles de dimension 1, si
elles existent, sont engendrées par certaines représen-
tations réelles de dimension 1 de G,/T. Ces représenta-
tions existent si on peut considérer G, comme défini
par une application de G x G dans T,.

De méme si G, a un réseau non primitif; il existe des
représentations I,.; réelles de dimension un si on pzut
définir G, par une application de G'xG’ dans T,..
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D’ou une méthode algébrique de construction des
groupes magnétiques associés a G,: on recherche les
extensions inéquivalentes de G’ par T;., on utilise dans
ce but les relations entre générateurs de G’. On doit
naturellement imposer: T, ,=21.

Cette méthode permet en particulier de construire
les groupes d’espace de réseau non primitif en les con-
sidérant comme extensions d’un groupe G’ par un
groupe de translations entiéres. Si on considere G,
comme extension de G par 7T, 'application de G x G
dans T peut faire intervenir des translations de (7'— P);
alors il n’existe pas de sous-groupe de G, de réseau P
et de classe G (en particulier s’il existe des miroirs d).

Conclusion

La méthode des représentations et la méthode directe
de construction des groupes magnétiques s’appliquent
au cas des groupes d’espace de réseau non primitif. On
peut simplifier ces méthodes en se ramenant au cas des
réseau primitifs par la considération du groupe facteur
G'=G,/P.
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Je remercie Monsieur le Professeur E. F. Bertaut des
conseils qu’il m’a donnés au cours de la rédaction de ce
travail.
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Van der Waals, Hydrogen Bonding, Ion-Dipole and Coulomb Energies in Crystals

By C.Dosi, E. GIGLIO,V.PAVEL AND C.QUAGLIATA
Laboratorio di Chimica-fisica, Istituto Chimico, Universitd di Roma, 00185 Roma, Italy

(Received 4 June 1973 ; accepted 6 June 1973)

Some potentials describing electrostatic and ion—dipole interactions have been tested in known crystal
structures for use in a general solution of the phase problem. Sodium tetrazolate monohydrate
(Na*HCN; .H,0) has been considered to assess qualitatively the contribution of the various forces
stabilizing the crystal lattice. In spite of the competitive effect among different energy terms the actual
structure agrees satisfactorily with the deepest energy minimum. Sodium, potassium and rubidium
azides (NaNj, KNj; and RbNj) have been investigated to obtain qualitative potentials for alkali ions and

charged nitrogen atoms.

Introduction

Some potentials were previously verified in known
crystal structures in order to assess the qualitative
validity of semi-empirical functions for solving the
phase problem. These potentials were used in calcula-
tions of packing energy which were performed by con-
sidering van der Waals, hydrogen bonding and elec-
trostatic interactions (Coiro, Giglio & Quagliata, 1972,
and references quoted therein).

The aim of this paper is to study further the use of
potentials suitable to describe ion-dipole and ion-ion
interactions. Sodium tetrazolate monohydrate (NaTW)
and sodium, potassium and rubidium azides have been
investigated. Electrostatic potentials between alkali
ions and charged nitrogen atoms have been tested to
continue a research programme concerning alkali ions
and charged oxygen atoms (Capaccio, Giacomello &

Giglio, 1971). Moreover the potential energy between
sodium and tetrazolate ions and the permanent dipoles
of the water molecules has been calculated neglecting
the ion-induced dipole and ion—quadrupole terms,
which are generally less important.

The semi-empirical potentials

The following interactions have been considered:
NaTW: van der Waals, hydrogen bonding, ion-dipole,
electrostatic; NaN;, KN;, RbN;: van der Waals, elec-
trostatic.

The dipole-dipole energy among water molecules of
NaTW has been computed in preliminary calculations
by means of the relationship

V(Faps 0as 0y 0) = — 14:393 10,1151 73 (2 cos 0, cos 0,
—sin @, sin 0, cos )



