LSM 5.504 / PCMC 7.702

Cristallographie - Diffraction des Rayons X-
TD n°3 : Diffraction des Rayons X- Structure cristalline

A - Etude cristallographigue de la marcassite FeS,

| - Détermination du groupe spatial

1)

2)

Des clichés de cristal tournant et de Weissenberg réalisés sur la marcassite
montrent I'existence de 3 miroirs mutuellement perpendiculaires.

Quel est le groupe de Laue du cristal ?

Quels sont les groupes ponctuels possibles ?

Les groupes possédant 3 miroirs perpendiculaires sont :

mmm (orthorhombique) 4/mmm (quadratique, 3 d'autres miroirs)
6/mmm (hexagonal, 3 d'autres miroirs) m3m (cubique, 3 d'autres miroirs)

Seul mmm posséde 3, et seulement 3, miroirs orthogonaux.

Le groupe de Laue est le groupe ponctuel obtenu par ajout d'un centre d'inversion au
groupe ponctuel du cristal. Il récupéere ainsi la symétrie du cliché de diffraction,
centrosymétrique si la diffusion anomale n'est pas trop marquée (pas d'éléments
lourds dans la composition chimique du cristal).

D'apres I'énoncé, les mesures de diffraction indiquent un groupe de Laue mmm.

Les groupes ponctuels se déduisent du groupe de Laue en supprimant, au plus, le
centre d'inversion et des opérateurs qui s'en déduisent. Une facon simple de les
obtenir est d'écrire le groupe de Laue en notation développée en faisant apparaitre
I'ensemble des opérations de symétrie du groupe, de supprimer le centre d'inversion
puis les opérateurs A,, ou M des éventuels paires A,./M apparaissant explicitement
dans la notation développée.

LAUE GROUPES PONCTUELS

A A AT A A AT A A AT AR AT
MMM MMM M M M MMM
mmm mmm 222 mm?2

On reléve les extinctions systématiques suivantes :
Okl : k+l=2n+1 hOl: h+l=2n+1
Quels sont les groupes spatiaux possibles ?

Les "absences/extinctions" systématiques renseignent sur le mode de réseau
(absences, conditions sur hkl) et la présence d'éléments translatoires (extinctions :
hkO, hO0l, Okl, hhl, hkh, hkk = miroirs gliciles, h00, 0kO, 00I : axes hélicoidaux).

On reconnait Okl,k+1=2n+1 = miroir n perpendiculaire a a

hOl,h+1=2n+1 = miroir n perpendiculaire a b.
Ces extinctions sont incompatibles avec "222" (qui ne posséde pas de miroirs).
Il n'y a pas d'absence de mode de réseau : le mode est P.
Il n'y a pas d'élément translatoire selon ¢ = 2// C oum L C.
= Les groupes d'espace possibles sont: Pnnm ou Pnn2.




3)

4)

En fait la marcassite a comme parameétres : a=4,45A b=540A c¢=3,38A
et est centrosymétrique.

Sachant gque les masses molaires de Fe et S sont Mg=55,8g/mol et
Ms=32,1g/mol et qu'il y'a Z=2 molécules par maille, calculez la masse
volumique de la marcassite.

masse d'l maille Z*l*MFe +2*Mg

Par définition, la densité p est : p= — =
volume d'1 maille a*b*c
* *
AN.: p=2%* 17558+27321 = 4,834g/cm®
4,45*5,40* 3,38

Projetez le groupe spatial de la marcassite sur le plan ( @, b).
On prendra d'abord comme origine l'intersection des 3 miroirs, puis on
représentera le groupe en choisissant l'origine sur le centre de symétrie.

Mode d'emploi :
1) On dessine d'abord les opérateurs de symétrie explicites dans la notation :

miroirn L & miroirn L b miroirm L C

(parmi Pnnm et Pnn2, seul Pnnm est centrosymétrique, comme spécifié au 3)).
On génére tous les équivalents d'une figure asymétrique (F) par les opérateurs
explicites du groupe. On symbolise par +/- le fait que la coordonnée z
d'un équivalent soit identique (+z) ou inversée (-z) par rapport a la figure
de référence et par +1/2 les translations selon z des équivalents.
On vérifie que le nombre d'équivalents générés est égal a la multiplicité M
du groupe : M = (multiplicité du mode de réseau) * (multiplicité du groupe ponctuel)

M= 1 (mode P) * 8 ("mmm")

b kit
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2) On ajoute a la projection les opérateurs de symétrie qui sont générés :
-1 (/4 1/40), 2, /1.a (x 1/2 1/2), 24 /1. b Oy 1/2),...

o —— J
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3) On translate l'origine du groupe sur le centre d'inversion.
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Donnez I'ensemble des coordonnées équivalentes.

h # ,«F +1F
i 0 | 0 |
a
] -
(
L L -

+1/4 +1/4

D'apres la
projection, une position de coordonnées (X, y, z) a comme équivalents par les
différentes opérations de symétrie du groupe :

(x,y,2) 1 *,y,2) oy
x,y,2) I (1/2,1/2, O) (1-x, 1-y, - 2) 2
x,y,2) 2 (1/2,1/2, O) (1-x, 1-y, 2) (3)
(.Y, 2) m (x y,0) (X, Y, -2) @)
x,y,2) n (x,l/4, z) (x+1/2,1/2-y,1/2+7) (5)
(X, y, 2) 2, (x,1/4,1/2)  (x+1/2,1/2-y,1/2-2) (6)
(X, Y, 7) n (1/4,y,2) (1/2-x,y+1/2,1/2+7) )
(X, y, 2) 2, (1/4,y,1/2)  (U2-xy+1/2,1/2-2) (8)

Retrouver les 7 types de positions spéciales du groupe (Tableau 1)

+1/4 +1/4 +1/4 +1/4
r -} T (28,2 ) r +] T (2b,.)
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Tableau 1 : Positions spéciales du groupe Pnnm
4 g |m XyO0 -X -y 0 -x+1/2 y+1/2 1/2 x+1/2 -y+1/2 1/2
4 fF |2 01/2z 1/2 0 -z+1/2 01/2 -z 1/2 0 z+1/2
4 e |2 00z 1/2 1/2 -z+1/2 00-z 1/2 1/2 z+1/2
2 |d | .2/m 01/21/2 [1/200
2 € |[.2/m [01/20 1/201/2
b [.2/m 001/2 1/21/20
2 @ [.2Im 000 1/2 1/2 1/2




5)

Sachant qu'il existe seulement deux molécules de FeS, par maille, quelles sont
les positions possibles du fer et du soufre dans la maille ?
En combinant les diverses positions possibles, montrez qu'il existe seulement
24 possibilités pour distribuer 2 atomes de Fer et 4 atomes de Soufre dans la
maille.
Ily' Z*FeS, (Z=2) atomes par maille, soit 2 atomes de Fer et 4 atomes de Soufre.
Le Fer peut occuper iti iplicite
ou 1 position de multiplicité 2(2a, 2b, 2¢ ou 2d)
Le Soufre peut occuper it iplicité
ou 2 positions de multiplicité 2(2a, 2b, 2c ou 2d)
ou 1 position de multiplicité 4 (4e, 4f, 49)
Les positions générales (8h) ne peuvent étre occupées.
Le Soufre et le Fer ne peuvent occuper la méme position de multiplicité 2.

Les 24 combinaisons possibles sont :
Fe (2a) et S(2b,2c) ou Fe(2a) et S(2c,2d) ou
Fe (2b) et S(2c,2d) ou Fe(2b) et S(2a,2c) ou
Fe (2c) et S(2a, 2b) ou Fe(2c) et S(2a,2d) ou
Fe (2d) et S(2a, 2b) ou Fe(2d) et S(2a,2c) ou

Fe(2a) et S(2b, 2d)
Fe(2a) et S(2a, 2d)
Fe(2c) et S(2b, 2d)
Fe(2d) et S(2b, 2¢)

Fe (2a) et S(4e) ou Fe(2a) et S(4f) ou Fe(2a) et S(49)
Fe (2b) et S(4e) ou Fe(2b) et S(4f) ou Fe(2b) et S(49)
Fe (2¢) et S(4e) ou Fe(2c) et S(4f) ou Fe(2c) et S(49)
Fe (2d) et S(4e) ou Fe(2d) et S(4f) ou Fe(2d) et S(49)

B :- Détermination de la structure de la marcassite

Les intensités diffractées par la marcassite ont été mesurées avec la radiation Ka du
molybdéne (A = 0,71 A), ce qui permet de négliger la dispersion anormale.
Il a été montré que I'atome de fer se trouve sur les positions 2a du groupe spatial.

1)

2)

Montrez gu'il reste 6 possibilités pour placer les atomes de Soufre.

Les 6 combinaisons possibles sont :
Fe (2a) et S(2b,2c) ou
Fe (2a) et S(4e) ou

Fe(2a) et S(2c,2d) ou
Fe(2a) et S(4f) ou

Fe(2a) et S(2b, 2d)
Fe(2a) et S(49)

Le tableau suivant donne une estimation des intensités diffractées
mesurées sur les rangées principales h00, 0k0, 00I.

Tableau 2 : Intensités diffractées
(Tf: Tres faible , f:faible, m: moyenne, F: Forte, TF : tres forte)
200 400 600 020 040 060 002 004
Tf m m TF Tf f TF F

En calculant les facteurs de structure F(h00). F(0kO), F(00I) pour chacune des 6
hypothéses structurales, montrez que I'on peut en éliminer 5.

Par définition le facteur de structure est :
Na e - 4 2 - - _
F(H ): Z fj (H )e|27zH.r]- o F(H ): Z fc (hkl)elz (h.x]+k.y]+l.z])
j=1 j=1
avec fj: facteur de forme de I'atome j (fonction de H = 2sing/1)
Na : nombre d'atomes j situés aux positions Fj dans la maille



Les deux atomes de Fer sont en position 2a : Feen (0,0,0) et (1/2, 1/2 1/2)
4 .
- |:( ) f, ( )[ i27(0h-+0k-+01 ) +e|2ﬁ(h/2+k/2+0/2|)]+z f (H )elzzz(h.xj+k,yj+|,zj)

=

N |:(|:|): ffe(H )[:|_+(_1)(h+k+| :I"'i fs |2ﬂ (h.xj+k.y;+1.2;)

j=1
a) S(2b, 2¢): (0,0, 1/2), (1/2, 1/2, 0), (0, 1/2, 0), (1/2, 0, 1/2)
F(H ): frfi+ (_1)(h+k+l)- ai2r(0ns0k+1/2) | gizn(h/2+k/2401) | qi2a(0h+k/2+01) +ei27r(h/2+0k+|/2))

F{H )= fofie o) s (1 ) 1)+ (1)

b) S(2¢, 2d): (0, 1/2, 0), (1/2, 0, 1/2), (0, 1/2, 1/2) (1/2, 0,0)
F(|:|)= . 1+( 1)(h+k+|)- . (( 1 h+| 1)k+| +(_1)h)

¢) S(2b, 2d): (0,0, 1/2), (1/2, 112, 0), (0, 1/2, 1/2) (1/2,0,0)
F(H): L 1+( 1)(h+k+|)- ( h+k 1)k+| +(_1)h)

d) S(4e): (0,0,2), (112, 1/2, 1/2-2)), (0, 0, -2), (112, 112, 1/2+2)
F(H): fFell+(—1)(h+k+| J+f (euzm (- 1)h+k+|e—i27z|z PSR +(_1)h+k+lei27zlz)

e) S(4f) (0,172, 2), (1/2, 0, 1/2-2)), (0, 112, -z), (1/2, 0, 1/2+2)
F (Fi ): fee ll+ (—1)(h+k+|)J+ fe ((_1)k giedz (_ 1)“*' p-i2dz | (_1)k o-izdz | (_1)h+| pi2az )

f) S(4g) (X, ¥, 0), (-X, -y, 0)), (1/2-X, 1/2+y, 1/2), (1/2+x, 1/2-y, 1/2)
F (H ): fFe ll_|_ (_ 1)(h+k+|)J+ fs (ei27r(hx+ky) + e—i27r(hx+ky) + (_1)h+k+l e—i2;z(hx—ky) n (_1)h+k+l ei27r(hx—ky))

F(H )= fo i+ (C2)" Y]+ 2, (cos(2z(hx+ky))+ (-1)""" cos(2z(hx - ky)))



Application aux modules de facteurs de structure F(h00), F(0OkO) et F(0O0lI):

F(hkl 200 400 600 020 040 060 002 004

mesure m m F

a 2f 41 2f e t+4fs 2f e t+4fs 2f e t+4fs 2 t+4fs 2o +4fs 2o +4fs 2fet+4fs

a) ord.

b) ord.

C 2f e +4fs 2f e t+4fs 2fpt+4fs 2f e t+4fs 2f e t+4fs 2 +4fs 2 +4fs 2f.+4fs

c) ord.

d) 2fpe+4fscos(272) | 2fp+4fscos(2712) | 2fe+4fscos(242) | 2fpe+4fscos(2712) | 2fe+4fsc0S(272) | 2fre+4fscos(22) | 2fp+4fsc0s(272) | 2fe.+4fscos(2712)

d) ord. | F(200) =F(200) =F(200) =F(200) =F(200) =F(200)

e) 2fpe+4fscos(272) | 2fp+4fscos(2712) | 2fe+4fscos(242) | 2fpe+4fscos(2712) | 2fr+4fsc0S(272) | 2fre+4fscos(22) | 2 +4fsc0s(272) | 2fe+4fscos(2712)

e) ord. | F(200) =F(200) =F(200) =F(200) =F(200) =F(200)

f) 2fFe 2fFe 2fFe 2fFe 2fFe 2fFe 2fFe 2fFe
+2fscos(2z(hx+ky)) | +2fscos(2a(hx+ky)) | +2fscos(2a(hx+ky)) | +2fscos(2a(hx+ky)) | +2fscos(2z(hx+ky)) | +2fscos(2a(hx+ky)) | +2fscos(2a(hx+ky)) | +2fscos(2a(hx+ky))
+2f5 cos(2 #(hx-ky)) +2f5 cos(2 #(hx-ky)) +2f5 cos(2 #(hx-ky)) +2f5 cos(2 #(hx-ky)) +2f5 cos(2 #(hx-ky)) +2f5 cos(2 #(hx-ky)) +2f5 cos(2 #(hx-ky)) +2f5 cos(2 (hx-ky))

f) ord ? ? ? ? ? ? ? ?

Les hypotheses a)-e) impliquent une quasi égalité (a la dépendance en sinéd/4 pres des facteurs de diffusion fge et fs)
de certains facteurs de structure F(h00), F(Ok0) et F(00I) qui est en contradition avec les valeurs mesurées.

Seule I'nypothese f) est donc envisageable : les atomes de Soufre occupent des positions 4g.




Larésolution de la structure a permis de montrer que le soufre se trouve en :
S: Xs = 0,20 ys = 0,38, zs=0
Quelles sont les positions équivalentes?

Site(49) (x,y,0), (-x, -y, Q)), (2/2-x, 1/2+y, 1/2), (1/2+x, 1/2-y, 1/2)
S1,S2, Ss, S4 (0,200,380) (-0,2-0,380) (0,300,88, 1/2) (0,700,12, 1/2)

On rameéne les position dans la maille par des translations de réseau.
$1,S2, Ss, S4 (0,200,380) (0,80,620) (0,300,88, 1/2) (0,700,12, 1/2)
Fey, Fe; 0,0,0) (1/2, 1/2 1/2)

Projetez la structure dans le plan (&, 5).

°Fe1 (000) o
81 (0,20 0,38, 0)

S3 (0,30 0,88,1/2)0
OFez (112 112 1y2)

S2 (0,80 0,62 O)Q
O o

Calculez les distances Fe-Fe, S-S et Fe-S les plus courtes.

D'aprés la projection, les distances les plus courtes sont Fel-Fe2, S1-S3 et Fel-S1.

Distance entre atomes 1 et2: d, , =4/ 'T,_, 6 r,

aa ab ac
avec: 'f,=(X —X,,Y,-V,.2,—-2,) et g=|ba bb bc|o
ca ch ¢¢
a®> 0 0) (198025
g=|0 b> 0|=| 0 291600
0 0 c? 0 11,4244
19,8025
d%rerez = (1/21/21/2) 0 29,1600 0 |12
0 0 11,4244 )\1/2

dFel—Fe?_ = 3,885A de méme dFel—FeZ = 3,216A et dFel—FeZ = 2,237A



4)

Calculez la valeur des facteurs de structure F(230) et de F(240) en s'aidant
de la Figure 1 pour calculer les facteurs de diffusion atomique fr et fs.

F(H)= fo s (1) |+ 21 (cos(2r(hx + ky))+ (— 1) cos(2z(hx — ky)))
F(230)=2f,(H,,) (cos(27(2*0,20 + 3*0,38))— cos(27(2*0,20 — 3*0,38)))
F(240)= 2. (H,,)+2f(H,,)(cos(27(2*0,20 + 4*0,38))+ cos(27(2*0,20 — 4*0,38)))

avec Hug = 1/2*sin(Bne)/A = d*py (Loi de Bragg : 2dnq Sin 6 = A avec dng = 1/d*n)

0,050499 0 0
d%w=H §'H avec § =g = 0 0,034294 0
0 0 0,087532
0,050499 0 0 2
d2m0 =(230 0 0,034294 0 3
0 0 0,087532 )\ 0

= 2d,30* =0,511A" = sin 6/A= 0,255A™

0,050499 0 0 2
d2u0 =(240 0 0,034294 0 4
0 0 0,087532 )\ 0

= 2d,40* =0,751A = sin 6/A= 0,375A™

On reporte ces valeurs sur le graphe fg, et fs en fonction de sin(6)/A.

1 fe(@)

230  N240 sing/ (A1)
{0,2554-")  (0,375A1)

Figure 1: Facteurs de diffusion de Fe et S en fonction de I'angle de Bragg 6
pour le rayonnement Mo(Ka)

APPLICATION NUMERIQUE :  F(230) =-16,502 e-  F(240) =+41,263 e-



5)

Montrez qu'en regle générale le facteur de structure de la marcassite s'écrit :
F(h,k,I) = 2 fee + 4fs cos (27 hxs) cos (2w kys) h +k + 1 pair
ou F(h,k,I) =- 4fs sin (2r hxg) sin (2w kys) h +k + 1 impair

On a vu a la question B2) que si les atomes de Soufre occupent un site 4g, on a :
F(H)=f h+(- 1)<h+k+'ﬁ+ 21, (cos(27(hx + ky))+ (- 1)"*" cos(27(hx — ky)))
pour (h+k+l) = 2n:
F(H )=2f., + 21 (cos(2z(hx+ky))+ cos(2z(hx —ky)))
) 2t Lot (cos(Zﬂhx)cos(Zﬂky)—sin(2;:hx)sin(27zky) ]
e 7% |+ cos(2zhx) cos(27ky ) + sin(27hx )sin(27ky )
F(H )z 2f., +4f, cos(27hx)cos(27ky)

F (A

pour (h+k+l) = 2n+1 :

r (ﬁ3= 21, +2f (cos(2r(hx + ky)) - cos(27(hx — ky)))

ot 4ot (cos(Z;zhx)cos(Zyzky)—sin(27zhx)sin(27zky) ]
¢ 7% |~ cos(22hx) cos(27ky ) sin(2zhx ) sin(27ky )

= 2 f,, —4f sin(2zhx)cos(27ky)

F(H

F(H
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CONTINUED

Generators selected (1 rL00)  rg0 Ly rh 00Ty

Positions
Coordinates

Multgphict
Wk

No.

N
0

(21 (h d)

8§ h 1 (haovs 2) B (3) 4y i1+ (hxsr b
(5) 1.7.7 (h) x.v.Z (7) x+4.7-bo+d (8) E+d v+

4 ¢ m PIROUON FE U N S8 Sl B SR S S P

4 f 2 Oz HOE+ 003 H0z+d

3l 0.0 toeI+t 0.0 Eio+e

2 od Mmoo 00k £.0.0

2 ¢ Mmoo 0500 L0

2 0b Mmoo 0008 140

R 2im 0.0.0 bt

Symmetry of special projections

Along [001] pleg Along [100] ¢2mm

a'=a b'=b a=bhb b'=c¢

Ongin at 0.0.: Ornigin at x.0.0

Maximal non-isomorphic subgroups

I [2]P 2,22 1:2:3:4
2IPLI2m(P2im)  1:2:5:6
[21P12/n1(P2Jcy 1357
RIP2/n11(P2Jc)y 1458
[2]Pnn2 1.2:7:.8
21Pn2m(Pmn2)) 1:3.6.8
[2IP2nm{(Pmn2l)) 1.4:6:.7

Ila none
IIb  none

Maximal isomorphic subgroups of lowest index
e [31Pnnmia'=3a or b'=3b).|3]Pnnmic = 3c)

Minimal non-isomorphic supergroups
1 [2IPd/mnc.[2)P4/mnm

Pnnm

Reflecnion conditions

General:

Okl k=1=12n
hOt: h=1=2n
hOO: h=2n

OkO: k=2n

00f: I =2n
Special: as above. plus
no extra conditions
hkl : h=k=1=1n
hid - h=k=1=1n
hkl . h=k+1=2n
hkl - h=k=1=21n
hikl - h=k~=1=2n

hikl s h=k=1=1n
Along [010] ¢ 2Zmm

a=c b =a
Origin at 0.v.0

11 RlAmam(Cmemy 2| Bbmm(Cmem V21Ceem [21mmm |2 PnemQa’=ay(Pmna.

121Penm2b'=b)y(Pmna);[2|Pbam(2¢ = ¢)
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