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T10 _03AA : IODURE de MERCURE ROUGE : Hg I,

(premiére partie)

La maille est quadratique :
a=b=0,4369nm c¢=1,244nm a=pF=y=90°

PARTIE A : Diffraction des Rayons X

Al -: Nombre de groupements Hgl, dans la maille quadratique :

V(maille) = abc ; M(Hgl,)= (A(Mg)+2A(1))/N
p V(maille)

=1977
M (Hgl, )

Nombre de groupements N(Hgl,) :
N (Hglz) =2

Il'y a donc 2 atomes de Mercure et 4 atomes d’lode par maille .

A2 - : Détermination de la maille de Bravais :
Les mailles de Bravais compatibles avec le réseau quadratique sont :
o maille primitive (P ) :les indices h k | sont premiers entre eux

o maille corps centré (1): lesindices n'existentquesi h+k+1=2n neZ
Les indices des réflexions de la liste Tab.10 — 03A ne vérifiant pas tous la condition
h+k+l=2n neZ ,lamaille n’est donc pas corps - centré

Il reste donc l'autre possibilité : la maille est primitive.

On peut vérifier, par ailleurs, que les indices h k| sont bien des nombres premiers entre
eux comme par exemple :

002;101;102;103,104;105;107,;.......

Encadré : E10 - 03A Rappel de cours :
Entiers naturels : chacun des nombres entiers positifs de la suite 1,2,3,4,5, ....

gui constituent I'ensemble N

Nombre premier : entier naturel qui n'admet pas d’autre diviseur que 1 et lui
méme .La liste commence par 3,5, 7, 11, 13, .....

Nombres premiers entre eux : entiers naturels ayant pour seul diviseur
commun ['unité .
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A3 -: Recherche des réflexions spéciales

Classement des réflexions observées sur le diagramme de poudre , TabT10_03A, selon leur
type, voir Chap. 13.5

o réflexions Ok :
Miroir de normale paralléle a I'axe a,

Conditions d’existence des réflexions O k | observées :

011;013;015; 019 k+1= 2n
012;014 | = 2n
020;022;024;026;028 (ordre 2)
Conclusion :

L'opération de symétrie " miroir de normale paralléle a 'axe a” comporte 2 types de
glissement notés "c" et "n"

o réflexions hOl:
IMiroir de normale paralléle a I'axe b,
Conditions d’existence des réflexions h O | observées :

106;108:;304 | = 2n
107:;303; 305; h+1= 2n
Conclusion :

L'opération de symétrie " miroir de normale paralléle a 'axe b” comporte 2 types de
glissement notés "c" et "n"

o réflexions hkO:
IMiroir de normale paralléle a I'axe c,
Conditions d’existence des réflexions h k 0, observées :

110; 130 h+k= 2n
020:; 220 | = 2n
Conclusion :

L'opération de symétrie “ miroir de normale paralléle a I'axe ¢” comporte 2 types de
glissement notés "b" et "n"

o réflexions hhl:
Miroir de normale paralléle alarangée [1-10],
Conditions d’existence des réflexions h h | observées :
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110;112:;114;116:;118
220:;222:;224:;226 sont telles que | = 2n.
Conclusion :

L'opération de symétrie " miroir de normale dirigée suivant la diagonale 1-10" comporte 2
n n et Iln n

types de glissement notés “C
o réflexions 001 :
Indices de plans réticulaires perpendiculaires a I'axe ¢ de la maille

Miroir de normale paralléle a I'axe ¢,

Conditions d’existence des réflexions 0 0O |
002;004;006;008;0010..... sont telles que | = 2n.
Conclusion :

L'opération de symétrie est quaternaire autour d‘un axe paralléle a[ 0 0 1] et avec un
glissement c,

PARTIE B - : Recherche du Groupe d’espace

B -1: Groupes d’espace possibles
On reléve dans le cours de Cristallographie, Chap.9, Tableau 9.5, 8 groupes primitifs ( P )

4 4
comportant un axe 4, (groupe de Laue — et—mm )
m m

Ceux qui possédent un miroir “n” de normale paralléle a I'axe ¢ sont au nombre de 4 :
4 4 4 4

P-2bc P-2nm P-2mc P-%cm
n n n n

A cette étape, 4 groupes d’espace restent possibles.

Supposons que le lecteur puisse consulter les Tables Internationales Volume 1 :

. 4 4 . . .
En ce qui concerne les groupes P—2bc et P—%cm, il trouvera que le motif contient au
n n

minimum 4 positions équivalentes. Ce qui laisse 2 emplacements inoccupés si on y place
les 2 atomes de Mercure .

. 4 4
Le ” bon ” groupe est certainement 'un des 2 des groupes : P—2nm et P—2mc
n n

mais, lequel ?
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4 . A .
B - 2: Groupe P—2mc : Points équivalents dans le motif
n

La recherche des positions équivalentes dans le motif est présentée sous forme de tableau :

o Dans la colonne de gauche ( bleue ), les 12 positions équivalentes : c’est le nombre
maximal obtenu en appliquant les opérateurs de symétrie du groupe d’espace sur le
point de coordonnées générales X Y Z ..

o On prend, par exemple, pour I' unité asymétrigue, un atome de Mercure en 0, 0, 0 et
un atome d’lode en 0, 1/2, z .

On cherche le nombre d’'emplacements et les coordonnées des atomes équivalents aux
atomes de l'unité asymétrique .

o Dans les colonnes suivantes, figurent les coordonnées des coordonnées des
positions équivalentes dans le motif obtenues de la facon suivante , Tab 10-03C :

Pour obtenir toutes les positions équivalentes a la position: 00 0

II faut donner a X la valeur 0, a Y la valeur 0, et a Z la valeur O

Pour obtenir toutes les positions équivalentes a la position : 0,1/2, z
Il faut donner a X la valeur 0, a Y la valeur 1/2, et a Z la valeur z
Le résultat final se trouve dans le tableau Tab 10-03C :
1 42
Groupe d’espace: P—=mc
n

Points équivalents dans le motif :
2 atomes de Mercureen: 0,0,0;1/2,1/2,1/2
4 atomes d'lodeen: 0,1/2,z:1/2,0,—-z:0,1/2,1/2+2:1/2,0,1/2—z2
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GROUPE d’ESPACE :

UNITE ASYMETRIQUE

P42/N MC N°: 137

MERCURE :

X=0,Y=0,Z2=0

IODE :

X=0,Y=1/2, Z=z

X, Y, Z 0,0,0 0,12, z

-X,-Y, Z 0,0,0 0,1/2, z
12+ X,1/2+Y,1/2-Z 1/2,1/2,1/2 1/2,0, 1/2-z
1/2-X,1/2 -Y,112-Z 1/2,1/2,1/2 1/2,0,1/2-z

-X, VY, Z 0,0,0 0,12, z

X =Y, Z 0,0,0 0,1/2, z
12-X,12+Y,1/2 -Z 1/2,1/2,1/2 1/2,0, 1/2-z
12+X,1/2 -Y1/2-Z 1/2,1/2,1/2 1/2,0,1/2-z

-Y, X,-Z 0,0,0 1/2,0,-z

Y, -X, -Z 0,0,0 1/2,0, -z
12-Y,12+X1/2+Z 1/2,1/2,1/2 0,1/2,1/2+z
12+Y,12 - X1/12+Z 1/2,1/2,1/2 0,1/2,1/2+z

-Y, X,-Z 0,0,0 0,1/2, -z

Y, -X, -Z 0,0,0 0,1/2, -z
12-Y,112+X1/2+Z 1/2,1/2,1/2 0,1/2, 1/2+z
12+Y,12 - X1/12+Z 1/2,1/2,1/2 0,1/2, 124z

dans le motif .

Tableau T10_03C : coordonnées des atomes équivalents

Groupe : P42/N MC N°¢°: 137
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4 . L :
B - 3: Groupe P—2nm : Recherche des Positions équivalentes dans le motif
n

o Dans la colonne de gauche ( bleue ), ilya 12 positions équivalentes : c’est le
nombre maximal obtenue en appliquant les opérateurs de symétrie du groupe
d’espace sur le point de coordonnées générales X Y Z .

o Dans les 2 colonnes suivantes, figurent les coordonnées des atomes de l'unité
asymeétrique obtenues de la facon suivante : Tab 10-03D

Pour obtenir toutes les positions équivalentes a la position (0 ,0, 0) occupée par le
Mercure

Il faut donner a X la valeur 0, a Y la valeur 0, et a Z la valeur O

Pour obtenir toutes les positions équivalentes a la position ( 0, 0, z ) occupée par
I'lode :

II faut donner a X la valeur 0, a Y la valeur 0, et a Z la valeur z

Le résultat est :
Mercure : 0,0, 0; 1/2, 1/2, 1/2
lode: 0,0,z ; 1/2,1/2,1/2-z ; 0,0, -z ; 1/2,1/2, 1/2 +z
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GROUPE d’ESPACE :

UNITE ASYMETRIQUE

P42/NNM N°: 134

MERCURE :

X=0,Y=0,Z2=0

IODE :

X=0,Y=0, 2=z

X, Y, Z 0,0,0 0,0,z

-X,-Y, Z 0,0,0 0,0,z
12+ X,1/2+Y,1/2-Z 1/2,1/2,1/2 1/2,1/2,1/2 - z
1/2-X,1/2 -Y,112-Z 1/2,1/2,1/2 1/2,1/2,1/2 - z

-XY,-Z 0,0,0 0,0,-2

X -Y,-Z 0,0,0 0,0,-z
12-X,12+Y,1/2+Z 1/2,1/2,1/2 1/2,1/2, 112 +z
12+X,12 -Y,1/2+Z 1/2,1/2,1/2 1/2,1/2,1/12 +z

-Y, X,-Z 0,0,0 0,0,-z

Y, -X, -Z 0,0,0 0,0,-2
12-Y,12+X1/2+Z 1/2,1/2,1/2 1/2,1/2,1/12 +z
12+Y,12 - X1/12+Z 1/2,1/2,1/2 1/2,1/2,1/12 +z

Y, X, Z 0,0,0 0,0, z

-Y,-X,Z 0,0,0 0,0, z
12+-Y,12+X,1/2-Z 1/2,1/2,1/2 1/2,1/2,1/2 - z
1/2-Y,1/2 - X1/2-Z 1/2,1/2,1/2 1/2,1/2,1/2 - z

dans le motif .
Groupe : P42/N NM N°: 134

Tableau T10_03D : coordonnées des atomes équivalents
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PARTIE C - : Facteur de structure

Maintenant que les coordonnées des 2 atomes de Mercure et d’ lode sont connues, il est
temps de calculer le facteur de structure :

Groupe d'espace Pinm :
n

On remarque que les coordonnées des atomes se déduisent les unes des autres par la
translation : 1/2,1/2,1/2 :

Mercure:0,0,0 ; 0,0,0 + 1/2,1/2,1/2
lode : 0,0,z ; 0,0,z +1/2,1/2,1/2 ;
0,0,-z ; 0,0,-z +1/2,1/2,1/2 ;

D’ou I'écriture du facteur de structure :

h+:+|)+f|exp2i7zlz (L+exp 2iz (LKA

F(h,k,1) = f,, (L+exp 2z ( )

h+k+1
)

+ f, exp—2izlz(1+exp 2iz(

h+k+1

F(h,k,1)=(f,, +2f, cos2zlz)(1+exp 2iz( >

)

F(0,0,0)=2(f,, +2f))
0 h+k+l=2n
F(h,k,1)=2(f,, +2f, cos2zlz)
0 h+k+l=2n+1

Exemples:012;014; ....
Le facteur de structure est nul et les raies de diffraction sont éteintes

4 . L .
Groupe d’espace P—2mc Points équivalents du motif :
n

2 atomes de Mercureen: 0,0,0;1/2,1/2,1/2
4 atomes d'lodeen: 0,1/2,z:1/2,0,—-z:0,1/2,1/2+2:1/2,0,1/2~-z2

On remarque la structure en couches paralléles a la cote + - z
0,1/2,1/2+z=0,1/2,z +0,0,1/2
1/2,0,1/2-2=1/2,0,-z+0,0,1/2

D’ou I'écriture du facteur de structure :
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h+k+1
2

F(h,k,1) = f,, (L+exp2iz( )

+ f,(L+exp 2i7r|§) {exp 2i7rgexp 2izlz +exp Ziﬂgexp— 2i7zlz}

F(0,0,0) = 2(f,, +2f,)

0
h+k+l=2nul=2p npez

F(hk,1)=2f, +f (1+1) {exp Ziﬂ;exp 2izlz +exp Zizgexp— Zinlz}

h+k+l=2nul=2p+1 npez
F(hk,1)=2f,

h+k+l1=2n+1ul=2p npez
F(h k1) =T, (1+1){exp 2i7z§exp 2irlz +exp Ziﬂgexp—zmlz}
h+k+l=2n+1ul=2p+1 npez

F(hkI)=f 1-1) {exp 2i7zgexp 2izlz +exp 2i7rgexp— 2i7zlz} =0

Lorsque la somme h+k+l est impaire ET | est aussi impair , alors le facteur de structure
est nul et les raies de diffraction sont éteintes.

Exemples Tab10 03A:021;025;131;133 ....etc

Conclusion : si le groupe P—2nm était confirmé, des réflexions comme 012;014;
n

122 ... etc devraient étre éteintes.

A5 : Détermination de la cordonnée réduite des atomes d’'lode, suivant I'axe Z ,

Les raies purement ‘iode “ portent des indices h k| tels que
h+k+l=2n+1ul=2p n, peZ soit;

012,014 dansletableau T10 03E

Les raies mixtes " iode ” et “mercure " se signalent par des indices tels que :*
h+k+l=2nul=2p n,peZ soit;

110,112,114 dansletableau T10 03E

Réflexion (0 12) : exemple de raie purement ‘iode “
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Le facteur de structure se réduit a :

F(hk,1)=f (1+1) {exp Zingexp 2izlz +exp 2i7zgexp— 2i7zlz}

ou encore : F(h,k,1) = 2f, {(~1)" exp2izlz +(-1)" exp-2izlz]

F(012) = —4i f, sin(4xz)
avec : f, =46,4 électrons
|F(012)| =182,3"électrons "

F(012 _
—| ( )| soit sindrz _Fou-2943 182,3
4f, 4x 46,4

F(012) = +182,3

sindrzz =

- sindzz=+0,9823 47z=79,20" z=0,11 /47z=100,80" z=0,14
F(012) = -182,3

- sindzz=-0,9823 4rz=-79,200 z=-0,11 /4zz=-100,80" z=-0,14

Réflexion (00 2): exemple de raie mixte “iode ” et “mercure ”;

Le facteur de structure se réduit a :

F(0,0,2) =21, +2f {expdizz+exp-4izz}
ou encore:

F(0,0,2)=2f,, +4f cosdrz

avec: f, =77,34 et f =50,36 électrons

|F(002)|=116,9 "électrons”
F(002) = +116,9

- cos4rz=-0,1875 47rz=100,80" z=0,14
- €c0s47z2=-0,1875 47z=259,20° z=0,36
F (002) = ~116,9

---- c0s4rz=-1,35 impossible!!

réflexion (1 12): autre exemple de raie mixte “iode " et “mercure *;
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Le facteur de structure se réduit a :
F(@1,1,2)=2f,, +2f {-expdirz—exp-4izz}
ou encore:

FQL12)=2f, —4f cosdrz

avec: f, =69,66 et f =43,60électrons
|F(102)|=172,0 "électrons"

F(112) = +172,0

- cosdrz=-0,1875 47z=100,80" z=0,14
- cosdrz=-0,1875 47z=259,20° z=0,36
F(112) =-172,0

---- C0S47z=-1,78 impossible!!

Conclusion : on cherche une valeur de z telle que 0<z<0,5

La solution retenue est z = 0,14
La solution z=0, 36 (0,36 = 0,50 - 0,14) est équivalente
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