TD 5 : Facteur de structure : mode et motif

1 Facteur de structure avec un motif simple d’un atome en (0,0,0).
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FIGURE 1 — Différents modes pour un motif simple d’un atome en (0,0,0).

1.1 Mode F

On considére un cristal cubique face centré F, avec un motif constitué d’un atome de fer (Fe, Z=26) en
(0,0,0) (Fig. 1 a gauche).

1. Calculer le facteur de structure Fjx; pour un cubique F.
Il y a 4 atomes de Fer dans la maille : Fe (0,0,0), Fe (1/2,1/2,0), Fe (1/2,0,1/2) et Fe (0,1/2,1/2).

4
(k1) = 3 fre(q)erhethosiz) (1)

_ fFe(q)eiQTr(O) +fFG(q)61’27r(h/2+1<:/2+0) +fFe(q)ei27r(h/2+O+l/2) +fFe(q)€i27r(O+k/2+l/2) (2)
= fre(q) {1 1 gim(htk) o gin(htD) 4 gim (k) (3)

2. En déduire les régles d’exctinction pour le mode F.

parité de h  parité de k  parité de 1 F(h,k,)

pair pair pair 4fr.(q)

pair pair impair 0

pair impair impair 0
impair impair impair 4fre(q)

Donc F(h,k,1)#0 si et seulement si h,k et 1 ont méme parité.

1.2 Model

On considére un cristal tetragonal centré I, avec un motif constitué d’un atome de plomb (Pb, Z=82) en
(0,0,0) (Fig. 1 au milieu).



1. Calculer le facteur de structure Fj; pour un tetragonal centré I.
Iy a 2 atomes de Plomb dans la maille : Pb (0,0,0) et Pb (1/2,1/2,1/2).

h k l Zbe Z27r ha;+ky;+1z;) (4)
= be(q)e””(O) + fre(q)ei2m(h/2Hk/241/2) )
= fro(a) {1 + e”(h“@“)} ©

2. En déduire les régles d’existence pour le mode I.

parité de h+k+1 F(hk,])

pair 2fpu(q)
impair 0

Donc F(h,k,1)#£0 si et seulement si h+k+1 est pair.

1.3 Mode C

On considére un cristal orthorhombique centré C, avec un motif constitué d’un atome de zinc (Zn, Z=30)
n (0,0,0) (Fig. 1 a droite).

1. Calculer le facteur de structure Fjx; pour un orthorhombique centré C.
Il y a 2 atomes de Zinc dans la maille : Zn (0,0,0) et Zn (1/2,1/2,0).

h k, l Zfz ZQTI'(hﬂZi"Fk‘y,iJ,-lzi) (7)
- on(Q)em(O) + fun(q)e2m(h/2+k/2) (8)
et .

2. En déduire les régles d’existence pour le mode C.

parité de h+k F(hk,])

pair 2fzn(q)
impair 0

Donc F(h,k,1)#£0 si et seulement si h-+k est pair.

2 Facteurs de structure avec motif.

2.1 Les composés de type RX

On considére un cristal de formule générale RX composé de deux éléments dont R est en position (0,0,0) et
X en position (1/2, 1/2, 1/2) (Fig. 2 a gauche). Dans cette formule R est un atome de césium (Z=55) dans sa
forme ionique Cs™, et X est soit un atome de chlore : Cl (Z=17) soit un atome d’iode I (Z=>53) dans leur forme
réduite (C1~ ou I7). Pour les facteurs de diffusion atomique, on considérera pour les applications numeériques
que f(q) est égal au nombre d’électrons de I’espéce chimique.

1. Quelles est le mode de réseau ?
Le mode est primitif : une seul noeud par maille.



2.2

2. Calculer le facteur de structure Fjy; pour le cas ou X=Cl~ et X=I".

2

F(h, k, l)CsCl _ Z fi(q)ei27r(h:cqz+kyi+lz7‘,) (10)
_ sz+ (q)6i27r(0) + fCl* <q)ei27r(h/2+k/2+l/2) (11)
= fost (@) + for-(q)em i (12)
— 54— 186i7r(h+k+l) (13)

2 .
F(h,k,)csr = Y filg)e2mhethvtiz) (14)
= fout (q)6i27r(0) + fr- (q)ei27r(h/2+k:/2+l/2) (15)
= fost (@)™ + f1- (q)e'm R (16)
— 54— 546i7r(h+k+l) (17)

3. Quelle extinction supplémentaire observe-t-on pour X=I"? Commenter.

On remarque que pour Csl, on retrouve les méme régles d’extinction pour un centré I (h-+k-+1 impair) :
Cs et I ont le méme nombre d’électrons et sont donc équivalent pour les rayons X. Si les deux atomes
sont équivalent, ce sont donc 2 noeuds : on est dans un centré I.

La structure diamant

Le diamant est un cristal cubique face centrée dont le motif est constitué de deux atomes de carbone (C,
Z=8) situés en (-1/8, -1/8, -1/8) et (1/8, 1/8, 1/8) (Fig. 2 au milieu).

2.3

1. Quelles sont les conditions sur les indices hkl pour que l'intensité soit non nulle ?

La structure diamant est cubique face centré, donc le facteur de structure est non nulle pour h)k et 1 de
meéme parité.

. Calculer le facteur de structure Fj;; du diamant.

Il y a 4 noeuds en (0,0,0), (0,1/2,1/2), (1/2,0,1/2) et (1/2,1/2,0). Sur chacun de ces noeuds il y a un

motif constitué de deux carbones : C (-1/8, -1/8,-1/8) et C (1/8, 1/8, 1/8).

F(h,k,l) = [MODE][MOTIF] (18)
[noeuds motif

_ Z ei?ﬂ(hwrl+ky,;+lz,i)‘| Z fi(q)eiQTr(ha:,;Jrkthlzi)] (19)

— [¢i2m(0) 4 gi2m(h/24k/240) y i2m(h/2+0+1/2) Jr61‘27r(0+k/2+l/2)} (20)

> |:fc(q)eiQﬂ'(h/8+k/8+l/8) + fC(q)eiZTr(—}L/S—k/8—1/8):| (21)

_ '1 1 eim(htk) 4 gim(htl) eiTr(kH)} {f’c(q)(ei”}L+ff+L n eiiﬂiz+£c+t)i| (22)

h+k+1

_ {1 1 eim(htk) o gim(htl) 4 6i7r(k+l)} 2fc(q)cos(n .

) (23)

. Quelle condition supplémentaire doivent satisfaire hkl pour que Iintensité soit non nulle a cause du

motif ?
F(hk,1) est nul (en plus de la condition li¢ au mode F) si cos(r22+L) = 0, donc quand h+k-+1=4n+2.

YbCu28i2

YbCusSis cristallise dans le groupe d’espace I4/mmm. On donne la position de 3 atomes : Yb (0,0,0), Cu
(1/2,0,1/4) et Si (0,0,0.38) (Fig. 2 a droite).



1. Combien y a-t-il de noeud par maille ?
Dans le mode I, il y a 2 noeuds par maille en (0,0,0) et en (1/2,1/2,1/2).

2. Combien d’atomes constituent le motif.
Il y a 5 atomes dans le motif YbCusSio

3. Donner la position de chaque atome du motif.
Le motif est constitué de Yb (0,0,0), Cu (1/2,0,1/4), Cu (0,1/2,1/4), Si (0,0,0.4) et Si (0,0,0.6).

4. Donner I’expression du facteur de structure Fjr; de YbCusSis.

F(h,k,1) = [MODE] [MOTIF] (24)
noeuds motif

_ l Z ei27r(hwi+kyi+lzi)‘| lz fi(q)6i27r(hmi+ky,-+lzi) (25)

_ [61‘277(0) +e1;271’(h/2+k‘/2+l/2):| (26)

X

[fo(q) + foul@)e®™ PPN & o (q)e TP 4 foi(q)e 04D 4 fsz-(Q)eiQ“(O'ESZ)}
(27)

: [1 +6i7r(h+k+l)] {fo(q) +fcu(q)(ei7r(h+l/2) Jrei7r(lc+l/2)) +fsl-(q)(ei0'8”l +ei1.27rl)] (28)

FIGURE 2 — Gauche : structure cubique de type de type RX. Milieu : structure diamant. Droite : structure de
YbCusSis avec Yb en bleu clair, Cu en bleu foncé et Si en rouge



