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Résolution d'une macle
pseudo-mériédrique

- Quelques définitions

- Cas d’'une macle pseudo-mériédrique de iodate de métaux(IT) M(IO;),
- Apport de la DRX sur poudre
- Résolution sur cristal

- Les signes d’'une macle!
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Quelques définitions

Macle est un édifice cristallin constitué par plusieurs individus d’'une méme
espece cristalline, orientés mutuellement suivant une loi geometrique définie.
On passe d’'un individu a I'autre par une opération de symétrie specifique

(qui est un élément de macle) n’appartenant pas au groupe spatial dans lequel
le composé cristallise.

# Agrégats : Cristaux imbriqués les uns dans les autres lors de la croissance

Classement morphologiqgue des macles  : macle par réflexion / par rotation / inversion
Macle par contact ou accolement : surface de séparation des individus est plane
Macle par pénétration : surface de séparation quelconque

Classement structurale des macles (Friedel) : relation entre réseau propre
a chaque individu et celui commun a I'edifice maclé

macle par mériédrie; macle par pseudo meriédrie;

macle par non- mériédrie



Genese des macles

*macles de croissance, qui se forment pendant la croissance cristalline,
soit dans les premieres étapes, soit par accolement tardif de cristaux
ayant de€ja atteint une taille considérable.

*macles de transformation, qui se forment suite a une transition de phase
dans laquelle la symétrie du cristal baisse . Dans la structure,
des domaines de différentes orientations vont se former.

*macles mécaniques, qui se forment suite a une action meécanique,
notamment une pression orientée le long d'une direction.



Macle par mériédrie : Les réseaux de tous les individus coincident parfaitement
dans I'espace direct et réciproque.
159 des 230 GE font parties des groupes ponctuels mériedriques .

Mériedre : cristal dont la symétrie du motif (groupe ponctuel) est < symétrie de réseau

Macle par mériédrie du motif Macle par mériédrie réticulaire
//
~zZ 25 | 2 >l< b
| 2
i
o | L1

) N Macle par mériédrie réticulaire : fréquente

T F\ e l dans les cristaux de symétrie trigonal, hexagonal
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Macle du Quartz a
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Dans la macle, le raccord entre les 2 individus
se fait par une région de structure hexagonal
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Macle par pénétration : Staurotite

Macles de staurotite




Macle par pseudo-mériédrie

Le réseau commun ne possede pas rigoureusement,
mais seulement de maniere approchée,
la symétrie supérieure a celle des individus homogenes.

Les macles par pseudo-meriédrie sont nécessairement des macles par contact

Macle par pseudo-meriédrie du motif Macle par pseudo-mériédrie réticulaire

plan dj// / //

pseudo-symetrie

:plandemacle/—///—/ ~90°+3a4°
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Macle par pseudo-mériédrie

Les macles par pseudo mériédrie peuvent se produire quand les cristaux
possedent une symétrie tres proche d’'une symeétrie plus élevée.
Les réseaux de ces cristaux possedent des rangées ou des plans qui sont

presque des axes ou des plans de symétrie.

Triclinique : avec 2 des 3 angles proches de 90° qui imite la classe monoclinique 2/m
Monoclinique : avec S proche de 90° qui imite la classe orthorhombique mmm
Monoclinique : avec a~ ¢ # b, B~ 120° qui imite le systéme trigonal ou hexagonal
Monocliniqgue : avec a~ ¢ # b, B~ 90° qui imite le systéme quadratique (4/m)

La réduction de symétrie entre la classe de Laiie simulée et |la classe réelle conduit a
une possible loi de macle



Macle par pseudo-mériédrie

Tout plan de pseudo-symétrie est a peu pres normal a une rangeée ;
I'écart peut atteindre 3 a 4 °, mais est généralement inférieur;
Il définit 'obliquité de la macle

Réseau de I'individu dans son orientation original
est quasi-symétrique / au plan perpendiculaire du
dessin @

L’intersection de ces 2 plans) qui si il agit comme
plan de macle, transforme le réseau noir en rouge

o A gauche : seulement le réseau originale

A droite : I'orientation du réseau originale
@ en pointillée et le réseau maclé en rouge

L’angle de separation des deux orientations
des 2 réseaux mis en évidence, est ici exagéré

La séparation augmente avec la distance
au plan de macle

L’obliquité w est I'angle entre les 2 rangées bleues :
rangée du réseau et = — — — — rangée perpendiculaire au plan de macle




Cas d'une macle pseudo-meériédrique
de iodate de métaux(IT) M(IO,),

These de Delphine Phanon

D. Phanon, B. Bentria, E. Jeanneau, D. Benbertal, A. Mosset, |. Gautier-Luneau
“Crystal structure of M(103), metal iodates, twinned by pseudo-merohedry,

with M": Mg'", Mn'', Co'!, Ni'" and zZn'"

Z. Kristallogr. , 221, 635-642, 2006.



Données cristallographiques d'études antérieures sur les
iodates de métaux (II)

composé

a (A)

b (A)

¢ (A)

y(°)

V(A3 / Z

groupe

méthode de

d'espace  diffraction

a-LiIO; 5,478 5,478 5,170 120 134,36/ 2 Po, monocristal
Zn(I0,), 5,469 10,938 5,116 120 26503/2 Al12, poudre
Mg(10,), 5,478 5,478 5,128 120 1333/1 Po, poudre
Mg(I0;), 10943 10,943 5,163 120 5355/ 4 Po, poudre

Co(IO,), 10960 10,960 5,077 120 528,2/ 4 P3 monocristal
Mn(IO;), 11,178 11,178 5,035 120 5447 / 4 P3 poudre

a-Cu(I03)2 5,569 5,111 9269 B 9582 2625/2 P2, monocristal
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Synthése des iodates M(I0;), et M(IO;);
MII = Mg, Mn, Co, Ni, Zn; M!! = Fe, Ga, In

HNO, 7M
sel metallique + LilO |, > iodate monomeétallique

Tamb £ A=<70C (non centrosymetrique)

(paramétres de synthéses : [métal]l/[iodate] ; [HNO;] ; source d'iodate ; T°; ...)

Les iodates métalliques sont obtenus sous formes de baguettes a section hexagonale.,

Fe(105),
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Etude sur Monocristal de Zn(I0,),

Syst. Monoclinique Syst. Hexagonal Syst. Orthorhombique
a=10.931A a=b=10.930A a=18.904 A

b =5.126A c=5125A b=5.12A

¢ =10.923A y=120° c = 10.905A
B=119.95° V =530.2 A3 V = 1055.4 A3

V =530.61A3

Relations entre les paramétres de maille : a~ ¢ 2 b, B~ 120°

Extinctions particulieres

hkl h+l =2n

Okl I =2n

hOl h+l=2n

hkO h=2n

OkO k=2n /ou 00l I=2n Axe 2, /ou 64
00l I=2n

hOO h= 2n

B22,2



Diffraction des rayons X sur poudre
des iodates de métaux (II)

A ‘ BNiI(10,),
" | | LA M comoy,
A | | || r ' I '* Mg(I0;),
. v - oo
LA . 1 A 1 L Al l L AN Mn(IO3)2
20 25 30 35 40 45 50 55 60
206 (°)

Siemens, D5000, A, 1= 1.5406 A :

Indexation possible en hexagonal A6;, trigonal A3 et monoclinique A2,
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Systeme monoclinique ou hexagonal?

ZNn(L03), (Apygor) *

Syst. Monoclinique
a=10.946(2) A

210 b=5.131(1) A
X AT ¢ =10.883(1) A
= YA\ STV [B=119.62(1)°
: — PP V =531.4 A3
a | ) f_f E \1
E ‘ / __________________ M}, é"-\—--m.._
: 254 256 258 483 486 485 Syst. hexagonal
- 4 a=b=10.930(2) A
i | c=5.131(1) A
E |r|'.| # || '. y: 1200
- . | A I il . o . —
- — Mg W ¥ BN W PN V =530.6 A3
_ _ 20 () _

X-ray powder diffraction patterns of Zn(I03)2 recorded on the D5000 (top)
and the high-resolution D8 (bottom) diffractometers.

Indexation moins bonne dans les groupes d'espaces 3 et A6;.
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Intensily (a.u.)
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Full pattern matching : monoclinique P 2,
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Intensily (a.u.)
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Full pattern matching : hexagonal P 6,

BEE iREAENRERR (NNENEERENEEEENEREENEENENEEEENLRRE

I rrrrrrrerL LT

L Bt (NN BN BN B SN NN B R
dp2ld_FPe&3 . prf:
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i
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&
b

R,=10.8
Ryp = 15.6
X2 =2.3
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Systeme monoclinique, avec quel volume?

Syst. Monoclinique
a=10.946(2) A

210 b=5.131(1) A
1 E I\ . c =10.883(1) A
5 12 -I,' '— -4122 .-";_%24]1'\ 'B: 11962(1)0
n /A S\ V =531.4 A3
: S e — a=5.473(1) A
- 254 256 258 4I8.3 4I8.6 4I8.9 b - 5131(1) A
- 7 c=9.461(1) A
n B= 89.43(1)°
B V= 265.7 A3
: \.
N ...._.UL__._,L.J L A L AUA
Pt - — S (33.4° 2.2%)
: t 1 t (38.4° 1.7%)
b EEE— (51.6° 3.5%)
260 (%)

X-ray powder diffraction patterns of Zn(103)2 recorded on the D5000 (top)
and the high-resolution D8 (bottom) diffractometers. 18
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Parameétres de maille affinés sur poudre

Systeme monoclinique, groupe d'espace 2,

composé a (A) b (A) ¢ (A) B (°) V(A3 / Z
Mg(10.), 10,947 5,135 10,967 120,00 5339/4
Mn(I0,), 11,268 5,050 11,261 120,34 5530/ 4
Co(I0,), 10,939 5,086 10,933 119,93 5271/ 4
B-Ni(I0;), 10,807 5,139 10,812 120,06 519.7/ 4
Zn(I0,), 10,946 5,131 10,883 119,62 5314/ 4

Les iodates de métaux (II) sont isostructuraux :
syntheses de composés bimétalliques de métaux (II) possibles

20



Etude de la solution solide Mn,_Zn (I0;),

. 15—+ &
| (-212) s 11.4 - 159
[ 5621128)) 11.3 - E 5.8
112 F 157
! (202) as:': 11.1: :5.6 o
‘ (-4 0 2) z 11 - ;5.5 >
(-204) / 10.9 | 1 5.4
10.8 - 153
10.7 - 152
10.6 M‘S.l
05T .o T > g
0 01020304 0506070809 1
fraction molaire en zinc

120.3
120.2
120.2
120.1

120 -
119.9 -
119.8 |-
119.7 -
119.6 |-

18 24 30 36 42 48 o4 60 66 1195

B0

C | | | | | | | | | 1

0 010203040506070809 1
o

20 ( ) fraction molaire en zinc

Solution solide dans 22, sur |'ensemble du domaine de composition
21



Pas de solution possible en A6,

Résolution en P2,

Atomes affinés en isotrope :

"R, =0,14 ; wR,=0,31

» problemes de distances et angles

» facteurs d'agitation thermique tres faibles

= pics de densité électronique résiduels élevés +21,66 e/A3 ; -21,53 e/A3



Résolution en A2,
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pseudo axe 6; autour des M
3Ialacoteyet
3Ialacotey+1/2

pseudo axe 3 autour des I
2 M alacotey et
1 M alacotey+1/2
ou inversement

Mnl 0,4906 0,316 0,2454
Mn2 0,0111 0,816 0,2546
11 0,1682 0,7330 0,0684
12 0,3340 0,2300 0,4329
13 0,8361 0,2413 0,4052
14 0,6659 0,7405 0,0967




Macle par pseudo mériédrie “imitant”
une symétrie hexagonale.

. 1 \
Loi de macle: axe 3 /1 01 groupe ponctuel de la macle = 6

TWIN -10-10101003
BASF 0.33 0.33

Atomes lourds (M et ) affinés en anisotrope mais O en isotrope

R, = 0,031; wR, = 0,055
pics résiduels +2,93 e/A3 ; -2,09 e/A3



Données cristallographiques sur cristal

Formule Zn(1Q), Mn(10,), Co(10y), Mg(105),

a (A) 10,931(1) 11,247(1) 10,939(1) 10,952(1)

b (A) 5,126(1) 5,045(1) 5,071(1) 5,117(1)

c (R) 10,929(1) 11,246(1) 10,936(1) 10,959(1)
B(°) 119,95(1) 120,02(1) 119,945(7) 120,01(1)
V (A3) 530,61(4) 552,51(13) 525,65(12) 531,85(12)
Rint 0,085 0,068 0,13 0,045

R; 0,042 0,032 0,0775 0,0355

wR, 0,086 0,049 0,1221 0,0623
Goodness of fit S 1,06 1,02 1,074 1,072
Contributions des 3 0,366(1)/0,267(1)/ 0,360(1)/0,307(1)/ 0,325(3)/0,327(3)/ 0,332(3)/0,336(3)/
domaines 0,367(1) 0,333(1) 0,348(3) 0,332(3)
obliquité wX°) 0,38 0,34 0,07 0,02
Parametre de Flack -0,03(6) 0,00(7) -0,1(2) -0,03(8)

Apnd Do (€AB)  2,316/-2,904 2,94/-2,125 6,157/-3,955 1,286/-1.251




Etudes structurales des iodates de métaux (II)

Monoclinigue, P2,

a=11,247(1) A
b=5,045(1) A
c=11,246(1) A
B=120,02(1)°
V=552 51(13) A3
Z=4

Coordonnées atomiques

Mnl 0,0102 0,8194 0,2547
Mn2 0,4896 0,3183 0,2454

Mn-O 2,04(2)-2,33(4) A
Mn..Mn 5,44(2)-6,17(2) A

Mn2W

26
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Pas de solution possible en A6,

ANoa/
A \ /

3.. 0.0,z 0,0,z+1

Maille 4 fois plus petite avec un taux d’occupation de 0.5 pour le métal



Description de la macle

Macle par pseudo mériédrie hexagonale
trois individus: 0,360(1)/0,307(1)/0,333(1)
opération de macle = axe 3, groupe ponctuel de la macle = 6(3)

Coordonnées atomiques

Mnl 0,0102 0,8194 0,2547
Mn2 0,4896 0,3183 0,2454

@ cotey

@® cote y+1/2

28



Cas de Co(IO;), résolu en P 3

P3:a=b=10,9597(1) A, c =5,0774(1) A, y=120° R1= 0,05
P2,:a=10,939(1) A, b =5,071(1) A, c = 10,936(1) A, B=119,95(1)°

translation delorlglne 0, 0, ~ 025) 57

A Lol

o . PR * @ Co(1)0 0 05716(9) (1)

’/ ’ 6/ / / /\  Co(2) 0,5057(3) 0,0967(3) 0,0758(9)  (2/3)
81 3 fﬁl

S b

X Co(3) 0,5019(3) 0,9971(7) 0,5593(9)  (1/3)

Svensson et al. J. Solid State Chem. 36 (1981) 195-204



v ()
y (1/3)
y+1/2 (2/3) v (113)
y (1) Y y+1/2 (2/3)
O
Iy (1)
y (1/3) 1
D iz s y ()
y (1/3)
C y+1/2 (2/3)
v ()
c ;
cote (taux d'occupation)
Taux d'occupation = w

D) e s )
. L) - L4 - by
6 F& _°°@ ion métallique alacote y

S ion métallique a la cote y+1/2



Analogie structurale avec a-LiIO,

M(I0,), : monoclinique, P2;, V= 530 A3, M(I0,); hexagonal, P63, V= 390 A3
a-LiIO5 hexagonal, 263, V=1345 A3

Arrangement hexagonal pseudo compact d'iodates o les cations occupent les sites
octaédriques avec un taux d'occupation variable (T,,)

P 0,62 A S Rgion< 0,83 A

T —  LiIO0;, Ty = 1
——  MII0,),, Tp= 1/2
—  MIIO,),, T,,= 1/3

D. Phanon, A. Mosset, |. Gautier-Luneau
J. Mater. Chem., 17, 1123-1130, 2007



Analogie structurale avec a-LiIO,

Projection paralléle a I'axe polaire

M(IO5),
(M = Mg, Mn, Co, Ni, Zn)
TOh = 1/2
M(IO5); -
(M = Fe, Ga, In)

T, = 1/3 - environnement octaédrique

des cations
© iode

@ oxygene
32



Signes d'une maclel

Macle pseudo-mériédrique

- La symétrie de Latie ne colle pas a la métrique du réseau

- R, d’'une classe de symétrie de Lale plus élevée n’est que légérement plus haut a celui
d’'une classe de symétrie de Lalie inférieure

- La valeur |E2-1| sur la statistique des réflexions est diminuée
centrosymetrique ~ 0.8, non centrosymeétrique ~ 0.6

- Les conditions d’existences des réflexions ne sont pas consistantes avec un groupe d’espace

- La structure ne peut étre résolue

- La fonction de Patterson est physiquement impossible
-Modéle approché de la structure; valeurs de distances et angles aberrantes

- Facteurs d’agitations thermiques sont faibles ou « non-positive »

- densité électronique résiduelle élevée



Signes d'une maclel

Macle non mériedrique

-Le spécimen ne s’indexe pas avec les programmes standards. Si une majeure partie des
réflexions sont indexées, beaucoup ne le sont pas et peuvent avoir des indices h, k et | non
entier.

-Le spécimen s’indexe, mais le volume de la maille est trés important compte tenu du motif
chimique , imposant un Z trop élevé par rapport a celui du systeme cristallin.

-Le volume de la maille est correct, mais la symétrie de Late n’est pas confirmée dans
les premiers stades de l'analyse; le maclage rendant le R, beaucoup plus important
gue le R1.

- La valeur |E2-1]| sur la statistique des réflexions est diminuée
centrosymetrique ~ 0.8, non centrosymeétrique ~ 0.6

- Dans la liste des « 50 plus mauvaises» les réflexions avec F,?> >> F.2 peuvent correspondre
a des combinaisons systématiques des indices h,k et/ou |.
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3.3. THE 32 masz-nmz\smwu. POINT GROUPS

Triclinic

Monoclinic (Ist setting)

Tetragonal

DO

DD

X O
!
4 - .
m(-2) )
(even)
: /1
W
,;r,, : T 2/m 4m
Monoclinic (2nd setting) Orthorhombic
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Fig. 3.3.1. Stercograms of poles of gencral equivalent directions, and symmetry
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3.3. THE 32 THREE-DIMENSIONAL POINT GROUPS

Trigonal Hexagonal Cubic
EEEEE )
5 \« 5
6 23
T R®
6
o X
@ - (even)
BTTT @B
/ No LA \l/ i
3 6/m m3 - o
WiV W I\\ K WG
432
A'A "‘ —_ Xm
\/ A,
3m 6mm
X2
feven)
;\7nr
(even)
{'2
=
;:f
Im 6/nimm m3m et

elements of each of the 32 point groups (z-axis normal to the paper in all drawings)
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Macle du Quartz a par pseudo-mériédrie

Macle du Japon ou de la Gardette (par accollement)



Classification en systéme réticulaire et systéme cristallin du quartz-a, quartz- et calcite

Cristal

Quartz de
basse
température
(quartz a)

Quartz de haute
température

(quartz )

Calcite

Groupe
d'espace

P3,21 (gauche)
ou P3,21(droit)

P6,22 (gauche)
ou P6,22(droit)

R-3c

Groupe
ponctuel

321

622

-3m

Systéme
réticulaire

Hexagonal

Hexagonal

Rhomboédrique

Systéme
cristallin

Trigonal

Hexagonal

Trigonal



