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Diffraction des rayons X sur monocristal

Collecte de données

Pré expérience 1  Paramètres de maille (métrique, symétrie)

pre_experience.mp4
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Diffraction des rayons X sur monocristal

Collecte de données

Pré expérience

Position du 
goniomètre

1  Paramètres de maille (métrique, symétrie)

 Indexation

 Déterminer les 

paramètres de maille

a*, b*, c*, a*, b*, g*

 Assigner les indices de 

Miller (h,k,l) corrects à 

chaque pic de Bragg 

tels que:

pre_experience.mp4
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Diffraction des rayons X sur monocristal

Configuration de la collecte

 Paramètres de maille (métrique, symétrie)

 Longueur d’onde optimale

 Configuration de la collecte (distance détecteur-cristal, position du 

goniomètre, temps d’exposition, pas de scans, …etc)  

../../../../Public/Desktop/XRayView.lnk
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Diffraction des rayons X sur monocristal

Collecte de données

Pré expérience 2 Préparation de stratégie de la collecte
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Diffraction des rayons X sur monocristal

Collecte de données

Pré expérience 2 Préparation de stratégie de la collecte



Généralement:  scans de 1° par image @ différentes positions de  et 
 Complétude et bonne redondance (statistique)

Bragg’s law: 2dhklsinq = nl
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Diffraction des rayons X sur monocristal
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Diffraction des rayons X sur monocristal

Collecte de données

Expérience  Structure cristalline
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Diffraction des rayons X sur monocristal

Collecte de données

Expérience  Structure cristalline
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Diffraction des rayons X sur monocristal

Stratégie de mesure : Impact sur la qualité des données et sur l’analyse structurale
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Stratégie de mesure : Impact sur la qualité des données et sur l’analyse structurale

Diffraction des rayons X sur monocristal
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Diffraction des rayons X sur monocristal
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FFT-

1
beamstop

Limite angulaire

Can you recognize pink floyd?

Diffraction des rayons X sur monocristal

Stratégie de mesure : Impact sur la qualité des données et sur l’analyse structurale
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Diffraction des rayons X sur monocristal

Collecte de données

Expérience  Structure cristalline Intégration

 Sommation pixel à pixel sur un volume d’intégration

 Application d’un profil 2D ou 3D / « profil fitting » et « learnt profil » (Crysalis)

 Estimation du bruit de fond



1) Corrections

 Correction de Lorentz

 Correction de polarisation

 Correction d’absorption

 Remise à l’échelle

2) Moyenne et estimation de |F(hkl)| à partir de I(hkl)

3) Estimation de la déviation standard s(|F|)
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Analyse structurale

Pics de Bragg:
 Positions  Symétrie
 Intensité  Structure
 Forme Microstructure

Espace Réciproque
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Analyse structurale

2qBragg

Cristal

)(r




X-ray

Espace direct
TF

Pics de Bragg:
 Positions  Symétrie
 Intensité  Structure
 Forme Microstructure

Espace Réciproque



 Objectif : déterminer la distribution de densité électronique atomique dans la maille 

cristalline à partir des données de diffraction

Méthodes de résolution de structure cristalline

Problème fondamental = perte de la phase
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R. Blessing, HWI, Buffalo

Méthodes de résolution de structure cristalline
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Méthodes de résolution de structure cristalline
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Méthodes directes



 Détermination directe des phases des facteurs de structure à partir des modules des facteurs de 

structures en utilisant des relations mathématiques et probabilistes

● positivité de la densité électronique (r)>0  (Hauptman & Karle, 1953) : apporte 

une restreinte sur les sets de phase physiquement acceptables (Déterminant de Hauptman ≥ 0)

● atomicité de la densité électronique (Sayre, 1951)

● symétrie de la structure cristalline (origine)

● composition chimique de la maille cristalline

Facteur de structure normalisé :

Permet de s’affranchir de l’agitation thermique, et de considérer des atomes ponctuels

P(E) permet de distinguer une structure centrosymétrique d’une structure non centrosymétrique
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Méthodes directes



● Méthode du remplacement moléculaire : 

- connaissance à priori de fragments moléculaires

● Méthode de l’atome lourd / Patterson : Dirdif, Shelx

- connaissance à priori = structure contient un ou plusieurs éléments de fort poids 

atomique. Utilise l’effet de contraste

● Méthodes directes : Shelx, Sir

- connaissance à priori = structure cristalline est composé d’atomes discrets : 

accumulation de densité électronique en certaines régions de l’espace (atomicité), composition 

chimique, symétrie

● Charge flipping : Superflip

- connaissance à priori = structure cristalline est composé d’atomes discrets : 

accumulation de densité électronique en certaines régions de l’espace (atomicité)

Méthodes de résolution de structure cristalline
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Exemple 1:

Méthodes directes



Logiciel WinGX



Logiciel WinGX



Logiciel WinGX



Logiciel WinGX



I- Méthodes directes

EX1: complexe (η5-C5Me5)Rh{(R)-Prophos}(methacrolein)(SbF6)2

(avec éventuellement un reste de solvant chloré)



EX1: complexe (η5-C5Me5)Rh{(R)-Prophos}(methacrolein)(SbF6)2

Rh

I- Méthodes directes



I- Méthodes directes



I- Méthodes directes



Modèle structural

Modèle de l’atome indépendant et sphérique (IAM)

Modèle simple

 La densité électronique atomique est considérée: neutre, sphérique, et indépendante

P21/c
a = 9.6410(1) Å
b = 16.8404(1) Å
c = 14.3917(2) Å
b= 109.269(1) °
V= 2205.71(4)Å3

Z= 4
Sin(qmax /l) (Å-1) = 1.366
812 429 measured reflections
42445 unique reflections
<N>~19.1
Rint=0.058

R1=0.034
wR=0.043
GOF = 1.16

Bons facteurs d’accord Mais…
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• Affinement des variables par la méthode des moindres carrés

• Facteurs d’accord: idée sur la différence entre la mesure et le modèle

R1

wR2

GooF

Bon Acceptable Problématique Mauvais

< 5%

< 12%

0,9 - 1,2

< 7%

< 20%

0,8 - 1,5

> 10%

> 25%

< 0,8 ou > 2 

> 15%

> 35%

< 0,6 ou > 4 

Modèle structural



La densité résiduelle (cartes de Fourier différence) après l’affinement avec le modèle sphérique

Contour level +/- 0.05 e/Å3 Plan (C7A-C1-C3A)Plan (P1-Rh1-N1)

Modèle structural

@ suivre…
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Exemple 2:

Méthode de charge flipping



Algorithme de détermination de structure cristalline ab-initio (structures périodiques et apériodiques, 

diffraction monocristal et poudre, diffraction X et N)

Méthode itérative dans l’espace dual initialement développée pour la reconstruction d’objet en imagerie 

(optique) (algorithme Fienup)

- travaille sur une grille 3D de densité  

électronique

- la très grande majorité des pixels correspond à 

une valeur faible de densité électronique

Séquence de l’algorithme

1) initialisation avec des phases aléatoires {(h)}

2) calcul de (r) par FFT-1 de F(h)=Fobs(h)exp[i (h)]

3) inversion de la densité négative sur les pixels tels que

 < d

4) calcul de G(h) par FFT de la nouvelle densité g(r) 

5) calcul de F(h) à partir de Fobs(h) et des phases de G(h)

6) calcul de (r) par FFT-1 de F(h)

Méthode de charge flipping (2003)
(Oszlanyi, G. & Süto, A. (2003) Acta Cryst. A60, 134-141)



Avantage de la méthode : ne fait pas usage des symétries

- pseudo-symétrie

- désordre structurale

- structures apériodiques

Implémentée dans : Platon, Crystals, Jana, superflip

1) Interprétation de la carte 3D de densité électronique

2) Compléter la structure

Méthode de charge flipping (2003)



II- Charge flipping



II- Charge flipping



Loi de Friedel :    lkhFhklF 

       
222 1, lkhFxhklFxxhklF 

• Structure centrosymétrique

• Structure non centrosymétrique

Application requière un atome lourd et 

choix approprié de la longueur d’onde l

Paramètre de Flack : x 

Structures absolues



Loi de Friedel :    lkhFhklF 
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• Structure centrosymétrique

• Structure non centrosymétrique

Paramètre de Flack : x 

Structures absolues



Loi de Friedel :    lkhFhklF 

       
222 1, lkhFxhklFxxhklF 

• Structure centrosymétrique

• Structure non centrosymétrique

Paramètre de Flack : x 

Structures absolues


