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Un cristal

Objet ordonné
N ~ 1013 atomes



Un cristal

Objet symétrique

Principe de Neumann : « les ¢lements de symétrie de toute propriéte
physique d’un cristal doivent inclure les ¢léments de symétrie du
groupe ponctuel de symétrie de ce cristal »



Utilité de la diffraction x monocristal




Utilité de la diffraction x monocristal
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Utilité de la diffraction x monocristal
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Utilité de la diffraction x monocristal

Symétrie
Distances de liaison
Angles de liaison
Désordre
Agitation thermique

a I’équilibre thermodynamique
ou hors équilibre
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Utilité de la diffraction x monocristal

= Symétrie : détermination du groupe ponctuel
= Macles?
* Polymorphisme?

= Qualite du cristal

* Microstructure

= Diffusion diffuse (=désordre)

= Macles?

* Symétrie (détermination simple de certains
¢léments de symétrie)
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Composition chimique

Symétrie (détermination du groupe d’espace)
Organisation structurale

Etude en fonction de TP,...



Un cristal

Objet ordoné
N ~ 1018 atomes

1. Unité asymétrique = motif de base




Un cristal

International Tables for Crystallography (2006). Vol. A, Space group 15, pp. 192-199.

C 2/( G;, 2/m Monoclinic

No. 15 Cl 2_,’1(' 1 Patterson symmetry C12/m |

Maille cristalline
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1. Unité asymétrique = motif de base
2. Groupe d’espace




Un cristal

Maille cristalline
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Opérations
/ de symétrie

1. Unité asymétrique = motif de base
2. Groupe d’espace




Un cristal

Maille cristalline

Fonction
réseau

Opérations
de symétrie

1. Unité asymétrique = motif de base

2. Groupe d’espace

3. Invariance par translation (périodicité x, y, z)
4. Idéalement imparfait (grains mosaiques)

5. Défauts et impuretés ne modifient pas ’ordre C




Principe de la diffraction x monocristal
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Le facteur de structure de la maille

maille

pmaille (’7) = Z IOj (]7)
TF j
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]§ : facteur de diffusion atomique




Le facteur de structure et la fonction d’interférence
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Périodicité du cristal
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Fonction d’interférence
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Presente des extrema pour des valeurs entieres q,=h, q,=k, q,=I (hkl)



Effet de taille finie

Effet de taille finie sur le processus de diffraction :
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Réseau réciproque associé a un monocristal
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Principe d’une mesure de diffraction x monocristal
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Géomeétrie de la diffraction, condition de Bragg

Plans (0,1)




Géomeétrie de la diffraction, condition de Bragg

Plans (0,1)

dhkl

A

— B
(4B+BC)=(d,, sinf+d,, sin0)=2d,, sinb




Géomeétrie de la diffraction, condition de Bragg

Plans (0,1)

Lo1 de Bragg

2d,,;81n0 = nA

dhkl

\
— B
(4B+BC)=(d,, sinf+d,, sin0)=2d,, sinb

Condition de Bragg : la différence de chemin entre les 2 ondes doit €tre un nombre entier de fois
la longueur d’onde pour obtenir des interférences constructives



Géomeétrie de la diffraction, construction d’Ewald
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Géomeétrie de la diffraction, construction d’Ewald
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http://www.doe-mbi.ucla.edu/~sawaya/m230d



Géomeétrie de la diffraction, construction d’Ewald

R *
Plans (1,1)

http://www.doe-mbi.ucla.edu/~sawaya/m230d



Géomeétrie de la diffraction, construction d’Ewald

R *
Plans (2,1)

Plans (-3,0)

http://www.doe-mbi.ucla.edu/~sawaya/m230d



Enregistrement d’images de diffraction

http://www.doe-mbi.ucla.edu/~sawaya/m230d
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Enregistrement d’images de diffraction




Enregistrement d’images de diffraction
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Indexation et intégration des données
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Indexer : déterminer la matrice d’orientation et les
parametres de maille a*, b*, c¢*, a*, B*, y* tels que les
indices de Miller h,k,1 qui definissent la position de
chaque pic de Bragg dans I’espace réciproque soient

entiers : — . — -
H=ha*+kb*+Ic*

h kK I I(H) o((H)
001 510 02
001 630 04
00 2 4740 23
529 15939 7.8




Utilité de la diffraction x monocristal

modele
structural
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Meéthodes de résolution de structure cristalline

Objectif : déterminer la distribution de densite €lectronique atomique dans la maille
cristalline a partir des données de diffraction

Fitie ([j[): TF(IO(F))

p(7)= L (ﬁ)exp[— 2i7zﬁ.?]
V h,k,[=—o0
avec F(ﬁ)z ‘F(ﬁ] exp igo(ﬁ)] E p(?)
Probleme fondamental = perte de la phase i/\/\/\/\/\/\/\/\/
i) (@)oo (i)oeelf

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0



Meéthodes de résolution de structure cristalline

R. Blessing, HWI, Buffalo




Meéthodes de résolution de structure cristalline

« M¢thode du remplacement moléculaire :
- connaissance a priori de fragments moléculaires

o Méthode de I’atome lourd / Patterson : Dirdif, Shelx
- connaissance a priori = structure contient un ou plusieurs ¢lements de fort poids
atomique. Utilise I’effet de contraste

o Méthodes directes : Shelx, Sir

- connaissance a priori = structure cristalline est compos¢ d’atomes discrets :
accumulation de densité ¢lectronique en certaines régions de 1’espace (atomicité), composition
chimique, symétrie

o Charge flipping : Superflip
- connaissance a priori = structure cristalline est compos¢ d’atomes discrets :
accumulation de densité ¢lectronique en certaines régions de 1’espace (atomicite)



Meéthode de charge flipping (2004)

Algorithme de détermination de structure cristalline ab-initio (structures périodiques et
aperiodiques, diffraction monocristal et poudre, diffraction x et N)

M¢éthode itérative dans 1’espace dual initialement développée pour la reconstruction d’objet en
imagerie (optique) (algorithme Fienup)

FFT‘IY

p(r)|—

g(r)

lFFT

F(h) |-

G(h)

15t light-atom
res=0.8A

sorted density
=

- travaille sur une grille 3D de densité €lectronique

- la treés grande majorité des pixels correspond a une
valeur faible de densité électronique

Séquence de ’algorithme

1) initialisation avec des phases al¢atoires {p(h)}

2) calcul de p(r) par FFT! de F(h)=F , ,(h)exp[i ¢(h)]
3) inversion de la densite sur les pixels tels que p <o
4) calcul de G(h) par FFT de la nouvelle densité g(r)
5) calcul de F(h) a partir de F , .(h) et des phases de
G(h)

6) calcul de p(r) par FFT! de F(h)

obs



Meéthode de charge flipping (2004)

R factor [%] total charge

phase change [deg]
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1) Interpretation de la carte 3D de densité électronique
2) Completer la structure

Avantage de la méthode : ne fait pas usage des symétries
- pseudo-symétrie
- désordre structurale
- structures apeériodiques

Implémentée dans : Platon, Crystals, Jana, superflip



Amélioration (affinement) de la structure cristalline

Observables
ﬂF;bs ([‘7)‘, O-(J}?obs (F[)‘)}

Affinement moindres carreés

modele structural
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Analyse structurale

- Distances de liaison - Ellipsoides d’agitation thermique
- Angles de liaison - Contacts intermoléculaires

- Angles de torsion

Fe.. Fe

dAWED

=7.0846(2) A +0.000 +0.000
<> >

+0.000
e
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Agitation thermique et facteur de Debye Waller

Approximation de Born-Hoppenheimer : la densité électronique suit le déplacement du noyau

2.5 5
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déplacement atomique U, par rapport a la position d'équilibre T

pdynamique (’7) = '[ pstatique (’7 - ﬁ)p (ﬁ ﬁﬁ = pstatique (ﬁ) * p(ﬁ)

1 2
Fonction de densité de probabilité : p(u) = exp(j dans I’approximation harmonique
de symétrie sphérique 27U 2U

U=(u’) estledéplacement quadratique moyen de I’atome par rapport a sa position d’équilibre
p



Agitation thermique et facteur de Debye Waller

pdynamzque — '[pstathue V= u) ( }IIM = pstatique (M ) * p(u)

= Ull U12
N i) s (@) 7()

Dans I’approximation harmonique isotrope :

<
SISl

ey e

.2
sin” @
=exp[—B e j B~3-10 A2 (U~ 0.02-0.12 A2)

Dans I’approximation harmonique anisotrope :

l]l]

T(ﬁ)zexp(—27z2ﬁT-ﬁ-ﬁ):exp( > 27 hh,a;a ( )j

U est le tenseur de déplacement atomique (symétrique)



Désordre structurale

[Fe(btr);].(ClO,),

- (180907
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Structures absolues

Loi de Friedel :|F(hkl) =|F(~h—k—1)

En I'absence de dispersion anomale,

le diagramme de diffraction est centrosymétrique :

deux structures cristallines contenant deux
énantiomeéres différents ne sont pas distinguables

En présence de dispersion anomale :
Phénomeéne de résonnance (EXAFS, XANES)

f=1+ ' (E)+if"(E)

X-ray wavelength in &

4.0e T T T T T T T Fe £

0.0e r

-2.0e |
-4.0e r
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-10.0e

000000000000000000000000000000

Im
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Structures absolues et activité optique

F?(hkd, x)= (1~ x\F(hkl|" +X|F(~h—k 1)

Parameétre de Flack : x Application requiére un atome lourd et
choix approprié de la longueur d'onde 1

1
(15,29)
(15,29)
Groupe d'espace non centrosymétrique : P1 P1
Parametre de Flack x 0.012(1) 0.018(15)

Wang et al. Chem. Commun., (2009), 6940



Polymorphisme

T{K)

Polymorphe A:

P-1

a=8.4618(5)A, b=9.6086(3)A, c=9.6381(7)A
V =710.44(7)A3, Z =1

Polymorphe B:

P-1

a=9.599(2)A, b=9.989(2)A, c=16.106(2)A
V =1491.6(4)A3, Z =2

Moliner et al., (2001), Inorg Chem, 40, 3986. ‘ DRX monocristal combinée a DRX poudre
Sheu et al., (2008), Inorg Chem, 47, 10866.




Diffraction x monocristal en fonction de T

Soufflette N, Soufflette He
— _-hk

N
90K < T < 300K A* :

displex

N **.

<1<
30()_K T <1000K 10K < T < 70K




Dilatation isobare
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Kusz et al. J Appl Cryst., 34, 229, (2001) a(A)



Structure moyenne et structure locale
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Couplage vibronique résultant en une dégénerescence
entre 3 configurations nucléaires




Brisure de symétrie : développement d’une surstructure

o

LR N B R RR

P22,2,, a=8.405(1)A, b=9.469(2)A,

c=17.399(3)A , V=1384.7(4)A3

Brefuel et al. Angew. Chem. (2009), 48, 9304
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Brisure de symétrie : développement d’une surstructure

P22,2,, a=8.405(1)A, b=9.469(2)A,
c=17.399(3)A , V=1384.7(4)A3

! ! L 1 ! Ll
1] 50 100 1560 200 280 300

TiK—

INT 110 K

P2,, c=35.543(2)A,
Bréfuel et al. Angew. Chem. (2009), 48,9304  V=2655(2)A3, Z=4



Brisure de symétrie : développement d’une surstructure

P22,2,, a=8.405(1)A, b=9.469(2)A,
c=17.399(3)A , V=1384.7(4)A3

[FeH,L,Me]-(PF), cr G 7= 104 H
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« Ordre supplémentaire 3D '

!

k Nouvelle périodicité

INT 110 K

P2,, ¢=35.54 (2)A
Bréfuel et al. Angew. Chem. (2009), 48, 9304  V=2655(2)A3, Z=4



Désordre et diffusion diffuse

1-D chain

[Fe(NCSe),(bdpp)]

‘HS-LS-HS-LS' ordering

!

Se..Se interaction
no orderin
> P g

’E )
E_ 1.5 _E - %% |
E -ﬂx ﬁgk }\.
5 1.0+ - % 2
i -0-1 S
2 %
2 S o [101]
o e W R
'DD T T , = : | Tk |
0 50 100 150 200 250 A
T/K
Plan diffus 1 a [101]

— fortes corrélations 1D suivant [101]
Mise en ordre HS-LS-HS-LS
Pas de corrélations entre chaines

S. Neville et al., Chem. Eur. J. (2008), 14, 10123



Photo-cristallographie: principe de la technique

DRX DRX

IO fond (V ) IO excité (I" )

! !

modele




Photo-chromisme

Dérivés de diaryléthene

HE — HE Uy RE HS
1 = AR
-~ NN : i )
£ UV R3 S g RE Vis. R3 ’&S th“‘ RE
- =3 T . R* R4
) 1S. .
S Open-ring isomer Closed-ring isomer
N Nad
Scheme 1 Photochromism of diarylethene.
Top view

Side view




Diffraction x monocristal sous pression




Diffraction x monocristal sous pression
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P. Guionneau et al., Phys. Rev. (2005) B72, 214408
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Meéthodes directes

Détermination directe des phases des facteurs de structure a partir des modules des facteurs de
structures en utilisant des relations mathématiques et probabilistes

e positivité de la densite ¢électronique p(r)>0 (Hauptman & Karle, 1953) : apporte
une restreinte sur les sets de phase physiquement acceptables (Déterminant de Hauptman > 0)

e atomicité de la densité ¢lectronique (Sayre, 1951)
e symétrie de la structure cristalline (origine)
e composition chimique de la maille cristalline

Nat

F(A)

Facteur de structure normalisé : £ (ﬁ )= ]Z_; \/ﬁ exp[2i it ’?,]: \/ <F2 (F[)>

permet de s’affranchir de 1’agitation thermique, et de considérer des atomes ponctuels

tranche
de resolution

P(FE) permet de distinguer une structure centrosymétrique d’une structure non centrosymeétrique



Meéthodes directes : équation de Sayre

Hypothese atomique p(? ) = % i F (ﬁ )exp[— DinH 7 ]
h.k,l

d (x)
“ ” “ ,\ P’ (7) =%h§G(ﬁ)exp[—2iﬂﬁ.F]
N Q ﬂ 9
A A Equa‘uon de Sayre : F( ): H ZF( ) ( )
£ auto-convolution

o

rlaf 28 Z\F( 1) (R e - K fexpltol-17 )+ 0l& )+ ol K )

Pour des valeurs élevées de

F (FI ] : ‘F (ﬁ }2 est aussi ¢€levée, reel et positif. Donc 1l est fort
probable que les termes les p

us importants de la somme de Fourier soient aussi réels et positifs.

—_— —_—

- K ) ont ¢galement des modules ¢€levés,

) ‘ Plomp(k), ol - &) ‘

Donc si F( ) et F(

| o)+ olR)+ ol - K)=0




Meéthodes directes : formule de la tangente

S1 on réecrit 1’équation de Sayre F( ] ): @Z F( K )F(FI — IZ)
K

—

Fliexplioli)]= " F(R)F(7 - R)expliolR)+ ol &)

V %

Formule de la )
tangente tan p{i7)- Z‘F(*)F(ﬁ— *}cos((p(qﬁ old -K))




Meéthodes directes : formule de la tangente

|
|
N
N

Formule de la
tangente

S |F(R)F(H - K Jsinlpl& )+ o
JF

(7 = K coslglK )+ o - K )

Permet d’explorer 1’espace des phases en corré¢lant des phases largement distribuées : méthode
itérative d’affinement et d’extension des phases

Méthodes directes : espace réciproque

Cyclisation dans I’espace dual
(SnB, SHELXD)

- Phases affin¢es dans 1’espace réciproque

- Espace réel impose une forte contrainte d’atomicite sur les phases



Facteur de Polarisation

A

Faisceau non polarisé 29 = §0°)
{ |P

20 (V2/2) cos 26
26
P -

< %

| 6\06’5 S(L\
W
1900 Primary ~ | Undeviated

)/ beam ’ﬁ 0 beamm

Klug & Alexander, « x-ray diffraction procedures »

I=1 +1 cE +E’ o («/5/2)2 +(«/§/2)2 cos’(20)

I o %(1 +cos’(26))



Symeétrie cristalline

Eléments de symétrie cristallographique : inversion, rotation, translation, rotoinversion,
rototranslation, réflexion, réflexion-translation

Groupe ponctuel : groupe de symétrie qui laisse invariant un point du réseau : 32
L’ensemble des cristaux présentant le méme groupe ponctuel appartiennent a la méme classe
cristalline

Principe de Neumann : les ¢léments de symétrie d’une proprieté physique doivent inclure tous
les ¢éléments de symétrie du groupe ponctuel du cristal (la symétrie des propriéteés physiques doit

¢tre au moins celle du groupe ponctuel du cristal)

La morphologie extérieure d’un cristal se conforme en général a sa symétrie ponctuelle

%

111 ]

100 ' \0
: mmm




Groupes d’espace

Un groupe d’espace est un ensemble d’opérations de symétrie qui laissent invariant un cristal.

230 groupes d’espace résultent de la combinaison des 32 groupes ponctuels avec les 14 réseaux
de Bravais.

En cristallographie, on les représente suivant la notation de Hermann-Maugin : C2/c

C2/c C1l2/cl 2/m No. 15
o ) o
i = =
: b . b : 1 x,,z2
O o O 2x%Y,3+2
L e s o
Ok O Ok 35,5, 2
: . i 4%y,5-2
B o 0] O +(G.3.0
" ==



Symeétrie cristalline

La présence des ¢léments de symétrie impose certaines restrictions sur la géomeétrie du réseau
cristallin : 7 systémes cristallins dans lesquels on rassemble les groupes ponctuels

Triclinique: a#b#c,a #P #7y

C
Monoclinique : oo =y =90°
Orthorhombique : o =3 =y = 90°
Quadratique : a=b, a=p =7 =90° R i R
Trigonal :a=b=c,a=p =y 2
Hexagonal :a=b, o = B =90°, y=120° . b
Cubique:a=b= =B =y=90° a P

La maille ¢élémentaire peut €tre primitive ou non primitive, selon qu’elle contient un ou
plusieurs nceud du réseau




Symeétrie cristalline

Il existe 14 réseaux d’espace bases sur des mailles primitives et non primitives que 1’on appelle

des réseaux de Bravais.

b

Simple Face-centered Body-centered
cubic cubic cubic
Simple Body-centered Hexagonal
tetragonal tetragonal
Simple Body-centered Base-centered Face-centered
orthorhombic orthorhombic orthorhombic orthorhombic
Simple Base-centered Triclinic

Rhombohedral Monoclinic monoclinic



