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8 h 30: Rendez-vous en salle C5 617«
- Monocristaux
- Réseau direct et symétries : groupes d’espace
- RX et diffraction : loi de Bragg et facteur deustiure

12 h 00: A la soupe!!

13 h 30 Rendez-vous en 421&

- Le diffractometre
- Le montage du cristal
- La préparation de la collecte

- La réduction des données
- La préparation des fichier
- Résolution de structure

16h30 : Libération sans caution.

Si la demande est exprimée, on pourra aborderuestigns qui vous tracassent,
notamment les problemes de désordres, de chirdlgéeurs sur les résultats,
etc ... (il y en a toujours trop!)



8 h30: Rendez-vous en C5-536ac
1- Choix d’'un joli cristal (sans papier) :
- montage,
- maille,
- démarrage de la collecte
2- Réponses aux questions qui vous ont empéché dardor

3- Traitement des données ...

12 h00: A lasoupe!!

13 h 30: La résolution des
structures.

16h30 : Distribution d’aspirine !



Service Geéneral de rayons X

Edith BELLET-AMALRIC Couches minces monocristallines

piece 528, 8.46.04

Bernard MONGELLAZ ... pour tous pépins...

Jacques PECAUT Monocristaux

piece 272, 8.91.37

Stéphanie POUGET Poudres, couches minces polytnstal

piece 530, 8.54.63







Qu’est-ce gue la diffraction sur monocristaux ?

Une technique pour obtenir la structure cristaltin composeé :
- La maille

- Le groupe d’espace
- Les coordonnées de tous les atomes dans la maille.

Que doit on en attendre (si le cristal est bon) ?

Un maille précise : 0.03% ) (erreur de 0.008 sur 10&)

Le groupe d’espace (toutes les symétries de ldaparns equivoque.

Les coordonnées de tous les atomes, donc les cestan les angles
entre atomes . La précision des coordonnées atiskasices
dépendent de la nature des atomes.

On ne trouvera généralement pas mieux au synchroteo
précision est limitée le plus souvent par la gaalristalline et non
I'instrument.



Un monocristal : c’est quoi?
(version cristallographie)
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Un monocristal : c’est quoi?
(version esthétique)

C'est peut-étre :

C’est sans doute :

X

e —
+—>

0.03-0.8 mm

C’est surement pas :




Cristaux de gypse (sélénite)

Mines de plomb, d’argent et de zinc de Naica au Bisxi
Température : 38 a 66°C suivant les salles
% humidité : 100%

http: //www.chezmaya.com/pps/2008/GrottesdeCristaldeNaica.pps



L e réseau direct

Le repere utilisé en cristallographie b
est le repere de la maille défini par
a, b, c,a,B,y. |
Tt o
i B

C

Un plan est défini par ces indices de Miller erstier |, i< | |.
C’est le lieu des points dont les coordonnées ie@itil’équation :
hx+ky+lz=n n entier

Le premier plan (n = 1) coupe donc I'axe a dn,llaxe b en I{ et
'axe c en 1V/.
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001



Mailles et Symeétries

Différents types de mailles :

Triclinique : Monoclinique : Orthorhombique : Tetragonale:
azb#c azb#c azb#c a=b#zc
azB#y#90° a=y=90° a=B=y=90° a=B=y=90°
B #90° c

P b = E
Trigonale et Hexagonale : Rhomboédrique: Cubique:
a=bzc a=b=c a=b=c
a=p=90° a=B=yz90° a=p=y=90°
y=120°

| I S

C
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Symetries des Mailles
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Symeétrie ... suite et fin

http://escher.epfl.ch/escher/




Groupes d’espace

Triclinique :  Monoclinique : Orthorhombique : Tétragonal :
R R 010 R 100 010 001 R 001 (100 110)
7 ﬁﬂ & 1
Trigonal : Hexagonal : Cubique :
R 001 (100) (120) R 001 (100 120) R 100 111 (110)
100 010 001
Réseau Miroir 1 aa Miroir 1 ab Miroir 1 ac
Rotation // &~  Rotation // &b Rotation // ac

groupe n°138
P4/n c m






Diffraction dans une direction
particuliére, sur une famille
de plans contenant les
densités électroniques.

@iCeci est un nceud !

Diffusion dans toutes les directions pour
W 7
\ /  chaque atome

S

Ceci est un atome !



Facteur de structure (nombre complexe) : | = F. F*

1: 2|77(hx+ ky+1z)
th dlff

atomes

f4ir - facteur de diffusion atomique
h, k, | : indices de Miller du plan en positiondiffraction
X, Y, Z : coordonnées des atomes du cristal

I=F.F =l =lrks

F=TF p)

Nous avons besoin de mesurer toutes les intertsftéactées pour
espérer obtenir les coordonnées des atomes.



Application du calcul du facteur de structure :

Exemple d'un dans la maille :

X, Y, Z=-X, y+0.5, -z

_ 2n(hx+ky +1z)  2in|-hx +k(y +0.5)-Iz|

Fhki

Foko = e2i11ky + e2i11k(y +0.5)

2iTK '
Forg =€ T y(1+emk)

Foro = 0 (Quelque soity) si 1+ TK =g

Donc (quelque soit y}

Il est donc possible d& a partir des
extinctions systématiques d’une famille d’intersitei les 0k0).



Ebauche du réseau réciprogue

A*=(b Ac)/V A* I betc
et
B*=(@Ac)/V B* L aetc
C*=(aAMb)/V C*laeth
b
Bi
q k-

Donca.A* =1,bA* =cA*= 0

A*

B*

C*

=1/

=1/

=1/




La diffraction dans I'espace
réciprogue

Réseau monoclinique, projection suivant la directio

Reconstruction d’'un cliché de précession a partine’collecte d’'un monocristal



Le diffractometre 4 cercles

Monochromateur \_/
| D&
K . etecteuy

B

“o-Refroidissement du
cristal

Collimateur

=4

Goniomeétre

Protection Rayons X




B, REGLEMENTATION

Dose moyenne
en mSy par an

20 000 mSv-!:
| z
10 000 mSVi— Dose létale 50 sans

. 5000 mSv ;
soins
Effet visuel sur la peau 2 000 mSvi—

1000 mSv| | _
500 mSv)_| Premiers effets

déterministes

200 mSy

Scanner abdominal

' En France (radioactivité
@  naturelle moyenneg)

Exposition médicale
moyenne (scanner,

‘ol Paris/New York Y .
radiographie...)

{aller-retour)

Retombées des essais
aeriens des annees 60

Radiographie dentaire
pancramigue

Incidences des cenirales
nucleaires sur le voisinage

Cas d'un diffractometre X (Co, 50kV, 40mA) :
D =5600 mSv/halm D =140 000 mSv/h a 20 cm



La production de RX

Filament
s W
KB1
Kol B
. Ka2 KB2
50 kV
| RX hc
polychromatiques E=—
A
Refroidissement
eau
K«
A Rayonnement
Il de freinage | ——— KB
A/’\
/ Ka?2
A

Y

min



Kp
ﬁh@%\%f K”%
Faiscea 6
polychromatique ,i Kal \

Monocristal de graphite
orienté sur la face 001

Grace a la diffraction,
nous discriminons en angle les longueurs d’ondiel@mtes :

2d,,,SING=A, = 6= arcsin& =~ 6°
doox

Nous obtenons donc un faisceau monochromatid{ie ) et paralléle



Le détecteur

\

Rayonnement
_visible CCD

Rayons X
diffractés

Peltier

=) AW

Signal
électrique

béryllium phosphore » Fibres
optiques






Ce programme sert a piloter le diffractométre, amibia maille
du cristal et collecter I'ensemble des donnéessssiees a la
résolution de la structure.

Les différentes étapes :

1- Réglage du cristal

2- Verification fine de la qualité cristalline
3- Obtention de la maille

4- Collecte de toutes les intensités

— =] %[
START/STOP

":‘ .

(@ cco) (@ crvo) (@ xray) (@ vLever)

Status
CCD Home mar

k search on axis DETECTOR AXIS at

[
RED Ready

Crystal >

No crystal information available

INSTRUMENT MODEL
2 )

Data Collection )
Data Reduction <)
@ysAlPiZ
........ IEEEDIPDO-0-PC®-@-0CRQO- @ @@ |w- { oxford diffraction

#istart| [ CrysalisPro - CC.., B [«ME@ sman



Réglage du cristal au centre du goniometre

La taille du cristal ne doit pas excéder 0.8 mnilétadu collimateur)

Collage sur un support non diffractant et rigide verre

0l e

Le cristal DOIT étre au centre des
4 cercles et du faisceau X

Détecteur

7

Rayons X




La maille du cristal contient un certain nombrenat@écule d’un
solvant tres volatile.

Le composé peut s’oxyder a I'air

Le cristal est tres soluble dans I'eau :
attention a | ’Thumidité de l'air .

si on refroidit, on géele (givre, solvant dans upiltaire...)



« pre-experiment »

On effectue trois séries de 5 images (balayag€)e 1
On vérifie la qualité cristalline du composé

Les vecteurs les plus fréquents et les plus peliient deux taches
doivent correspondre aux grandeurs de la mailleédeau réciproque.

On obtient la maille a la fin du programme avec :

les e.s.d. sur les a, b,ac,B, Y.



C’est pas un cristal!!




Le domaine de collecte dépend de la symétrie dealde :

1- Un diagramme de diffraction est (presque) tolgagmtrosymeétrique :

lhk = Thkt

2- La symétrie du motif induise des symétries dasgntensités
diffractées et donc réduit le domaine de collecte.

3- Le programme propose une collecte en tenant adgt
- De la symétrie de la maille, obtenue avec la pygegence.
- La résolution voulue (05)
- La complétude voulue (98.5% ou 100%)
- la redondance espérée (2)
- le temps de collecte pour obtenio ¥10

Tous ces parameétres (et d’autres) peuvent étrefi@mdi



CrysAlisPro-Red

Permet, a partir de la collecte de :

- mesurer les profils de raies et affiner la maille

- conduire la correction d’absorption

- trouver le groupe d’espace et créer le fichierésmlution
de structure

AlisPro - RED view: D:'Jacques’carella\ac75\ac75.par = x|

[ START/STOP |

RED Ready

Crystal

EXPERIMENT
acrh

CHEMICAL FORMULA
WC20 H2D  Z=1.0

LATTICE

Current cell

9.070(4) 14.752(11) 15.392(13)
90.06(8) 93.04(5)  89.88(5)
Y = 2056.68(10)

Constrained cell

9.0767(18) 14.784(5) 15.345(17)
92.81(5) 90.0

Symmetry
Laue class: 2/m P-Tlattice

AVERAGE UNIT CELL FROM PROFFIT
Constrained cell (4298 obs)
Q.0552(2) 14.7207(4) 15.3563(5)
90,0 92,926(2) 90.0

Vo= 2044,31(16)

PEAK TABLE
UE fit with 271 obs out of 329
(total :329,skipped:Q) (82.37%)

INSTRUMENT MODEL

¥-ray wavelength: Mo

®-Ccen: 993.4034 y-cen: 1014.9892
distance: 45.0067

beam: -0.1022

)

fl)

Data Reduction
(0 Pro
CrysAlis

- " o
wen - EEECDDIDNEO-O-0Q®-@-000D-®-®- @ | w -~ (. oxford diffraction
4 gtart| L3 CryshlisPro - 00D ... || {3 CrysAlisPro - RE... T W@ 8294



Reéduction des données

A partir de la maille et des images, ce programme

- mesure les profils de raies

- affine la maille
- donne des statistiques sur la qualité de la calect

RED Ready

N 7N
Crystal B
EXPERIMENT
ghoc292

CHEMICAL FORMULA
Us 032 CAO HE4  Z=2.0

LATTICE

Current cell
14.2857(5) 23.2137(9) 16.3167(8)
50.010¢3)  105,456(4)  80,059(3)
V= 5215 29(10)

Constrained cell
14.2821(6) 23.2068(7) 16.3305(7)
50 5" 90.0

: 105 ,519(5)
0 Vo= 5215.3(4)
Sty
Py ———————— Laue class: 2/m  P-lattice
CrysAlisPro: Data reduction {1.11) X - . _
AYERAGE UNIT GELL FROM PROFFIT
Constrained cel 0

9500 ohs)
14.2514(5) 23.1857(%) 16.2323(5)
0.0 105.516¢3)" 30.0
Vo= 5179.6(2)

Load new experiment

PEAK TABLE
UB fit with 15045 obs out of 18579
s - S (total 118579, skipped:0) (30.98%)
Full auto analysis (cell, red}
INSTRUMENT MODEL
M-ray wavelength: Mo
x=-cen: 996.4902 y-cen: 1014,7440
distance: 45.0303
beam: -0.0633

' Pro
((crysAI\s

Data reduction with options

Data Collection

OO

Data Reduction
("“ P
| CrysAlis
g4 = . @
~ \’D”???@('\G\_(_\ @@O_@G\(‘?Rﬂ’ \. oxford diffraction

[ol |

Image list +

M (e («
[N B N N %

Résultat : un fichier contenant

hkl I a(l) position du centre de la raie



ocuments and Settings\JP154903\structure\200Binocton\gnoc292\anoc292. par g@@

START/STOP

RED Ready

Crystal &)

EXPERIMENT
ghocz9z

CHEMIGAL FORMULA
Ug 032 C60 Hed Z=2.0

LATTICE
Curtent cel]
14,2857(5) -23.213709) 16.3167(8)
80.010(3) 105.456(4) 30.053(3)
Vo= 5215.29(10)
Constrained cell
14, 2821(6) 23.2068(7) 16.3305(7)
90, 105,519(5) 90,0
Vo= 5715.3(4)
Symmetry
Laus class:-2/m P-lattice
PEAKTABLE .
UB fit with 15045 ohs out of 18579
(total 118579, skipped:Q) (80.98%)
INSTRUMENT MEDEL
X-ray wavelength: Mo
x-CEn: 896.4302 y-cen: 1014.7440

distance: 45.0303
beam: -0.0633

Data Collection

Data Reduction

Q?’ySAIP{E

(= . .
mert . WEECPDDIDEO- OO ® @ POAR ™ - \ oxford diffraction

® &

1- on calcule le profil de raies en fonction de I'andk diffraction.



b CrysAlisPro - RED view: D:\Documents and Settings\JP154 903\structure\2008\nocton\gnoc292\gnoc292. par

= START/STOP

RED Processing image 37 of run 2 (87/368)
(2400 reflections fitted)

Crystal )

)
Data Reduction =
FRAMES/RUNG

In run 1ist: 368/6, used: 368/6

30 PROFILE AMALYSIS

Frames done: 368

Reflections tested: 39957, used: 9657
Bug mosaicity (in degressd - 6 run(s)
e1=1.01, e2:0.80, =3=1,16

= N H U0

30 [NTEGRATION & FITTING
Frames done: 85

Fitted: 8711, overflow: 0, hidden: 45
Qutliers rejected: 0

4]

o

- @ySAIPirg

(@ oxford diffraction

Lol |

- EECHODDO 0 OC @@ QO@E =

2- On positionne le masque correspondant a I’endroit doit y avoir
une intensité
3- On mesure |, s(I), fond continu



Principe 3

START/STOP

4- Le programme exécute la correction d’absorption.

5- On vérifie la qualité de la collecte par des Valea statistiques.



Le cristal

La baguette de verre, la colle, la graisse ...

Il faut des intensités qui ne dépendent QUE dufrhoti

Méme pour des composeés legers, la correction ésjpansable a
cause du second point,



Certaines intensités doivent étre équivalentes
— —HX

| Intensité observée

Intensité qu’on aurait due obtenir
Coefficient d’absorption

Trajet des rayons x

X T =
= . ..:T

11 _ gt = geteteaxy)
I2
_ L,
2
Avec |, et |, intensités équivalentes.

Une forme de cristal apparente tenant compte deddes causes
d’absorption peut expliquer les différences erdires équivalentes.

On appliquera ensuite la premiére formule pourigerd’ensemble
des intensités de la collecte.

On obtient alors



Correction d’absorption

Indexation des faces

La taille et la forme exacte du cristal sont ob&na partir des
images de la vidéo
Le coefficient d’absorption est calculé a posterawec la formule

réelle du cristal

rystal movie configuration

0 67.00T: 30,00 K: 13400 F: 2400
Ready. .

ikl 500,00 50000 500,00
T~ Shiow taol window

File  Faces I Log | Litilities |Preferences|
] » [ ® | 1 [ a | sime
1 -1.00 [T} 0,00 0. 0BDZE 00042475
H L.og [T} 0,00 002355 00044672
H .00 -L.on [T W 173 00050741
4 .00 L.ow [T W LI 0o 005002E
5 .00 [T} -l.on o pLeEzzo 0011159
3 .00 [T} Looh 0.02955 00121169
7 -1.00 L.ow [T W11 00020208
§ L.og -L.00 [T W 1] 00015917
Irwert HEL
’V Irvert H Inwert K Irevert L
Skatus: -

| Crystal faces setup (1.2.4)
[ » [ = [ v [ a

1 -L.on .00 0,00 0. 0G0ZE 01032476
H Loon (R (R TEEN T IRTEEE
3 000 -L.on o0 0. BERET IRTHE
4 R 1] Loon [T N DRTETES
5 (R T] (1] -Loon 0bERE0 0.01E11E9
6 (R 1] .00 Loon 0. 0E055 0. 01E11E8
7 -L.on Lo 0.0 0. 0000 IRTH T
3 1o -L.an [ T N1 0115917

Irvvert I Inyvert L

Delete “ Unco

s |
id= (1.

bew
I™ Show nomal:
Soale




Détermination du groupe d’espace

ﬁ Settings | ] Load |@ Certering L@, Migigli ﬁ. Lattice |

P.ro
GrysAhs
~ Current cell

a[142514 b:[23 1657 o [162823 o:[30.0000° - [105.516 7: [30.0000 Que”e est Ia mai”e Ia_

+ Transtormation matrix fram original cel plus petlte Ou Ia plus
|1.0000 |o.0000 [0.0000 j0.0000 [1.0000 - [0.0000 {00000 |0.0000 10000 ;.
symetrique ?

Option: [34] err= 0. 000 MOMOCLINIC P-lattice Riint) = 0.053 [ Z4396] Vo E
Option: [44] err= 0. ooo TRICLINIC P-lattice Riint) = 0.0E0 [ 12Z&E] Vol = E17:

@'ysAﬁrg

Quels Sont Ies Lattice exceptions: P A E C I F O Bew All

eXtInCtIonS dues aJ M itotal) = 0 17743 178559 17848 175944 Z6T7EL E3800 E3E33 35781
7

reseau ? N (inc=3sigma) = a &2303 TETE TINE 7703 11124 10343 10247 15514

Mean intensity = 0.0 15.1 zl.8 £1.9 zl.2 19.& ZE.0 £1.9 zl.9

Mean int/fsicma = 0.0 5.7 7.6 76 7.5 7.0 7.6 - 7.6

Space group determination

Quels sont les
Ten a0 o7 ae @ w2 aw 8 e o s extinctions dues aux
<I= ZE7.1 EE.9 zZ&e.d4 ZEZ.1 o.g 237.1 0.9 Ze.g 0.6 40,1 1.0 4003 Symétnes du m0t|f?

Space Group Mo, /A En. 0.4, Fie. Pyr. CCDC ICSD Rlint)  M[eg]

Petit rappel :

Triclinique : R Monoclinique : Ry, Orthorhombique : Ry, 10 001
Tetragonal : Ry, (100 110)Trigonal / Hexagonal : &, (100) (120)

Cubique : Ryyg 114 (110)



Symétries de la maille et
extinctions systématiques

Réseau A

Y ® of

Réseau C BI
Réseau |

i 1

Réseau F g3
Miroir a [
Miroir b ;3_».
Miroir c

Miroir n

Axe 2, 4,, 6;
Axe 3, 3,, 6,, 6,
Axe 4, 4,

Axe 6, 65

ﬁg

hkl

hkO
hOl
Okl

h0O
OkO
00l

(b+c)/2 k+l = 2n
@a+hb)/2 h+k = 2n
(@a+b+c)/2 h+k+l=2n
h, k, | = méme parité
al?2 h=2n
b/2 k=2n
c/?2 | =2n
(@+b)/2 h+k=2n,
(a+c)/2 h+l=2n,
(b+c)/2 k+l=2n
a,b,c/2 h, koul=2n
a,b,c/3 h, koul=3n
a,b,cl4 h, koul=4n
a,b,c/6 h, koul=6n



TITL essai in P2(1)/c

CELL 0.71073 15.3393 9.1135 15.1154 90.000.1@0 90.000
ZERR 4.00 0.0010 0.0006 0.0010 0.000.0010 0.000

LATT 1
SYMM -x, 0.5+y, 0.5-z

SFACCHNOIU
UNIT 40 72812 12 4

TEMP -80
TREF

HKLF 4
END






Des jolis cercles sur Poudre Retour a la paillasse !
I'écran

Le cristal diffracte bien, Mauvais cristal On jette et on change

mais pas de maille Cristal multiple

On observe deux taches Le cristal est maclé On insiste pour trouve

au lieu d’'une. ou double la maille ou on change
de cristal

Pas de raies a grand arigle Temps de collecte irmuifisAugmenter le temps de
pose
Cristal trop mal cristallisé | On change de cristal



