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Le développement de la Chimie du Solide au cours des vingt 

dernières années est intimement lié à la progression des méthodes de 

détermination des structures cristallines par diffraction X dans la 

mesure où l'interprétation des propriétés physiques, qui sont l'ex- 

pression des interactions interatomiques, passe par une connaissance 

précise des positions atomiques. Dans le cas où les propriétés du 

composé se manifestent en solution, les méthodes spectroscopiques 

d'étude in situ se révèlent particulièrement adaptées mais l'apport 

de la diffraction X n'est pas pour autant à négliger : la détermina- 

tion de la structure du composé cristallisé est une approche inté- 

ressante, qui contribue souvent, par la mise en évidence des confi- 

gurations les plus stables,à l'interprétation des données spectros- 

copiques . 
C'est dans cet esprit que se situe notre travail. Les com- 

posés soumis à l'analyse structurale ont déjà fait l'objet d'études 

qui ont révélé des propriétés singulières. La nature des éléments 

qui entrent dans leurs compositions nous a conduit à utiliser, pour 

déterminer leur structure, les deux voies largement employées au- 

jourd'hui : les méthodes statistiques dites directes dans le cas 

où n'interviennent que des atomes légers, la méthode de l'atome 

lourd lorsque la contribution d'un atome, de cuivre en l'occurence, 

domine les phénomènes de diffraction. Nous rappelleronsbrièvement, 

dans un premier chapitre, les caractéristiques de ces méthodes, la 

première sera utilisée pour déterminer les structures de deux va- 

riétés cristallines du sulpiride, un agent neuroleptique doué de 

propriétés antiulcéreuses ; la seconde sera illustrée par la réso- 

lution des structures de deux dérivés cuivriques d'acides phos- 

phoniques dont les constantes de stabilité se sont avérées "anorma- 

lement" différentes compte tenu de la proximité des formules (Thèse 

WOZNIAK, Lille). Dans chaque cas nous tenterons de dégager les con- 

clusions susceptibles d'éclairer le comportement de ces complexes 

ou d'orienter la suite de ce travail. 
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1.1. ETUDE DES CARACTERISTIQUES GEOMETRIQUES DES MAILLES CRISTALLINES 

PAR DIFFRACTION DES RAYONS X 

1.1.1. La méthode de LAUE 

Elle permet la mise en évidence des éléments de symétrie de 

la maille cristalline ainsi que l'orientation initiale de l'échan- 

tillon. 

Le monocristal sélectionné est fixé sur une tête goniomé- 

trique par l'intermédiaire d'un capillaire en silice. Le faisceau 

incident est constitué par le rayonnement non filtré issu d'un tube 

à anti-cathode de cuivre. Les rayons diffractés impressionnent un 

film photographique plan disposé perpendiculairement au faisceau 

incident entre la source et l'échantillon. 

La présence d'un axe de symétrie se traduit sur le cliché 

par une zone de symétrie perpendiculaire à la direction de l'axe. 

A l'aide d'un abaque, il est possible d'évaluer les correc- 

tions à apporter afin d'amener vertical l'axe retenu comme axe de 

rotation pour la réalisation des clichés de cristal tournant. 

1.1.2. La méthode du cristal tournant 

Elle est mise en oeuvre sur un goniomètre de type NONIUS. 

La radiation monochromatique (CuKa) sélectionnée par l'intermédiaire 

d'un filtre de Nickel vient, après c=oïlhtion , frapper l'échantillon 
monocristallin. Le moteur permet d'imprimer au cristal une rotation 

autour de l'axe présélectionné. Le rayonnement diffracté est re- 

cueilli sur un film supporté par une cassettecylindrique centrée 

sur l'axe de rotation. 

Une rotation (ou une oscillation de grande amplitude f 100') 
peut alors être appliquée. Le dépouillement du spectre obtenu, qui 

présente des réflexions réparties sur des droites perpendiculaires 

à l'axe, permet de définir la période de répétition c suivant cet 

axe à l'aide de la relation: 



y, = distance séparant la trace de la strate équatoriale de celle 

d'ordre n 

R = rayon de la chambre 

X = longueur d'onde utilisée 

1.1.3. La méthode de WEISSENBERG (méthode d'équi-inclinaison) 1 
La méthode du cristal tournant permet d'accéder à la valeur 

I 

du paramètre suivant l'axe de rotation. Dans l'espace tridimensionnel1 

il faut expliciter la maille cristalline, connaître la période de 1 

répétition suivant les trois axes ainsi que leurs angles respectifs. 
' 

Cette détermination passe par la connaissance de l'espace récipro- 
1 

que relié à l'espace direct par les relations 

a X 1  b, c l 
l 

f a . a  = b * . b  = c X . c = ~  

Le symbole x indique qu'il s'agit d'une grandeur réciproque. 

La méthode de Weissenberg permet d'effectuer la reconstruc- 

tion du réseau réciproque et,par la voie des relations précédentes, 

d'accèder à la maille directe. 

Diverses méthodes de dépouillement géométrique ont été pro- 

posées. Nous avons, pour effectuer nos reconstructions, utilisé un 

programme mis en oeuvre sur un calculateur HEWLETT-PACKARD qui effec- 

tue la représentation sur table traçante, directement à partir des 

coordonnées mesurées sur le film, définies dans un repère orthonormé. 



1.1.4. La méthode de précession 

Son intéret essentiel réside dans la possibilite qu'elle 

offre d'examiner les sections du reseau réciproque perpendiculai- 

res au faisceau incident. 

Elle constitue un auxiliaire précieux de la methode de 

Weissenberg lorsque la forme des cristaux (en plaquette notamment) 

rend tres aleatoire l'exploration par cette derniere methode des 

strates du reseau reciproque parall8lsau plan principal de cristal- 

lisation. 

Elle offre en outre l'avantage de donner directement une 

représentation non déformée du réseau. 

1.2. MESURE DES INTENSITES SUR DIFFRACTOMETRE AUTOMATIQUE 

Elles ont et6 realisées sur le diffractomètre quatre cercles 

PW 1100 du Centre Commun de Mesures de l'Universit6 de Lille 1. 

Le cristal, dont l'orientation peut etre quelconque, est 

disposé sur une fine tige de silice mise en place sur la tete de 

réglage de l'appareil. 

Trois mouvements de translation permettent de le centrer 

exactement. 

La figure 1.1. montre que le cristal peut tourner suivant 

3 axes o, X ,  4 ,  le oétecteur tournant suivant 2 8 .  

f tg. f .  The foursrrcle drffracfomder arrange- Fig. 2. D~agram of the components of veutor d'l 
ment for the PW l?W . I 

U l i  h ' 
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Le  centrage correct @ta& r?fis&", l a  rech&&e de l a  maille 1 
e t  de l a  matrice-d 'prier)tati,qn,. -s 'ef f e~ tue  a 1 ' a ide  du Pmgr-8 . -  ̂ , ,- 1 ii. ' , 2 . .  *. ...rSL- $ 3 . .  . , 

, "iW .-=*;li. - . Pour cela Bqu&p6- ,de fen te8  C3ogp$eur Lsrse- 1 'appa- 
' - - : p. I:: , , ' . '*=?13, 

rei;' exglore de  h i a r e  syst&atiqus llewipak . -.- , r&$&omie .I;r . >. af* de 1 
repbrer  25 r6flexions.  Pour ohacune d ' e l l e s  les paramatres de posi- 

_zpnQ ra;Ss ,&a.' m.. k 1s ikkn~.-%%e lacil g%rac&dkre, le cal- 

+ 4 M r s e , I a  e~%& s los flua aourts 

da r.4W6renca'. l 
A p a r t i r  des paramètres pmposbs, l e  ca lcu la teur  indexe les 

réf2axioae. Ltqp4x&$ea ~pII=Qai;tas~alorra le& donnbes i n i t i a l e s  en 
supprimant les ré f lex ions  de2faible  !katensite e t  les rerilplaae par 
les "6quivalentes Fr iedel"  des ré f lex ions  fo r tes .  L'ensemble est 
a l o r s  réexplore , avec des f e ~ t c s  ccqpteur f ines .  A l ' i s ~ u  de cette - 

étape,  la- Gille est  a f f  ingé @a= nioïrïdres carres. 

es B ceux dadui ts  de  1 'étude photographique. 

TION". - -  - - -  L 

r) 
1.3. DETERMINATION DU NOMBRE D'ELEMENTS FORMULAIRES PAR MAILLE 

Il s ' ob t i en t  par l a  r e l a t i o n  Z = 0,-2 d.V. 
- 4 %  

k -4.- .-*/T*:*w.?+; #- 

M * ~ S C ? &  maitia&rS4 . . *.. 

Les produi ts  obtenus é t a n t  toujours en f a i b l e  quan t i t é ,  
nous avons c h o i s i  de déterminer l a  manse &lumique une methode 

de  f l o t t a t i on .  Pour ce l a ,  quelques cris tal ix sont  deposes dans des  
l iqu ides  de dens i t é  connue jusqu'a ce que l ' é q u i l i b r e  hydrostatique 



soit atteint. 

Une première détermination approximative est effectuée à 

l'aide de liquides de densité très différente . 
Lorsque l'ordre de grandeur est connu, des mélanges en pro- 

portions variables des liquides sont effectués. La valeur précise 

de la masse volumique du liquide assurant l'équilibre est mesurée 

à l'aide d'un microdensimètre. 

1.4. METHODES DE RESOLUTION DES STRUCTURES 

1.4.1. Traitement initial des données 

Les données brutes issues du diffractométre automatique sont 

stockées sur bande magnétique. Plusieurs traitements successifs 

sont effectués à l'aide d'une chaîne de programmes mise au point 

au laboratoire. 

Le programme DECO réalise le décodage de la bande source et 

applique aux intensités les corrections de Lorentz-Polarisation. 

Le fichier ainsi obtenu est alors analysé par le programme 

REGROUP. Le rôle de celui-ci est double. En premier lieu il élimine 

les données peu fiables pour lesquelles l'intensité intégrée de la 

réflexion n'est que peu différente de celle du fond continu (géné- 

ralement celles pour lesquelles 1 ,< 3 a ( I ) ) .  En second lieu, si la 

fraction d'espace réciproque explorée est supérieure à l'unité asy- 

métrique, il effectue un regroupement des plans équivalents. 

La troisième étape est optionnelle. Elle n'est utilisée 

qu'en présence d'éléments de numéro atomique élevé ou dans le cas 

de cristaux aux dimensions très disparates. Le programme ABSCOR 

effectue alors le calcul du facteur de transmission de chaque ré- 

flexion et détermine l'intensité corrigée. La méthode analytique 

utilisée est celle développée par de DE MEULENAER et TOMPA (I . l .) ,  

le programme Fortran ayant été établi à partir de la version Algol 

dlALCOCK (1.2.). 



La dernière étape est réalisée par le programme PTIM qui 1 
prépare toutes les données nécessaires à l'affinement. Il s'agit 

notamment des valeurs des facteurs de diffusion de chacun des ato- 

mes pour chaque réflexion. Ceux-ci sont évalués par interpolation 

des données de CROMER et WABER (1.3.) ou des tables internationales. 

1.4.2. Recherche des positions atomiques de la structure 

L'intensité d'une réflexion Ihkl étant reliée au facteur 

de structure Fhkl par l'intermédiaire du carré de son module, la 

détermination directe de la répartition de la densité électronique 

dans la maille est théoriquement impossible. En effet la transfor- 1 
mée de Fourier 

l C C C  - ~ I T  i (hx + ky + lz) 
- - - pxyz V h k 1 Fhkle 

qui permettrait d'y parvenir nécessite la connaissance de la valeur 

de la phase de la réflexion. 

Dans la pratique, on tente de lever cette indétermination 

par diverses méthodes. 

Deux techniques fondamentalement différentes ont été uti- 

lisées pour y parvenir. Leur mise en oeuvre est essentiellement con- 

ditionnée par la nature même des composés étudiés. Les structures 

du composé du chapitre II ont été résolues à l'aide des méthodes 

directes. La présence d'un atome de numéro atomique suffisant (Cu) 

a permis d'aborder les structures du chapitre III par la méthode 

de l'atome lourd. 

1.4.2.1. Méthodes- d g ~ ~ c t e s  

En imposant à la fonction densité électronique d'être par- 

tout positive dans la maille, certaines combinaisons de phase peu- 

vent être exclues permettant de proche en proche de définir un cer- 

tain nombre de relations. 

- relations d'inégalité : 
Elles ont été dé£ inies par HARKER et KASPER (1.4 .) et 

se rappo~tent aux facteurs de structure unitaires Uhkl où 

Fhkl Fhkl 
Uhkl = - = - 

Fooo 



Elles s'écrivent 

2 ' 
hk1 d + U2h2k21 

I Si les amplitudes des facteurs unitaires Uhkl et U2h2k2, sont gran- 
des, la relation ne peut être vérifiée que si U2h2k21 a un signe 

positif. 

Malheureusement le nombre de couples de réflexions satis- 

faisant ces conditions est toujours limité surtout dans le cas des 

cristaux organiques Zi cause de la décroissance très rapide du fac- 

teur de diffusion. 

SAYRE ( 1.5.) a proposé pour élargir le nombre de relations 

l'établissement de relations probabilistes à partir des facteurs 

de structure normalisés définis par la relation : 

La relation entre le signe des facteurs de structure de 

trois réflexions s'écrit 

hkl 
'-b S F ~ ' ~ ' ~ '  

u 
S 
Fh-h' k-k' 1-1' 

I avec une probabilité d'exactitude exprimée par 

A partir du signe de quelques réflexions de depart, il est 

possible de générer de nouvelles phases qui ne seront retenues que 

si leur probabilité est suffisante. 

De plus afin d'avoir un nombre de données suffisant pour 

pouvoir effectuer une synthése de Fourier, il est nécessaire d'in- 

troduire des signes symboliques (KARLE (1.6.)) qui vaudront dans 

I notre cas + ou -. Comme il apparazt aussi des relations entre signes 
r symboliques, le nombre n de symboles demeurant finalement indétermi- 

né est généralement limité. Il reste Zi examiner les 2n combinaisons 

conduisant chacune Zi une synthése de Fourier différente. La solution 



correcte eet, sauf erreur, contenus dana une de csra s ~ ~ ~ t m . ~  . 

,tsar a -A \Jp . qa3Leutr: 

'autant plus probable que le trip 

est plus élevé. 

constitue une approche plus fine de la valeur des phases- génér6es 

nAUPTMAE( 1.7) 

Elles s'appliquent aux reflexions particuliéres dont la 

- des relati robabilistes entre rgflexions générales 

établies sur la base de l'addition symbolique en affectant aux sym- 

boles la valeur moyenne de chaque quadrant (45, 135, 225 et 315'). 



- NORMAL 

Il calcule les E normalisés, étudie la répartition statis- 

tique des intensités des réflexions (test de Wilson) et sélectionne 

les réflexions ayant les plus fortes valeursde E (nombre fixé par 

1 'utilisateur) . 
- SIGMA 2 

Il établit les relations de phase qui seront utilisées ulté- 

rieurement. Ce nombre doit être égal Ci 5 ou 7 fois le nombre de E 

retenus. 

- CONVERGE 

Il établit les relations Cl applicables au groupe spatial 

considéré et calcule les probabilités correspondantes. Ne sont rete- 

nues que celles correspondant 3 une probabilité supérieure 3 une li- 

mite PROB préalablament fixéepar l'utilisateur. l 

Il choisit également les réflexions qui constitueront le set 

de départ (le nombre de ces réflexions,NANY,est fixé par l'utilisa- 

teur et détermine le nombre de combinaisons finales). Elles sont 

choisies parmi celles qui ont le moins de relations possibles avec 

celles définissant l'origine. 

- FASTAN 

Il calcule les phases des réflexions retenues par NORMAL 

3 l'aide des relations L2 

(S~hkl - s  CE^'^^^' q-pk'-ll %-h*k-kq-ll ) et lesaffine ~i l'aide de la 

formule de la tangente pondérée. 

Pour chaque ensemble, il calcule quatre figures de mérite ... - 
L L 

hkl ahkl - hkl ar ABSFOM = 
a - C 

hkl e hkï ar 

l 
a sont des coefficients donnant une mesure de la confiance que l'on 

peut accorder 3 une phase calculée Ci l'aide de la formule de la tan- 

gente. 



un poids pour c h e u n e  égal à 1. 
: . 

La valeur maximale de COMBINED FOM correspond generalement 1 
& l a  meilleure so lut ion .  

En fait les critares ABSFOM pour les structures centrees 
e t  PSIZERO pour les structures non centrees sont les plus sélectifs- 

FFT ca lcu le  une fonction da densite  6lectronique h part ir  
des E et des phases d'un ensemble pari l a  mathocTe de Fourier rapide 
de COOLEY-TURKEY 



- SEARCH MIN1 

Il recherche dans la fonction densité les maximums censés 

représenter les atomes. Si l'unité asymétrique contient n atomes, il 

sélectionne les 1,2 n pics les plus forts. Compte tenu des contrain- 

tes de distance, il regroupe les atomes susceptibles d'appartenir au 

même fragment de molécule. 

- DANFIG 

Il représente une projection des pics appartenant à un même 

fragment de molécules dans une orientation qui minimise les recou- 

vrements. 

- MFRP 

Il propose un modèle moléculaire, compte tenu des contrain- 

tes stéréochimiques, 

- SFCAL 

Il calcule les facteurs de structure, un facteur de reliabi- 

lité. 

La méthode de l'atome lourd est utilisable lorsque l'un des 

éléments entrant dans la composition de l'échantillon posssde un nu- 

méro atomique nettement plus élevé que celui des autres atomes. 

Dans ces conditions il est raisonnable d'admettre que la 

phase des réflexions observées est,dans la plupart des cas, voisine 

de celle calculée pour la contribution de l'atome lourd (égale dans 

le cas d'une structure centrosymétrique), 

La synthèse de Patterson utilisant comme coefficients les 

intensités des réflexions fournit dans ces conditions la distribu- 

tion des vecteurs interatomiques. Le poids de chacun des pics de la 

distribution est par ailleurs proportionnel au produit des numéros 

atomiques des atomes concernés. Si le nombre des atomes de poids 
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important est limité, la considération des positions possibles du 

groupe spatial peut permettre d'expliciter leurs coordonnées réduites. 

A partir de cette première ébauche de la structure, la réali 

sation d'une synthèse de Fourier utilisant comme coefficients les 

teurs de structure observés et comme phases les valeurs calculées pou 

les atomes lourds permet de localiser par approches successives les 

éléments légers de la structure. 

1.4.3. Affinement de la structure 

L'affinement s'effectue à l'aide du programme AFSTRU version 

SFLS de Prewitt (I.9.), utilisant la méthode des moindres carrés. 

L'écart entre facteur de structure calculé et observé est fonction 

des coordonnées atomique xj (O < j < n) pour chacune des n réflexions 

analysées (n<m). On montre que la somme des carrés des résidus pon- 
n dérés Wi 1 IFO 1 - IFC / 1 est minimale lorsque sa dérivée par rap- 

i= 1 

port à chaque paramètre Xj est nulle: 

Comme le facteur de structure n'est pas une fonction liné- 

aire des paramètres, on est amené à développer les résidus en série 

de Taylor. On obtient ainsi un système de m équations normales dont 

la solution fournit des valeurs de xj améliorées par rapport aux va- 

leurs de départ. 

Wi est le poids du résidu proportionnel à la fiabilité de 

la mesure des intensités. 

Ces valeurs sont réintroduites dans un nouveau cycle jus- 

qu'à ce que l'affinement cesse de converger. 

Les facteurs de structure sont calculés à partir de l'ex- 

pression générale: 
--, 



$ 
Le troisième terme intervenant dans Fc tient compte de l'a- I 

; 
gitation thermique isotrope (coefficient Bj) ou anisotrope . Dans ce : 

dernier cas le coefficient de température prend la forme: 

Les coefficients Bij doivent obéir aux contraintes suivant 

les 18 différentes possibilitésmises en évidence par PETERSE et PALM 

(1.10.). 

Le programme prévoit, en outre,la possibilité de corrections 

de dispersion anomale (1.11.). 

A la fin de chaque cycle, l'ordinateur imprime les valeurs 

affinées des paramètres, la matrice de corrélation et la valeur du 

facteur de reliabilité R exprimé par la relation : 

R = CIFOBS - IFcALI) 

C FOBS 

- affinement par blocs rigides 

Dans quelques cas particuliers, notamment lorsque la S ~ ~ U C -  

ture présente un désordre moléculaire, il peut être avantageux de 

fixer la géométrie de certains environnements afin d'éviter des dé- 

formations dues Zi des superpositions artificielles. 

Le principe de l'affinement est identique à celui développé 

précédemment mais les corrections apportées s'appliquent globalement 

à l'ensemble des éléments du bloc moléculaire. 

L'accord entre facteurs de structure calculés et observés 

est évalué comme précédemment. 

1.4.4. Représentation de la structure 

Elle constitue l'ultime étape de la détermination et est 

réalisée sur la table traçante d'un calculateur HEIGETT-PACKARD 9825. 

Le programme mis en oeuvre est une version locale de NOWOGROCKI (1.12.) 

du programme ORTEP de JOHNSON (1.13.). 
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Lt6chantillon retenu se prdsente sous la forme d'une plaque 

parallélipip6dique d'une Apaisseur d'environ 100 v. 

L'étude pas La arbthode du cristal :oumant suivant un axe 
e la plaquette con- 

. cenventionnelle s ' établissent à 

f3 = 131,04 (3) , = l00,12 (3) 

ffeotuge par fzottation dans 

< 1,36, Elle correspond à deux &lWents 
f~xm.ala%res par. mnaills (d,,l = 1,341 . 
L X .  2.3. EtMe structurale 

8hTes ont b t 6  r6alisbes en utilisant la radiation Ku du cuivre 
(4 2,54178 RI @&2ectionn4e l'aida d'un monocfrroniaewr qzaphits . 
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