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ETUDE PAR DIFFRACTION X DE MONOCRISTAUX 
A HAUTE PRESSION ET HAUTE TEMPERATURE 

R. FOURME et M. RENAUD 

Laboratoire de Chimie 
Physique de l'Universit~ PARIS VI, Orsay 

Le groupe de Radiocristallographie de notre labora­
toire a oriente der-uis quelques annees son activite 
vers l'etude des structures cristallines et du poly­
morphisme de composes moleculaires organiques 
simples. Diverses techniques permettant les recher­
ches de routine a basse temperature ont etc develop­
pee s de 1963 a 1967 (l) ; l'extension naturelle fut de 
faire varier un second parametre physique important 
la pression. Le present expose fait Ie point des 
travaux efiectues dans cette direction depuis 1965. 

I. INTRODUCTION: 

L'objectif pour5uivi n'est pas tant d'obtenir des 
pressions et temperatures tres elevees que des ren­
seignements reellement quantitatifs sur des struc­
tures moleculaires dans des conditions physiques 
bien determinees, Ie domaine explore thant limite a. 
35-40 kbars et 250 -300 • C. 
Nous insisterons donc sur troi s points essentiels : 

- L'appareillage permet de conserver et d'etudier 
par diffraction X une phase cristalline dans son 
domaine de stabilite thermodynamique et non dans 
un etat metastable "piege". L' echantillon est mono­
cristallin , soumis a. une pression hydrostatique de 
valeur connue et porte a une temperature determinee. 

- Les caracteristiques des donnees de diffractionobte- ' 
nues sont discutees au point de vue du volume de 
l'information (nombre de r eflexions independantes) 
et de la precision (correction des effets physiques 
affectant leur intensi te, et notamment de l'absorption). 

- L'exploitation des donnees corrigees. c'est-a.-dire 
la resolution et l'affinement des structures. ne peut 
s'effectuer de maniere conventionnelle en raison du 
nombre restreint de reflexions experimentalement 
accessibles. Une approche permettant de pallier 
en partie ces difficu tes est proposee. 

II. APPAREILLAGE : 

- La cellule haute pression. representee dans sa 
version actuelle sur la figure 1. a 6te con~ue pour 
6quiper une chambrc a. pr6cession standard (2,3). 
Le systeme de compression est constitue par deux 
enclumes opposces en diamant montees dans des 
supports metalliqucs dont l'un est boulonne au corps 
de cellule et l'autre repose sur un piston annulaire 
ma par de l'azote comprime. 
L'appareil, compact, leger et de symetrie axiale 
est relie par un tuyau flexible a. un cylindre de gaz 
(150 bars) muni d'un manomHre detmdeur (1-20 bars) 
et d 'une valve a. fuite reglable. 

Lea avantages de la commande pneumatique sont de 
trois ordrea : 

- Les variations de pression sont comm ~ ndees it dis­
tance, sans qu'aucun couple ne s'exerce sur la cellul ,~, 

- Une simple lecture du cadran du manome tre indique, 
a. un facteur constant pres, l'ordre de grandeur de la 
poussee appliquee au porte-diamant mobile, 

- l'equivalent d'une trempe peut etre realis e ainsi 
il suffit d'ouvrir la valve , de visser la commande 
du manometre, puis de refermer brusqueme nt la 
valve. La pression dans Ie circuit pneumatique, 

(donc la force de compression), varie tres rapidement. 

La cellule est munie d'un dispositif chauffant, cons­
titue par un anne au de laiton, autour duquel sont 
bobines une resistance en Thermocoax, et un ther­
mocouple Fer -Constantan. L'un des porte -diama nt 
est muni d'un capuchon de laiton qui s'embofte e las­
tiquement dans I' anneau lor s du char geITEnt de la 
cellule. 
Les indications du the rmocouple sont en reg i str e e s et 
pilotent un dispositif de regulation. 

- La tete goniometrique, dans laquelle la cellule 
prend place de mani'ere reproductible, est un berceau 
monte" a. la Cardan " qui pe~met de centrer et 
d'orienter la cellule et, par suite, Ie cristal comrrim e , 
L' un dea reglages angulaires est obtenu par simple 
rotation de la cellule (amplitude du debattement : :!' 90°) 
La tete est suspendue symetriquement sur deux paliers; 
Ie montage obtenu est rigide, depourvu de porte-a.-faux 
et Ie centre de gravite de l'ensemble col'ncide sensi­
blement avec Ie cristal. La figure 2 montre la chambre 
a precession equipee de la cellule haute pression. 

III. TECHNIQUE EXPER IMENT ALE: 

La discussion sera limitee a. la fabrication de cristaux 
a partir de ,composes initialement liquides. 
Les monocristaux sont obtenus grAce a une technique 
dont Ie principe est dO a Van Valkenburg (4) et qui 
a ete appliquee aux etudes de diffraction X par Weir 
et ColI. (5,6). 
Un joint metallique est insere entre les deux diamants . 

Sous une poussee suffisante - elle depend de la nature 
du metal- Ie diamant mobile (dont la surface d'appui 
est la plus petite)" dessine son emprcintc d a ns Ie 
joint. 
Apres demontage du joint, un trou cst perCl~ a u 
centre de l'empreinte et Ie joint est pos e sur Ie dia­
mant inferieur de maniere que l'empreinte retrouve 
exactement sa position initiale. Unc goutte du liquide 
thudie est deposee sur la cavitc, Ie porte diamant 
superieur est remonte et une poussee moderee scelle 

Ie " sandwich" diamant-metal-diamant. Le trou 
menage dans Ie joint constitue une chambre e tanche 
emplie de liquide. La compression du joint a pour 
effet de reduire Ie volume de la cavite, entrainant 
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.unsi 13 solidification du liquide en multiples cris­
t"llites. Par rpduction progressive de la poussee , 
ces cristaux fondent ; quand un scul germe subsiste, 
un nouvel accroissenH'nt de I" pouss {oe provoque 
la croissance du germe. Puis Ie cristal atteint le9 
bords de la cavite, st's arctds se bloquent dan s les 
""fr,H'tuosites du nl!~t,,1 t' t il e s t d,'s lors solid.lire 
d e l<l ce llule. Tant qu 'un peu de liquide subsiste 
autour du c r is t a l, la c onlpre ss ion reste purement 
hydr~s tatique et la pression est egale a celle de 
l' O< quilibre solide-liquide a la temperature de I'expe­
rience. Soulignons qu'a une pous see donn{oe corres­
pond une cavit,~ de volume determine ,qui commande 
Ie rapport du volume du solide au volume du liquide. 
Tout accroissement de la pouss e e d c place I'equili­
bre ,ver s la phase l a plus dense. 11 est donc tres 
facile de contrOler la vitesse de croissance du cris tal; 
ceci explique I' ext reme efficac itO< de la mcthode. 
La fabrication du cristal e'st suivie au microscope 
polarisant. Lorsque la c roiss ance est terminc e, la 
cellule est fixce sur la tete goniometrique speciale de 
la chambre 11 precession et Ie cr i stal orientc a I'aide 
de cliches de pr ec ession enregistr es sur films 
" Polarol'd ". Des ecrans it fente annulaire etroite 
(I mm) permettent d'obtenir un rapport des signaux 
au fond continu acceptable. Les sources de rayons 
X utilis ee.s sont des tubes 3 foyer fin de grande puis­
sance et anticathode d'argent ou de molybdene. 

IV. - DONNEES EXPERIMENTALES 

Tout rayonnement diffracte par Ie cristal qui s'ecar-
te de I'axe de la cellule d'un angle superieur a 45· 
est intercepte par les porte-diamants. Ceci limite 
les possibilit e s d'enregistrement des strates d'ordre 
cleve. Par ailleurs, la croissance du cristal par la 
methode decrite preced e mment s 'effectue d'une manie­
re gencralement invariable (2,7). 11 en resulte que 
seule une "tranche" du reseau rc c iprogue est expe-
r i mentalement acce s si ble, la coupure affectant surtout 
une des directions reciproques. Pour fixer les id e es, 
nous avons recueilli environ 100 reflexions indepen­
dantes dont 66 etaient mesurables pour un cristal de 
chloroben7.cn e, cristallisant dans Ie systeme ortho­
rhombique (10). 
Si la cavite porte-okhantillon a ete soi gneusement 
prcparee et n'est point deformee par des compressioM 
et d ec ompressions repetees qui ecrouissent Ie metal, 
on peut consid,her que Ie cristal est un cylindre 
emplissant la cavite dont I'axe col'ncide avec celui de 
la cellule. 
L'atte nuation des faisceaux X incident et diffracte 
par la matie re de la cellule (diamants), Ie joint et 
I' e chantillon, peut etre alor s calculee r igoureuse­
ment. Un programme a ete ecrit 3 cet eHet (8) et 
modifie par I 'un de nous (R. F.) pour tenir compte 
de la disposition relative des arcs de la tete gonio­
m c trique et de la forme de la cellule. Ce programme 
corrige egaleme nt les donnees experimentales du 
facteur de Lorentz - polarisation, et permet d'ob­
tenir une liste de facteurs de structure directement 
utilisable pour I'analyse de la structure. 

V. - RECHERCHE DE LA STRUCTURE 

Ues remarquc s precedentes, 11 ressort que seule une 
portion du reseau reciproque est expe rimentalement 
accessible. Ceci exclu t toute possibilite d'utilisation 
des methodes" directes " de r e solution des structures 
cristallines. Si Ie compose contient un atome lourd, 
la localisation de ce dernier peut etre tentee a. I' aide 
d 'une projection de la {onction de Patter son. 

Lorsque tous les a tomes sont legers (C , N,O .•. ) , il 
reste ce que l'on peut appcler les m,(thodes d' ajllsto' ­
ment successif d e mode- Ies, qui combinent t(vl'nt\l ,·I­
lement avec les donnees de la diffr ac tion X do' s 
in!()qnatic.ns de nature dive r se . Tout,· s Co' s m'~thod,' s 
exploitent I'approxima tion qui consiste i, con sirl,~ rl'r 

une mol{ocule comme un systt·me rigid,' de furnll' 
connue . Cette approximation re s tc ('ertain"m(,,)t 
utilisable dans Ie domaine "xp lor (o ici «,10 kb" rs), 

car il ressort d'observ a tions spcc tro scop iqll" s qllo' 
les longueurs des liaisons intramo leculaires !'ont 
tr es p e u affectces par la pres s ion. 

Nous , avons mis au point une m{othodc qui (' o ml,int· 
un pr,ocessus non local d'exploration de l'c5pa('(' ci(' 
la maille (.) avec une technique loc a le d(' minimi sa­
tion et qui suppose connus seulement : les param'·tres 
de la maille cristalline, Ie greu pe spatial, un m od'· lc 
molc f ulaire approche et un petit nombre de r e fl e xi o ns 
intenses d'angle de Bragg petit. 

I 

Le principe en est Ie suivant : 

- les coordon~es des atomes de la m o l{ocu le ri gide 
sont exprimees dans un repe re orthogonal li e a cctte 
derniere, 

- Sill , parame tres - au plus - dCfinissent la positio n 
et I'orientati on de ce rept' re dans l a m ai ll e ; ils 
sont r>1 '~n~s par un tirage au hasard, chaque tirage 
condu, •• "t ill un e structure possible ; 

- en n 'utll!!, a nt qu'un petit nombre de r e fl e xi ons , 
Ie facteur residuel R (conventionnel en R ad io(' ri s ­
tallo~raphie), associe a cette structure, est ca lcul e . 
S'il est superieur '3 un seui! defini arbitraire r '('nt , 
la solution proposee est r ejetlfe , sinon. celle-ci 
est soumise a un aHinemmt par groupe utili san t 
un nqmbre croissant de reflexions. La structure 
cherchee se trouve parmi les solutions ayant Ips 
R les plus faibles. 

Quelle que soit la complexite de la mol p(' ule, les 
parametres variables sont au nombre de six; la 
symetrie du site cristallin fixe souvent un ou 
plusieurs d'entre eux ; 

de plus, des considerations de symetrie permctte nt 
g e neralement de reduire les intervalles de tir age . 
Plusieurs structures moleculaires ont ainsi e t e 
r e solues, les temps de calcul nie*cient jamais quel­
ques minutes pour un ordinateur de grande puissance 
(UNIVAC 1108) (9,11). 

VI. AFFINEMENT DES STRUCTURES 

L'affinement est acheve a I'aide d'un prog r a mme 
(Orion). Ce prograrr.me peut ajuster simultan e m e nt 
(10): 

- Les parametres de position d'un ou de plusieurs 
groupes de forme impos e e, 

- Les coordonnees d'atomes ind epe nd a nt s , 

- Soit un facteur d'agitation thermique globa le . 
soit Ie s facteur s d' agitation thermiqu e i sotrope ou 
anisotrope de tous les atomes independ a nts ou l ies . 

La variance de toutes les variables affi nees est 
calcule e. Les incertitudes sur les coordonn,~cs ato ­
miques d'atomes li e s sont obtenues a partir des 
elements de la matrice de va.riance-cov ariance dcs 
parame tres du groupe auquel ils apparti e nnent. 

(.) Metrude de Monte -Carlo. 



· \ 
\ 

rt 

Les conlraintcs impos;;es aux parametres structu­
raux sont d'autant plus severes que Ie nombre de 
ref1"exions cst plus faible ; si les donnees Ie permet­
tent, ellcs peuvent t1tre supprimees et Ie traitement 
se rame'ne )\ un affinement conventionnel. Le critcre 
pratique est que Ie rapport du nombre de reflexions 
au nombre total de variables affinees reste superieur 
a 3. 

VII. - RESULTATS 

a} - Den~.cne II (25· C, - 25 kbars) 

Utilisant des donnees experimentales deja. publiees 
(12), cette structure a ete redeterminee et affinee 
par groupe rigide en utilisant 19 reflexions inde­
pendantes (13). Le facteur residuel final est: 
R = 0,079. 

b} - Furanne (25·C,-II kbars ) 

Nous avons mis en evidence l'existence d'une nou­
velle varietc cristalline, distincte des deux varictes 
connues a. basse temperature (3). L'empilement 
moleculaire est en cours d'etude. 

Les structures qui suivent ont ete resolues a l'aide 
de la methode de Monte-Carlo combinee eventU:elle­
ment avec l'utilisation d'une projection de Patterson. 
Nous indiquons dans chaque cas Ie nombre de para­
metres moleculaires tires au ilasard , c'est-a.-dire 
Ie nombre de degres de liberte du groupe rigide. 

c} - Chloroforme (25·C, - 5,2 kbars). 

_ maille orthorhombique, groupe spatial Pnma, ·Z = 4. 

a = 7,35 b = 9,22 c = 5,76 .It 
_ trois parametres variables (la molecule est en 

position speciale). 

d} - Fluorobenzene (25·C, - 4,7 kbars) 

- maille quadratique , groupe spacial p4l 212 ou 
p 43 21 2, Z = 4 

a"5,70 c=14,21~ 
deux parametres variables (molecule en position 
speciale). 

e} - Chlorobenzene (120· C, - 14,2 kbars). 

maille orthorhombique, groupe spacial 

a = 13, 32 b = 11,08 

Pbcn, Z 

c = 7, 00 ~ 

4 parametres variables ( la molecule est en posi 
tion generale mais deux coordonnees de l'atome 
lourd 'Ont pu etre determinees ). 

- La structure a etc etudiee de maniere detaillee 

= 8. 

et comparee it la mcme structure it 1 bar et - 152" C, 
notamment du point de vue des distances intermo­
Icculaires et de I'agitation thermique. 
Le facteur rcsiduel Rest 0, 06 pour 102 reflexions 
independantes (IO). 

f) - Ie bromoben7:c'1(' (25·C, 3, 2kbars) et l'iodoben7.c ne 
( 25·C, 3,3 kbars ) sont isomorphes du chloro­
ben7.ene. Lea resuttats obtenus sont similaires. 
(14)., 

VIII - CONCLUSIONS 

Les conclusions provisoires du travail prcsentc sont 
les suivantes : 

- La resolution des structures cristallines de compo­
ses moleculaires sous h aute pression pcul ctre 
envisagee, au moins pour des cas simples. 

- !l est possible d'obtenir des renseignemcnts signi­
ficatifs sur la variation des distances intermol ecu­
laires sous l'effet de la pression. 

-La methode fournit une bonne estimation de I' agi­
tation thermique moyenne de la structure, et, dans 
Ie a cas favorables, de s facteur s d' agitation the r mique 
isotrope ( atomes legers ) et anisotrope ( atomes 
louros ). 

- Les donn ee s recueillies sont insuffisantes pour 
qu' une eventuelle modification de s longueur s de s 
liaisons intramoleculaires puisse etre decelee de 
manicre significative. Il serait necess a ire d'aug­
menter Ie volume de l'informatlOn recueillic : 
Cec:i pourra etre obtenu, soit en modifiant la cellule 
de maniere a. reduire les occultations, SOil en tr ouvant 
un moyen de combattre Ie phenomene d 'oricnl a tion 
pre£erentielle l o rs de la croissance des crislaux. 
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Fig.l - Cellule haute pression 

,-
Fig.2 - Chambre ;\ precession pour les etudes de diffraction X sous pression 
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