Outline: | Hubert Curien au Congres 1UCr de Bordeaux 1990

- « the alternation between experiment and model building is another
feature of crystallography activity..., the crystallographer relies both on
his computer and on his diffractometer ..»
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Cristallographie : «alternation o vt ot 221"
between experiment and model building »

« the crystallographer relies both on his
computer and on his diffractometer »

W.H. et W.L. Bragg Diffractometres automatiques
Diffractométre AR s v \ détecteurs 2D

_. %5/ ¢l
WI1D13 ESRF
- Diffractometre

SR BT _.__h'Diffractométre
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Cristallographie : «alternation
between experiment and model building » a2 \/ '
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« the crystallographer relies both on his . NS%Q

computer and on his diffractometer »
Brilliance of the X-ray beams
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Cristallographie : «alternation
between experiment and model building »

et sources synchrotron radiation
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Cristallographie : «alternation
between experiment and model building »

et sources synchrotron radiation
+ computer = collectes automatisees

Multi-analyseurs/détecteurs

.'““

(from L. Jacquamet, A. Fitch) A 1D31 ESRF

Expasition
Su Musdum d'histoire nafurelie de Grenobile

..pour bio—cristallographie
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Cristallographie : «alternation s et oo 222"
between experiment and model building »
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« the crystallographer relies both on his b A HSfO
computer and on his diffractometer »

1920.. Pas d'ordinateurs

i 1970 Les 1°™ « gros » ordinateurs

e

.. et maintenant des « petits »
ordinateurs puissants

Model building,
Simulated annealing
Genetic algorythm

E.F. Bertaut and « the » CAE-510

Vers des résolution structurales automatiques...?
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Cristallographie : «alternation
between experiment and model building »

Ch. Mauguin : an excerpt from its

discourse of at the opening ceremony
of the 1954 Paris 1UCr Congress

« The knowledge of phases of diffracted beams would allow
automatic solutions which could be carded out by robots.

The results, of course, will keep their interest, but one
would no longer have
the joy of mastering the difficulty of getting them »

Charles MALCGUIN
LHTS - 1958

.. mais encore aujourd’hui, a condition d’avoir des cristaux
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le cristal, objet de recherches et dapplications
Ze ¢ristal comme un outll e TRRNRRRRE.

Le cristal au service de la chimie, de I'archéologie |
Le cristal pour découvrir les lois de la chimie : une vieille histoire.
L'étude des transformations de phases et de nouveaux matériaux.
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le cristal, objet de recherches et dapplications
Ze cristal comme un outil 4R tRRNRARNR ol \/, '

LVaAge dns

[ISTtOy

Les cristaux sont aussi des matériaux clés
en électronique, communication, énergie,
médical, défense, ...

Différents cristaux biologiques
"cultivés" pour la détermination
de leur structure. © 1UCr journals

Faire « pousser » des cristaux
de virus, de I'ADN, du prion, ...
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le cristal, objet de recherches et dapplications e e e
£ cristal comme Un OUti| Qe YRR,

Les différentes facettes du diamant ey,
Pur... ou richesse des ses impuretés

Un cristal symbole : un cristal naturel, né au cceur de la Terre,

Un cristal synthétique important pour le monde industriel.

Réle des ordres des atomes sur les propriétés (diamant, graphite)
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le cristal, objet de recherches et dapplications
Ze ¢ristal comme un outll e TRRNRRRRE.

Des quasi-cristaux avec une symétrie 5! |

La découverte des quasi-cristaux montre I'existence d'un nouvel état ordonné de la
matiére ; une organisation atomique rigoureuse a longue distance mais qui ne contient
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From De Boissieu, Nature Darb-i Imam Isfahan : Mosaique quasicristaline by Makovicky

Cristal : «any solid in which an atomic pattern is
repeated periodically in 3 D, that is, any solid that
diffracts an incident X-ray beam » G. & J.D.H. Donnay
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Outline: | Hubert Curien au Congres 1UCr de Bordeaux 1990

- « all these dualistic complementarities are responsible for the fact that
crystallographers tend to waver between description of atomic structures
& the explanation of macroscopic properties of solid matter »
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Cristallographie

une analyse multi-échelle

«... description of atomic structures &

macroscopic properties of solid matter »

©

Cristal

I axe optique

@ ®

Maille unitaire Molécule

dans le Cristal dans la maille

sdum o' histoir

Expaosition

= nofurells de Grenobils

¥
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Cristallographie : o st it et 00 2SS
une analyse multi-échelle

k) Vf_:f Q e'dffrrs
FISTQ)

«... description of atomic structures &
macroscopic properties of solid matter »

Macro-molécules

Matériaux multi-échelles
Défauts , systemes désordonnés
Non périodique, incommensurable
Matériaux artificiels

Matériaux du « monde réel »

/> \/ip i
L ; ’//‘

- 5 M

] m

NacCl Biologie : Blue Tongue Virus & dsRNA, D.I. Stuart,
Structure & Dynamics of Biomolecules Oxford Press (2000)
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Cristall ograp hie - s Mussumm e istoire naturetie de 2o Sn
une analyse multi-échelle

¥
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«... description of atomic structures &
macroscopic properties of solid matter »

Macro-molécules Le cristal et la connaissance de la Vie
Matériaux multi-échelles Cristalliser les molécules de la matiére vivante pour

s N Z £ mieux la connaitre Faire « pousser » des cristaux de
Defauts , systemes deésordonnes . 4e vaADN, du prion, ...

Non périOdique; iIncommensurable Deinococcus radiodurans 50S ribosomal subunit
I\/Iatél’iaux artifiCieIS ,.«'_-‘l "‘ + Clindamycin
Matériaux du « monde réel » <Gl

Antibiotic Agents
Blocking the Ribosmal
Exit Tunnel (Schluenzen
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Cristallographie : o e it oot a0 SESESD
une analyse multi-échelle

*
V,C)‘ Q el dc.rrrs

«... description of atomic structures &
macroscopic properties of solid matter »

Macro-molécules
Matériaux multi-échelles

Group of Muscle Fib il o

" i i e g el
Muscle Fibre

Defaujcs_, systemes desordonnes g
Non péeriodigue, incommensurable °

Materiaux artificiels , o)
Matériaux du « monde réel » j%“—ﬁg

Sarcomere Sarcomere
Shortens

Shortens

Fiber & muscle diffraction, J.M. Squire, Structure &
Dynamics of Biomolecules Oxford Press (2000)
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Cristallographie : s et oo 222"
une analyse multi-échelle

¥
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«... description of atomic structures &
macroscopic properties of solid matter »

[1STO

Macro-molécules
Materiaux multi-echelles
Défauts , systemes désordonnés
Non périodique, incommensurable
Materiaux artificiels
Matériaux du « monde ré

Structure of the PHTP5NPP inclusion
compound as viewed down the ¢ axis. The
solid rectangle indicates the C-centered unit
cell. The dashed lines indicate interfacing
planes between twin domains.

(fr(;br#T. Weber-};t al.)" ™

12 H 1 il ] ] 12
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Cristallographie : s et oo 222"
une analyse multi-échelle

¥
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«... description of atomic structures &
macroscopic properties of solid matter »

Macro-molécules Diffusion résonante au seuil K du Ta
Matériaux multi-échelles (1013)
Défauts , systémes désordonnés reflexion |=4n+1

contribution anomale du Ta

Non periodique, incommensurable des satellites qc = +0.08

Matériaux artificiels

Matériaux du « monde réel » £ \J‘L
Modulation « CDW » dans (TaSe4)2I \rL t | ?
Reflection 16 4 4 at 0,37 A ':::. =it
Transition « CDW » ' “ﬂ;_j'wam i K ‘ & &
a T=263K i g el R A 6l 2
‘ —_— = o B |-I- [raries) Peres o) EH T Energy (V) 1 : -
8 satellites 0" K . E )\M M
incommensurables ’y _— aat SRR : E
g (+0.05; +0.05; +0.085) | Déplacement des atomes Ta:

« tetramerisation » des Ta le long de laxe ¢
Favre-Nicolin et al PRL 87, 015502, 2001
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Cristallographie : o st it et 00 2SS
une analyse multi-échelle
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«... description of atomic structures &
macroscopic properties of solid matter »

[1STO

Macro-molécules

Matériaux multi-échelles
Défauts , systemes désordonnés
Non périodique, incommensurable
Matériaux artificiels

Matériaux du « monde réel »

Cartographie 3D du champ de
déformation dans un nanocristal

Pifer, Robinson et al. Nature 2006
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Cristal |og rap hie - 0 Msbum e histore naturete e 2SS
une analyse multi-échelle

¥
y’gge dans
«... description of atomic structures &
macroscopic properties of solid matter »

[1STC

Macro-molécules

Matériaux multi-échelles

Défauts , systemes désordonnés

Non périodique, incommensurable

Matériaux artificiels |
Matériaux du « monde réel » A SN

Imagerie en diffraction cohérente d'un |
seul nanofil de diametre de 95 nanometres v

0.02 nm"! !M kL i ..

Favre-Nicolin et al. PRB 2009
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Cristallographie : s et oo 222"
une analyse multi-échelle -

¥
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«... description of atomic structures &
macroscopic properties of solid matter »

Macro-molécules

Matériaux multi-échelles cthode DAFS Iti N
, N P s m Fm |

Défauts , systemes désordonnés ethode =ur muiticoucnes

Non périodique, incommensurable \/

Matériaux artificiels =
TSR

Matériaux du « monde réel »
Intensité Bragg Intensité Multicouches Sélectivité du DAFS pour
Ir buffer & Ir/Fe au seuil Ir L Ir buffer & Ir/Fe multicouches
8.0 r . . 0.75 0.08 T r —
Buffer Peak (1.824)
— 6o Nt peak (10 ] — 0.06 -
E = 0.60 \
E 40 E ; 0.04 ! -
g £
= = 043
i LI edge 0% r \ 1
2-theta Energy [eV] ] A \. \ ‘\‘
00 | e 0.30 | : . ‘ . /N VoM SN eV
20 WO M0 B0 WO ;WD WD 11000 11500 12000 12500 13000 °~°°o‘u 20 T 50 80
H. Renevier et al., PRL 78, 2775 (1997) o 1Al
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Cristallographie : s et oo 222"
une analyse multi-échelle

¥
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[1STO

«... description of atomic structures &
macroscopic properties of solid matter »

Macro-molecules

Matériaux multi-échelles

Défauts , systemes désordonnés

Non périodique, incommensur,; BISCUITERTE ALSACLENNE
Matériaux artificiels

Matériaux du « monde réel ECHANTILLONS FOUR LE LABORATOIRE DES RAYONS X
_ (Professeur TRILIAT)

Le 17/9/62

Triscotbe N L3 ; " ==

I. Traitement au nitrate dtargent N/2

a) dtune farine dont les protéines sont technologiquement
trés faibles (Blé variété Etoile de Choisy).

b) d'une farines dont les protéines sont téchnologiquement

II. Etude sur les Enzymes en biscuiterie

# Echantillons :¥BB Biscuit belge probablement traité par des
= enzymes,
(‘\'T\W/“ X " y: BA Biscuit américain certainement traité par
= = ' des enzymes.
e = i o 8 1FP Pain de mie formk Triscotte avec papalne +
i e = ‘ levure biologique. fooste olyh

" ..e IPP Poin da mia ParmiilTni cnnttao avwon namnafna L
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Cristallographie
une analyse multi-échelle

«... description of atomic structures &
macroscopic properties of solid matter »

Matériaux du « monde réel »

Diffraction de
poudres

pas de discrimination chimique

Ex : X or Y zeolite structure
Sr,s Rbyg X

Z(Sr2*) = Z(Rb?*) = 35¢-

@)

@ cation sites

Electron density (p) maps
calculated by Fourier transform

Diffraction Résonante
chemical discrimination
. L Rb K
“Dispersive difference maps”:
edge 04

Localisation des cations
ayant des Z proches

AffE—nE

anomal ApO bs

i Exposition
o Musdurn o' hisfoire nofurells de amnnmrl

= > /)
AfE e S03Y

anomal kApobs
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Cristallographie :
une analyse multi-échelle

«... description of atomic structures &
macroscopic properties of solid matter »

Macro-molécules

Matériaux multi-échelles
Défauts , systemes désordonnés
Non périodique, incommensurable
Matériaux artificiels

Matériaux du « monde réel »

Et aussi ... pour les matériaux « réels » il faut:
« alternation between local probes & global probes .... »
Micro diffraction
Diffraction Résonante
DAFS
PDF
Diffraction /n-situ
Diffraction Cohérente
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Cristallographie :
une analyse multi-échelle

«... description of atomic structures &
macroscopic properties of solid matter »

Macro-molécules

Matériaux multi-échelles
Défauts , systemes désordonnés
Non périodique, incommensurable
Matériaux artificiels

Matériaux du « monde réel »

Et aussi ... pour les matériaux « réels » il faut:
« alternation between different methods.... » :

Différentes ondes : X-rays & Neutrons ,

Différentes ondes : X-rays & Electrons ,

Différentes methodes : Diffraction & Microscopy ,
Différentes méethodes : High & Small Angle Scattering
Différentes methodes : Diffraction & Spectroscopy ,
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Cristallographie : s et oo 222"

Grenobile

une analyse multi-échelle

«... description of atomic structures &
macroscopic properties of solid matter »

Différentes ondes : X-rays & Neutrons,
Différentes ondes : X-rays & Electrons ,
Différentes methodes : Diffraction & Microscopy ,

Difféerentes méthodes : High & Small Angle Seatterifig: i o i viiser

criataux par les rap , meintenant si diverses st si pur—
fectionnfes, ne sont pas aptes cependant & nous dommer fa-—

Différentes méthodes : Diffraction & Spectrasmpy“ oo s deciomn. (er smite, Sans

NEUTRCNS PAR
STAUX

ctyres eristallines, il est souvent trés dif-
ficile de lbe sger les aicmes da'hydrogine, dont le pouvoir
diffusant est trds falble puilsgu'il ne compte gu'un &lectron).

Ie prineipe de la mécanigue ondulsioire, exposs en 1724,
par L. de Broglie & epport® aux cristallographes un nouvel
outil. En effet, ce principe comsiste 4 mesocior & une par-
ticule élémentairs, une onde, Ces ondes essocides pourvi
gu'elles soient de longueur d'eonde convensble (de 1l'crdre
de e¢ells des Rayons X, &'est-f-dire 1'Angetrim) pourront
8tre dirfractées par les cristsux.

Al T'r. En 1927, Davisson et Germmer, démontrérent effective-
o FACULTE oes SCIENCES ment l'existence de ces ondes associdfes dans le cas des €-
LYCODIE lectrons en faisant diffracter des électrons sur un mono-—

| [’) CENTRE oe DOL eristel de nickel. Depuis, les techniques de la diffraction
= TR S— v

électronigue n'ont cessé de se développer et de se psriec—
tiocnner.

Puisque les expiriences de diffraction avaient réus-—

1 CERTIFICAT do M| MERALDIIE &l avec les électrons, rion ne devait s'opposer & leur réa-
Ou rS e . u rlen en ) lisation avec d'autres particules élémentaires. C'sst ainsi
CRSTAL| DGR RP| E qu'en 19%6, on a pu montrer gue les neutrons pouvaient Stre

diffractéa par les cristmumx. lisis les sourcea de nsutrons
dont on disposait alors (sources radicactives radium-béryl-
1ium} aveient un débit extrémement feible en neutrons, et

CRISTALLOGRAWIE sl ls principe de la diffraction des neutrons avait blen

TFire s

- r

tion pour des études cristallogrephigues. Ca n'est gqu'avec
1t'apperition des piles atomigues, gue l'on & pu penser &
utiliser la diffracticn des neutrone comme technigque eris—

e H CURIEN
malrs de worferences

4

preminre e

1'expossd des études sur la diffraction des neutrons
2 eristoux, intéressont en lui-méme par la nouveautd
ses applications, nous permetira en outre d'introduire
quelgues notions sur des phénoménes eristallographiques

(from A. Authier)
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Cristallographie

une analyse multi-échelle

) Exposition
o Musdurn o' hisfoire nofurells de amnnmrl

«... description of atomic structures &
macroscopic properties of solid matter »

¥
yage d

Différentes ondes : X-rays & Neutrons

Z700a0

23000

X-rays :

fo, relié alacharge des atomes

=
=
]
=

1000
15000
11000
FOoo
2000
-1000

5000

uuu

ax=lelele]

Neutrons :
fo, non proportionnel au n° atorg__i;éil;:é

% OOOOO
Cosmetiques Egyptiens ~ :=oe
PbCO, & 2PbCO,-Pb(OH),

(from P. Martinetto)

DRX high resolution
@ BM16, ESRF

Rietveld refinement

UL LD NE L NCEDIE L IIIII 1 T IIIIIIIIIIII IIHH

L L W

FITTTTTTTTTT T

| |1 Il [ LT
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A Lk Joor 1 ]
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5 = El 11 13 15 17 19
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Neutron diffraction
@ D20, ILL
Rietveld refinement
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Cristallographie :
une analyse multi-échelle

«... description of atomic structures &
macroscopic properties of solid matter »

Différentes ondes : X-rays & Neutrons ,
Différentes ondes : X-rays & Electrons ,
Différentes methodes : Diffraction & Microscoj

chaque grain diffracte
unaun
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Expaosition

Cristallographie : o b aistoie marete de SEnen
une analyse multi-échelle

<... description of atomic structures &
macroscopic properties of solid matter »

Différentes ondes : X-rays & Neutrons ,

Différentes ondes : X-rays & Electrons ,

Différentes méthodes : Diffraction & Microscopy ,
Différentes methodes : ngh & Small Angle Scattering ,

Différentes méthode -
Multicouches ol

Perovskite : 5 s ; N
Microscopie - \\ J 11{____;!': o \
EELS gy . i ..

107

S tel —— Model 3 o foe fodnl
. . = {003} s |
Diffraction X s« z

% § e /
-
E =

10? 10° : :

4.6 4.7 4.8 4.9 10.8 11.0 1.2 11.4
M. Nemoz et a/. JAP, 2006 o, (A7) @ (A"
et e
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Cristallographie : s et oo 222"
une analyse multi-échelle

¥
VQ Q e cl'crrrs

«... description of atomic structures &
macroscopic properties of solid matter »

Différentes methodes : High & Small Angle Scatterin
Différentes méthodes : Diffraction & Microscopy ,
Différentes méthodes : Diffraction & Spectroscop Fa_cetted domes,
Différentes ondes : X-rays & Neutrons , Si-deformation
Différentes ondes : X-rays & Electrons , o

>6 ML.:

2D detector GISAXS

Shape,
size ordering

Incident beam

>

Ox

— 2D image around direct beam:
Ge/Si in-situ growth at 600°C (BM32) ~ Fourier transform of the objects
(from G. Renaud, Science, 300, 1416 (2003) & ML. Richard)
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Cristallographie
une analyse multi-échelle

Différentes méthodes :

= signature distincte de Ordre Charge Fer
= variation CO faible (~ 0.1 ")

«... description of atomic structures &
macroscopic properties of solid matter »

Diffraction & Spectroscopy ,

Verwey transition in Magnetite Fe3@4
E.J.W. Verwey, Nature,144, 327 (1939)
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E. Nazarenko et al , PRL 2006 & Joly et al PRB 2008
MS.Senn, JP.Wright, JP.Attfield, Nature (2012), doi:10.1038/nature10704
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Outline: | Hubert Curien au Congres 1UCr de Bordeaux 1990

- « all these dualistic complementarities are responsible for the fact that
crystallographers tend to waver between description of atomic structures
& the explanation of macroscopic properties of solid matter »
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Outline: | Hubert Curien au Congres 1UCr de Bordeaux 1990

-« Although the seductive power of solid matter has long depended on
Its perfect atomic ordering, nowadays one is inclined to value the lack of
such perfect periodicity.... »

Thanks to Hubert Curien
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« the seductive power of solid matter has long
depended on its perfect atomic ordering, nowadays
one is inclined to value the lack of such perfect

periodicity» Symetrie & Cristallographie
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Histoire de la cristallographie
un voyage dans le cristal

via un message de Hubert Curien (1924-2005)
Ministre de la Recherche et de la Technologie (1984-86 et 1988-93)

Jean-Louis HODEAU, Institut Neel, C.N.R.S., BP166 38042 GRENOBLE, FRANCE

« It Is not often the case In science that steps of
the intellectual process are so clearly apparent as
they are iIn crystallography »

H. Curien at the IUCr Bordeaux Congress in 1990

In memoriam Hubert Curien (1924-2005)
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