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Appareillages et Techniques pour Etudes de Routine de Corps Organiques Cristallisant 
Basse Temp&ature* 

PAR MICHEL RENAUD ET ROGER FOURME 
Laboratoire de Chimie Physique de la Facultd des Sciences de Paris, 91-Orsay, France 

(Recu le 25 Juillet 1966) 

A versatile apparatus for X-ray structural investigation down to 90°K has been devised. A quasi- 
laminar flow of cold nitrogen keeps the crystal free from frost; no other protection is necessary, even 
with a fiat cassette. This technique is especially suitable for routine growth, orientation and maintenance 
of single crystals obtained from organic substances which are liquid at room temperature. Standard 
Weissenberg and Buerger goniometers require only a few modifications, which are described. 

Introduction 

Les ~tudes radiocristallographiques aux basses tem- 
peratures, devenues assez courantes depuis quelques 
ann~es (Post, 1964), apportent des possibilit~s nou- 
velles parmi lesquelles trois seront soulign~es: 

(i) La r~duction de l'agitation thermique (Cruick- 
shank, 1960) permet d'augmenter la pr6cision des d6- 
terminations de param&res structuraux tout en am6- 
liorant la qualit6 et souvent la quantit~ d'informations 
recueillies; elle facilite ainsi la r~solution de structures 
complexes, notamment par l'emploi des 'm6thodes di- 
rectes', 

(ii) L'abaissement de la temperature, en ~largissant 
le domaine exp6rimental, met en 6vidence des transi- 
tions de phase nouvelles et rend possible l'examen de 
vari6t6s polymorphiques, 

(iii) L'~tude cristallographique de substances 5. bas 
points de fusion, parmi lesquelles de nombreux corps 
d'un int6r& fondamental constitu~s de petites mol6- 
cules, est rendue accessible. 

Pour que ces techniques se g6n6ralisent, y compris 
dans le travail de routine, plusieurs conditions doivent 
~tre r~unies: simplicit6 et souplesse d'utilisation de 
l'appareillage, r6gularit~ et s~curit~ d'emploi, prix de 
revient acceptable. Ceci nous a conduits 5. concevoir 
un ensemble cryog6nique autonome, pouvant ~tre 
mont6 ais~ment sur les diff6rents goniom&res com- 
merciaux, ces derniers ne subissant que des modifica- 
tions restreintes. 

La m~thode de r~frig6ration par jet gazeux est tr~s 
employ6e depuis les travaux de Fankuchen, Lipscomb 
et leurs collaborateurs (Kaufman & Fankuchen, 1949; 
Abrahams, Collins, Lipscomb & Reed, 1950). L'~bul- 
lition d'un gaz liqu~fi~ dans un cryostat est une m~- 
thode simple, au rendement ~lev6, de production d'un 
fluide r~frig&ant 5. d6bit r~glable. Dans la plupart des 
travaux, l'azote liquide sera pr~f6r6 - pour des raisons 
6videntes - ~. l'air liquide, l'hydrog~ne ou l'h~lium. 
L'azote gazeux ainsi obtenu est extr~mement sec (en- 
viron une molecule d'eau par m&re cube de gaz) 
(Robertson, 1963) et le cristal ne peut ~tre contamin6 
par la glace apport6e par le fluide; la condensation de 

* C o m m u n i c a t i o n  pr6sent~e au VII Congr~s de 1' I .U.C.  
(Moscou  1966). 

la vapeur d'eau atmosph6rique sur l'6chantillon reste 
donc la difficult6 majeure. Plusieurs proc6d6s pour la 
combattre ont 6t6 d6crits, en relation avec diff&ents 
types d'appareillages: 

(a) Chambres photographiques ~tanehes ou quasi- 
Otanches 

Les goniom6tres de Weissenberg appartiennent 5. 
cette cat6gorie, car les 6crans, qui servent 5. isoler suc- 
cessivement les strates, d61imitent autour du cristal une 
enceinte presque ferm6e; la 16g~re surpression du gaz 
r6frig6rant peut suffire 5. empacher la contamination 
par entr6e d'air ext6rieur. Si l'6chantillon est liquide 
5. temp6rature ambiante, la croissance du monocristal 
et son orientation (par les moyens optiques ou par 
diffraction X) exigent de fr6quents acc6s aux r~glages 
de la t&e goniom6trique. D~s que les 6crans sont re- 
tir6s, le givrage est in6vitable. De nombreuses chambres 
de Weissenberg fonctionnent ainsi; parmi les mod61es 
r6cents, nous citerons le dispositif tr6s 6tudi6 d'Altona 
(1964) convenant bien 5. l'examen de cristaux solides 5. 
temp6rature ambiante. ' 

(b) Couronne de gaz concentrique see (et chaud dven- 
tuellement ) ~ 

Utilis6 d'abord par Pbst, Schwartz & Fankuchen 
(1951), c'est un des seU]s proc6d6s applicables aux 
chambres planes comme le goniom6tre de Buerger 
(Burbank & Bensey; 1953) et dans tousles  cas oh la 
croissance in situ d'un cristal est n6cessaire. Elle a 
l'inconv4nient d'employer deux types de fluides, l 'un 
r6frig6rant, l'autre s'opposant 5. la diffusion de l'air 
humide. ! 

(c) Local d~shumidifi~ (Reed & Lipscomb, 1953), enve- 
loppe plastique ou bofte contenant enti&ement l'appa- 
reillage (par exemple Allen, Jeffrey & MeMullan, 1963). 

Bien qu'utilisant .clans leur montage la m4thode d6- 
crite en (b), Post et a'l. avaient d6s 1951 soulign4 l'int6r& 
de rendre laminaire l'4coulement du gaz r6frig6rant. 
Avec un jet gazeux peu dense, non turbulent, de dia- 
m6tre suffisant, l'humidit4 atmosph6rique se condense 
5. la p6riph6rie de la colonne de gaz et celle-ci 6tant 
constamment renouvel6e, l'4chantillon n'est pas con- 
tamin6 par la vapeur d'eau. 
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L'apparei l  d6crit ci-apr~s r6alise sensiblement les 
conditions d'~coulement quasi-laminaire du fluide 
cryog6nique, ainsi que les exigences pr6sent6es en d6but 
d'article. 

Description de l'appareillage 

Pour un fonct ionnement  continu de longue durde et 
un d6bit uniforme d'azote gazeux, on est conduit  a 
dissocier le r6servoir principal d'azote liquide (r6cipient 
commercial  interchangeable de grande capacit6) du 
cryostat dans lequel s'effectue la vaporisation. L'ali- 
mentat ion du cryostat doit par  cons6quent ~tre auto- 
matique, le niveau 6tant maintenu constant pour as- 
surer une bonne stabilit6 de la temp6rature du gaz. 
L'azote gazeux produit  par  6bullition est dirig6 sur le 
cristal gr~.ce 5. un 'Dewar '  dont  le r61e est pr6pond6rant 
en ce qui concerne les propri6t6s de la veine r6frig6- 
rante. 

(1) Dispositif  d'alimentation automatique en azote li- 
quide (Fig. 1). 

Un  robinet muni  de deux vannes 61ectromagn6tiques 
est viss6 sur un r6servoir commercial  (Supairco) de 50 
litres. Une  canne de transfert en acier inoxydable,  main- 
tenue par ce robinet, assure le t ransvasement de l 'azote 
l iquide du container vers le cryostat. En position de 
repos, une pression de 100 g.cm -2 d 'air  comprim6, des- 
s6ch6 par passage sur une colonne de silicagel, est ap- 
pliqu6e sur le clapet ferm6 de la vanne d 'al imentat ion,  
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Fig. 1. Principe de l'alimentation automatique en azote liquide. 
1. R6servoir d'azote liquide. 2. Robinet. 3. Vannes 61ectro- 
magn6tiques. 4. Air comprim6 sec. 5. Canne de transfert. 
6. Vers le cryostat. 
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Fig.2. Principe du cryostat et du 'Dewar'. 1. Azote liquide. 2. Enveloppes en polystyrene expans6. 3. Extr6mit6 de la canne de 
transfert. 4. R6sistance de vaporisation. 5. Flotteur. 6. Dispositif de d6tection de niveau et d'alarme. 7. R6sistance de pr6chauf- 
fage du gaz. 8. R6sistance de r6gulation de la temp6rature. 9. Extr6mit6 du thermocouple. 10. Manchon de dEgivrage. 
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alors que le clapet ouvert de la vanne de d6compression 
met l'int6rieur du r6servoir en contact avec l 'atmos- 
ph~re. Quand la r6gulation de niveau du cryostat com- 
mande le transfert, les vannes 61ectro-magn6tiques bas- 
culent, provoquant l '6coulement par surpression de 
l 'azote liquide vers le cryostat. Le niveau requis 6rant 
atteint, les vannes retrouvent leur position initiale et 
le transfert d'azote s'arr~te instantan6ment. 

(2) Le cryostat (Fig. 2) 
I1 est constitu6 d 'un cylindre en acier inoxydable de 

25 cm de hauteur et de diam&re 11 cm pouvant con- 
tenir environ 2 litres d'azote. L'6tanch6it6 de son cou- 
vercle est assur6e par un joint d'indium. L'ensemble 
est isol6 thermiquement par de la mousse de poly- 
styrbne toil6e ext6rieurement. L'azote liquide en prove- 
nance de la canne de transfert est introduit, selon le 
principe des vases communicants, par un tube qui 
plonge jusqu'au voisinage du fond du cryostat. L'azote 
gazeux, obtenu par chauffage ajustable d'une r6sistance 
de 50 ohms, est ainsi isol6 de l'ext6rieur et sort lat6- 
ralement 5. travers une membrane m6tallique qui assure 
une liaison souple entre le cryostat et le 'Dewar' .  Le 
volume d'azote liquide restant en permanence dans le 
cryostat permet de ne jamais interrompre le flux ga- 
zeux m~me quand il devient n6cessaire de changer le 
r6servoir principal. 

Un d6tecteur de niveau commande les transferts en 
azote liquide, de manibre automatique. Dans le cryo- 
stat, un flotteur muni d'une tige coulisse librement ~t 
travers un guide en teflon. Cette tige, surmont6e d 'un 
petit cylindre opaque, se d6place verticalement dans 
un tube de verre/ t  l'ext6rieur du cryostat. Sur ce tube, 
il est possible de fixer un ensemble de d6tection con- 
stitu6 par une petite lampe et un phototransistor. Lors 
du transfert, le flotteur s'616ve, occulte le faisceau lu- 
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Fig.  3. T~te  g o n i o m 6 t r i q u e  modif i6e .  1. D6f lec teur .  2. C y l i n d r e  
en Teflon. 3. Monocristal. 4. R6sistance chauffante. 5. R6- 
flecteur en acier. 

mineux tombant  sur le phototransistor et provoque la 
mise au repos des vannes. L'abaissement du flotteur 
produit l'effet contraire, et si le niveau descend de plus 
de 10 mm, il d6clenche, par excitation d'un second 
ensemble, une alarme sonore. 

(3) Le 'Dewar' dirigeant le flux gazeux (Fig. 2) 
Les caract6ristiques de propagation de l'azote froid 

d6pendent essentiellement de la conception de ce 
'Dewar' ,  r6alis6 en verre Pyrex avec double paroi argen- 
t6e int6rieurement. Sa longueur doit ~tre assez grande 
(40 cm) et le diam&re optimal de la section est de 
l 'ordre de 8 mm (plus petite, la protection du cristal 
n'est pas assur6e, plus grande, la consommation en 
azote liquide augmente inutilement). Une entr6e axiale, 
raccord6e /~ la membrane m6tallique du cryostat par 
l'interm6diaire d'une piece m6tallique destin6e/t sup- 
porter un thermocouple cuivre-constantan, permet 
l 'admission du gaz dans le 'Dewar'.  Par deux entr6es 
lat6rales sont introduites deux r6sistances bobin6es en 
spirale (Thermocoax). L'une (50 ohms) r6chauffe le gaz 
au voisinage de la temp6rature d6sir6e, l 'autre (30 
ohms) assure la r6gulation de sa temp6rature. 

Un manchon d'acier inoxydable pourvu d'une sur- 
face frontale rayonnante en laiton, chauff6e par une 
r6sistance Thermocoax de 10 ohms, est enfil6 sur un 
anneau de Teflon ~t l'extr6mit6 libre du 'Dewar' .  Son 
r61e est d'emp~cher le d6p6t de glace qui se forme 
n6cessairement ~t cet endroit, o~) existe un fort gradient 
de temp6rature. 

(4) Mesure et r~gulation de la tempdrature 
La f.e.m, du thermocouple dont la soudure se trouve 

dans le 'Dewar' ,  ~t environ 1 cm du manchon de d6- 
givrage est mesur6e par m6thode d'opposition h l'aide 
d'un pont potentiom6trique. Les variations al6atoires 
de la temp6rature par rapport  ~t la valeur affich6e sont 
enregistr6es en continu par un suiveur de spot SE- 
FRAM (type GRVAT). Ce dernier est muni d 'un 
potentiom6tre auxiliaire dont le contact est asservi aux 
d6placements du spot, ainsi que d'une sortie de dynamo 
tachym6trique; un dispositif transistoris6 de r6gulation, 
/t action proportionnelle et d6riv6e, combat les mouve- 
ments du stylet en ajustant b. tout moment le courant 
qui circule dans la r6sistance de r6gulation. 

L'extr6mit6 du thermocouple 6rant situ6e dans le 
'Dewar' ,  la temp6rature du gaz mesur6e en ce point 
n'est pas exactement celle de l'6chantillon mont6 sur 
la t~te goniom6trique. I1 est done n6cessaire de pro- 
c6der 5. une correction b. l 'aide de substances 6talon 
contenues dans des capillaires scell6s mis en place sur 
la t~te goniom6trique, la temp6rature 6rant ajust6e de 
mani6re b. obtenir un 6quilibre liquide-solide. I1 y a 
alors correspondance biunivoque entre la f.e.m, affi- 
ch6e et la temp6rature de fusion d'un tel 6chantillon. 

Modifications de la t~te goniom~trique standard 
La forme de la t~te goniom6trique standard n'est 

pas favorable h u n  bon 6coulement du gaz froid, des 
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Fig.4. D6tails de la chambre de Weissenberg Stoe modifi6e pour utilisation ~. basse temp6rature. 

Fig. 5. Goniom~tre de Buerger Nonius ~quipe du dispositif cryogenique. 

[To face p.698 



698 E T U D E S  DE CORPS O R G A N I Q U E S  C R I S T A L L I S A N T  A BASSE T E M P I ~ R A T U R E  

turbulences prenant naissance au voisinage de l 'arc 
sup6rieur. De plus, les pi6ces de r~glage m6canique se 
couvrent de glace et se bloquent par grippage aux 
basses temp6ratures. Deux modifications 61iminent ces 
inconv6nients (Fig. 3)" 

(i) Une r6sistance en Thermocoax de 60 ohms est 
bobin6e ~t la base, un r6flecteur en acier inoxydable 
concentrant la chaleur dissip6e dans la masse de la 
rate goniom6trique. 

(ii) Un d6flecteur en laiton, de forme h6misph6rique, 
est soud6 sur l 'arc sup6rieur, la base du capillaire 6tant 
fix6e dans un cylindre de teflon viss6 dans le m6tal. 

Un chauffage mod6r6 maintient ce d6flecteur au 
voisinage de la temp6rature ambiante et sa forme fa- 
vorise l '6coulement des gaz; le support en teflon isole 
thermiquement l'6chantillon. Une t~te ainsi modifi6e 
est indispensable, dans le cas d'une chambre ~ pr6ces- 
sion, h cause des mouvements du goniom~tre relative- 
ment ~. la veine de gaz. Par contre, un d6flecteur h6- 
misph6rique en plexiglass mont6 ~ l'extr6mit6 d'une 
t&e standard peut suffire pour une chambre de Weis- 
senberg. 

Caractdristiques d' utilisation 
De la temp6rature ambiante ~. 100°K, la consom- 

mation moyenne en azote liquide de notre appareil est 
de 0,7 5. 0,8 1.h -1. Au dessous de 110°K, la vitesse de 
vaporisation doit ~tre accrue progressivement, atteig- 
nant 1,4 1.h -1 ~ 90 °K. 

Le dispositif de r6gulation de temp6rature assure une 
stabilit6 de +0,1 ° ~t 90°K et de +0,25 ° vers 273°K; 
des variations lentes de la temp6rature peuvent ais6- 
ment ~tre effectu6es si n6cessaire. 

En atmosphere satur6e d'humidit6, un cristal situ6 
9 mm du manchon de d6givrage est prot6g6 de toute 

contamination, m~me si les arcs de la t~te goniom6- 
trique chauffante atteignent leur inclinaison maximum 
(de 25 ~ 30 °). 

Adaptation d' une chambre de Weissenberg normale pour 
les basses tempdratures 

La description qui suit, r6alis6e sur une chambre 
Stoe (Fig.4), s'applique h la plupart des autres cham- 
bres commerciales. Le 'Dewar'  est enfil6 dans le 'bras' 
gauche du goniom&re et centr6 sur l'axe de rotation 
de l'6chantillon ~t l'aide d 'un dispositif de serrage 
joints toriques. 

L'6cran de droite est remplac6 par un 6cran de laiton 
muni d'ouvertures. Cet 6cran se d6place ~t frottement 
doux sur un cylindre de m~me m6tal muni 6galement 
d'ouvertures. Une rainure spiral6e usin6e ~t la surface 
de ce cylindre regoit une r6sistance Thermocoax de 70 
ohms. Le courant 61ectrique circulant dans cette r6- 
sistance est ajust6 de mani6re ~t ce que, chauff6 par 
conduction, l'6cran reste h une temp6rature proche de 
l 'ambiante, les ouvertures permettant l'~vacuation du 
gaz partiellement r6chauff6. 

Une cassette photographique fendue (Steinfink, La- 
dell, Post & Fankuchen, 19-53) est utilis6e normale- 

ment. Les deux chambres ont 6t6 munies de presse- 
films en forme de berceau qui assurent une mise en 
place correcte des films (jusqu'~. six films superpos6s) 
et l'6tanch6it6/~ la lumi~re. 

Gr~.ce au faible d6bit des gaz d6j/t r6chauff6s et au 
d6placement continuel de la chambre photographique, 
les films restent ~. temp6rature ambiante, leur sensibilit6 
n'6tant pas modifi6e. 

Pour faciliter les r~glages en 6qui-inclinaison, le 
cryostat est pos6 sur un support muni de patins qui 
se d6place sur des rails courbes en suivant les mouve- 
ments du goniom~tre. Les possibilit6s usuelles de la 
chambre sont alors conserv6es (/1 < 45 o). 

Adaptation de la chambre dt pr6cession de Buerger 

Le 'Dewar'  en position fixe dans un plan horizontal 
est inclin6 de 60 ° (Fig. 5) par rapport au collimateur, 
comme dans le montage de Burbank & Bensey (1953), 
l'angle de pr6cession atteignant ainsi 30 o. Un dispositif 
vertical pour l 'observation optique a 6t6 substitu6 ~ la 
lunette de s6rie (non visible sur la Fig. 5). 

Conclusion 

Plusieurs structures cristaUines de substances liquides 
temp6rature ambiante ont 6t6 r6solues ~ basse tem- 

p6rature avec l 'un ou l 'autre des deux goniom&res. 
Des monocristaux cylindriques obtenus par une m6- 
thode d6crite par ailleurs (Renaud & Fourme, 1966) 
ont 6t6 conserv6s pendant des dur6es sup6rieures ~ un 
mois; quelques minutes par jour suffisent pour pro- 
c6der ~ l'entretien de l 'appareil (changement 6ventuel 
du r6servoir d'azote liquide, tarage du potentiom&re 
de mesure, renouvellement de la glace servant ~ d6finir 
la temp6rature de r6f6rence du thermocouple). 

Cette technique est 6videmment applicable aux dif- 
fractom&res ~. monocristaux si leur g6om6trie permet 
la raise en place du 'Dewar'  par rapport ~ l'6chantillon. 
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