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The contr ibution f rom p = 1 is therefore 

Ar ( J 0 -  2J1 +./2) fl(0) (24) = _ -g~ 

and there will be a corresponding contr ibution f rom 
p = - 1. Similarly when IPl > 1 the contr ibution is 

N 
8n z (2Jv-  Sv+ l -  Jv_x) . fp(O) 

but this is identically zero since by definition fp(0)=  0 
in this case. 

Summing over all p and normalizing we obtain 

I ,E= (a~+a2)_.  _(J0-Jl_~) _ .  1 (Jo-2Jl+J2).f~(O) 
s 2nz (xi)Jo 4n 2 (xi)Jo 

(25) 
in agreement with Wilson (1963). 
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Application de la Notion de Groupe Rigide/ l  la D6termination de Structures Cristallines Simples 

PAR DANIEL ANDRI~, ROGER FOURME ET MICHEL RENAUD 

Laboratoire de Chimie-Physique, Matikre et Rayonnements, de l'Universitd Paris VI, associd au C.N.R.S., 
Bdtiment 350, 91-Orsay, France 

(Refu le 2 mai 1972) 

An algorithm is given which is suitable for solving molecular structures when the shape of the whole 
molecular skeleton, or at least the main part of it, can be assumed. The molecular parameters, i.e. 
three rotations and three translations in the general case, are randomly generated by a Monte-Carlo 
method. The packing thus obtained is group-refined using only a few selected strong reflexions, then 
kept or rejected according to several tests on the weighted reliability index; the best structures are 
furtherly group-refined using an increasing number of reflexions up to a given limit. The whole pro- 
gram has been arranged to be as fast as possible and fully automatic. Such a method is helpful when 
the experimental data are poor or restricted to some extent (high-pressure single-crystal data, un- 
stable crystals . . . .  ) or in cases of static or dynamic disorder (plastic crystals). Even when accurate 
three-dimensional data are available, it may be of value and possibly faster than other methods, if 
one or several molecular parameters are a priori fixed from symmetry considerations or one atom 
located (heavy atom). Several typical examples of structures which have been solved or redetermined 
are given. 

Les m6thodes de recherche de structures cristallines 
pouvent &re class6es en trois catdgories principales: 

(1) les m6thodes 'directes' permettant  d 'obtenir  les 
phases des facteurs de structure h partir  de l ' informa- 
tion contenue dans le r6seau rdciproque R;* 

(2) les m6thodes utilisant la distribution de Patter- 
son; 

(3) les m&hodes opdrant dans l 'espace direct R et 
permettant  de 'mesurer '  l 'accord entre les rdsultats 
exp6rimentaux et ceux obtenus h partir  d 'un module 
structural d6termin6; ceci est r6alis6 en consid6rant 

une fonction G des n param&res structuraux ddcrivant 
les positions atomiques dans la maille dldmentaire. Si 
elles sont moins g6ndrales et moins efficaces que les 
pr6cddentes, lcur int6r& est 6vident, no tamment  quand  
l ' informat ion obtenue par diffraction X est qualitative- 
ment  ou quanti tat ivement appauvrie. 

La m6thode d6crite ici relive de cette derni~re cat& 
gorie.t  Apr~s en avoir d6crit le principe, nous don- 
nons quelques exemples caract6ristiques de son appli- 
cation h la recherche des structures de compos6s 
organiques simples. 

* Le programme de calcul correspondant, baptis6 PYTHIE, 
est 6crit en Fortran V pour UNIVAC 1106/1108. Les temps de 
calculs donn6s ci-apr~s sont relatifs ~ l'ordinateur UNIVAC 
1108. 

Rappel sur les m6thodes de recherche dans l'espace r6el 

Les m6thodes permettant  de trouver les extremums 
des fonctions peuvent 8tre rdparties dans trois rubri- 
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ques distinctes (Gel'fand, Vul, Ginzburg & F6dorov, 
1967): 

(a) la recherche dite 'aveugle' consiste, en g6n6ral, 
5. parcourir syst6matiquement l'espace R" des para- 
m&res structuraux x~. Un choix convenable des in- 
cr6ments Axi permet de calculer la fonction G en un 
nombre suffisant de points et de trouver ainsi son 
extremum absolu ou, au moins, un point assez proche 
pour entreprendre un affinement de la structure par 
les m6thodes conventionnelles. La progression dans 
l'espace R" est le principal inconv6nient de cette tech- 
nique; elle oblige 5. rester longtemps dans des r6gions 
ne pr6sentant aucun extremum int6ressant, ce qui en- 
traine, pratiquement, des temps de calculs consid6rables. 

Une variante de la recherche aveugle est l'explora- 
tion al6atoire de l'espace des param~tres par une 
m6thode de Monte-Carlo (Vand & Niggli, 1961). En 
c 1 :ulant la fonction G aux points R" ainsi obtenus, on 
peut esp6rer, comme pr6c6demment, obtenir une 
valzur voisine de l'extremum absolu de G. En fait, un 
tel proc6d6 se heurte 5. deux difficult6s majeures" 

- le nombre de param&res structuraux joue un r61e 
primordial, car plus il augmente, plus la probabilit6 
de trouver la solution est faible; 

- l'allure de la fonction G autour du point consid6r6 
est ignor6e; cette derni6re prendra presque toujours 
des valeurs 61oign6es de l'extremum absolu et aucune 
6volution ne sera perceptible au cours de la recherche. 

A cause de ces restrictions, comme pour l'explora- 
tion syst6matique, les temps de calcul deviennent beau- 
coup trop longs. 

(b) La recherche de type local pr6sente l'avantage 
d'optimiser les valeurs de G jusqu'5, un extremum; 
toutefois, on risque ainsi de trouver un extremum 
secondaire. De plus, une telle m6thode est incapable 
de r6soudre le probl6me puisqu'elle ne donne aucun 
re seignement sur le point de R" 5. partir duquel elle 
doit 8tre appliqu6e. 

(c) La recherche 5. caract~re non local constitue une 
approche g6n6rale de la d6termination des extremums. 

- Un premier proc6d6 consiste 5. combiner une 
m6thode al6atoire - d o n c  aveugle - 5. un proc6d6 local 
d'optimisation. Les difficult6s inh6rentes 5. chacune de 
ces deux m6thodes, quand elles sont s6par6es, dispa- 
raissent. Autour de chaque point engendr6, on explore un 
certain volume de l'espace R"; il est tenu compte de 
l'allure de G autour du point; de plus, si l'optimisation 
locale conduit 5. un extremum secondaire, la m6thode 
al6atoire permet de poursuivre l'6tude. Globalement, 
on voit le point courant d6crire des 616ments d'hyper- 
volume de R ". 

- II faut remarquer qu'une telle m6thode ignore au 
cours de chaque 6tape (g6n6ration-optimisation) ce qui 
s'est pass6 5. l'6tape pr6c6dente. C'est pourquoi Gel'- 
fand et al. (1967) ont propos6 une m6thode dite 'des 
ravins'; elle se caract6rise par une trajectoire discon- 
tinue du point courant de R", jalonn6e de points 5. 
partir desquels on proc6de 5. une optimisation locale 
de la fonction G. 

Probl~me des param~tres structuraux 

Notre choix s'est port6 sur une m6thode non locale 
r6sultant de la combinaison d'une m6thode de Monte- 
Carlo et d'une technique locale d'optimisation. 

Le but de la recherche est la connaissance des posi- 
tions atomiques de l'unit6 asym6trique. L'approche la 
plus imm6diate consiste 5. tirer au hasard les coordon- 
n6es des atomes. Plusieurs publications ont propos6 
cette solution (Vand & Niggli, 1961; Niggli & Fehl- 
mann, 1965; Muradyan, Deart & Burdina, 1970) et 
donn6 quelques exemples de structures r6solues de cette 
mani~re (Fehlmann, 1965). La r6solution de la struc- 
ture de l'acrylonitrile (Renaud, 1968) nous a montr6 
que choisir les coordonn6es atomiques comme para- 
m&res structuraux entraine des difficult6s; m6me en 
travaillant sur des projections, le nombre de valeurs 
5. engendrer par la m6thode de Monte-Carlo devient 
tr6s important et cela m~me pour des structures con- 
tenant un nombre peu 61ev6 d'atomes, d'ofi deux con- 
s6quences importantes" 

- une diminution tr~s rapide de la probabilit6 d'ob- 
tenir un point de l'espace des param6tres assez proche 
de la solution; 

- une optimisation plus difficile de la fonction G 
du fait des corr61ations entre t ous l e s  param~tres; 
pratiquement, cela se traduit par une r6duction du 
rayon de convergence de la m6thode locale. 

11 est done impdratif d'abaisser le nombre de para- 
mdtres structuraux; la r6solution des structures organi- 
ques simples nous a sugg6r6 d'introduire, au stade de 
la recherche des extremums de la fonction G, la notion 
de groupe rigide que nous avons d6js. utilis6e pour l'af- 
finement des structures (Andr6, Fourme & Renaud, 
1971). Les mol6cules organiques de moyenne com- 
plexit6 pr6sentent souvent, 5. l'6tat solide, une configu- 
ration proche de celle 5. l'6tat gazeux; cette derni6re 
peut alors ~tre prise comme module de d6part pour le 
groupe rigide. La r6duction du hombre de param&res 
structuraux (six au plus pour un groupe rigide) accroit 
consid6rablement l'efficacit6 de la m6thode de r6solu- 
tion, et permet le traitement d'une information cris- 
tallographique limit6e. 

Traitement math~matique des groupes rigides 

A chaque groupe on associe un systbme orthonorm6 
$3 qui est le support du modble introduit. Les coor- 
donn6es des atomes sont donn6es en Angstr6ms; la 
position de l 'atome i est d6crite par le vecteur Zt. 
Outre le syst~me $1 de la maille, un syst6me orthogonal 
$2 est introduit. I1 admet pour axest 

Alia, Bllb*, Gila × b * .  

X~ 6tant le vecteur d6crivant les positions de l 'atome i 
dans $1, le vecteur Y~ donnant celles de cet atome dans 

I" L'orientation de ce syst6me peut 8tre modifi6e h volont6 
pour tenir compte de certaines restrictions de sym6trie. 
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$2 est obtenu par la relation: 

Y~ = OX~ (1) 
avec 

l i  b cos ~/a c co! fl/a] 
O =  1 

- b sin ~ cos a*/c sin fl 

les coordonnres de l 'atome i dans $2 6tant des coor- 
donnres rrduites. 

Les six param~tres drfinissant la position et l'orien- 
tation de $3 - et, par consrquent, celles du groupe 
rigide associ6 - sont: 

- trois coordonnres rrduites (ul, u2, u3), composantes 
du vecteur u dormant la position de l'origine de $3 
dans $2, 

- trois angles (01, 02, 03) qui sont les rotations autour 
de chacun des axes de $2. Nous aurons donc la rela- 
tion: 

Y g = u +  (VZ,),e,t .t (2) 

Vest la matrice orthogonale de rotation: 

 in0 !)( co 0O 
 =.in0  0 0 

0 - s i n  02 0 cos 02 0) 
x cos 01-s in  01 • 

sin 01 cos01 

Le tri~dre $2 6tant fixe, on applique au syst~me $3 
successivement une rotation 01 autour de A, une rota- 
tion 0z autour de B e t  une rotation 03 autour de C. 

Le vecteur X~ s'exprime donc compl&ement en 
fonction des param~tres du groupe auquel appartient 
l 'atome i: 

X~ = O-  l(u + VZ3.  

Les expressions du facteur de structure et de ses drri- 
vres par rapport aux param&res du groupe sont don- 
n6es par ailleurs (Andr6 et al., 1971). 

C h o i x  de la funct ion  G 

Pour r6soudre la structure cristalline, il est possible 
d'utiliser une fonction G faisant intervenir des don- 
n6es autres que celles de la radiocristallographie. I1 
s'agit presque toujours de 'mesurer' l'interp6n6tration 
des groupes rigides au sein du cristal; on fait alors appel, 
soit ~t des consid6rations purement g6om6triques telles 
que des intersections de volumes (Rabinovitch & 
Schmidt, 1966; Kitaigorodsky, 1961) ou des contacts 
atomes-atomes (Kitaigorodsky, 1961 ; Williams, 1969), 
soit ~ des consid6rations 6nerg6tiques comme l'6nergie 
potentielle intermol6culaire (Kitaigorodskii, 1965; Wil- 

t La notation '( )red' rappelle que les composantes du 
vecteur VZ~ doivent ~tre divis6es par les pararn6tres du r6seau 
orthogonal:  

A = a, B =  b sin y sin c~*, C =  c sin # .  

Elle sera omise par la suite. 

liams, 1965) ou l'rnergie de rrpulsion (Williams, 1969). 
Toutefois, nous avons pris pour principe que, m~me 

trrs rrduite, l ' information obtenue par diffraction X 
reste la base indispensable ~t la rrsolution de la struc- 
ture du cristal. C'est pourquoi nous n'avons pas retenu, 
au moins ~ l 'rtape actuelle, les mrthodes ci-dessus, 
sans nrgliger l'intrr~t que prrsenterait la recherche des 
extremums d'une fonction faisant intervenir simultanr- 
ment les donnres cristallographiques et non-cristallo- 
graphiques (Gel'fand et al., 1967; Bertinotti, 1965). 

La seule information non issue de la diffraction 
6tant introduite par l'hypoth~se des groupes rigides, 
nous avons considrr6 la fonction" 

G = ~ we(H) (IFo(H)I- Igc(H)l) e 
n 

off Fo(H) et Fc(H) sont respectivement les facteurs de 
structure observ6s et calcul6s, et w(H) le poids du plan 
de vecteur de Miller H; la sommation s '6tend/t  Fen- 
semble des r6flexions ind6pendantes observ6es. I1 s'agit 
de la fonction la plus simple mesurant l 'accord entre 
la structure observ6e et celle calcul6e; G est minimum 
quand le module propos6 correspond /l la structure 
r6elle. L'6volution vers la solution est contr616e par le 
facteur r6siduel R et le facteur r6siduel pond6r6 R. :  

R= ~ IIFo(n)l-IFc(n)ll/ ~, ]Fo(n)] 
H H 

R e = { ~ w2(a )  (IFo(H)I- [ F c ( H ) I ) 2 / ~  wZ(H)lFo(H)l 2}x/e. 
H H 

A l g o r i t h m e  de recherche  des s tructures  

Le souci d'une grande efficacitr, c'est4t-dire, pratique- 
ment, l'exploration d'un maximum de modrles struc- 
turaux en un temps minimum, a prrsid6 ~t la raise au 
point de l'algorithme que nous allons drcrire. 

- Au niveau de la mrthode de grnrration des para- 
m&res, l 'introduction des groupes rigides et la prise en 
considrration des relations de symrtrie permettent 
d'augmenter la probabilit6 d'obtenir la solution, c'est- 
h-dire le minimum absolu de la fonction G. 

- La mrthode d'optimisation de cette fonction doit 
~tre telle que l 'rtude de chaque modrle soit tr~s rapide, 
afin que les avantages de l'exploration alratoire de 
l'espace R" ne soient pas perdus; en particulier, darts 
un affinement, l'essentiel du temps est consacr6 au 
calcul des facteurs de structure et de leurs drrivres: il 
est donc imprratif de ne considrrer qu'un hombre 
minimum de termes. Par ailleurs: 

- l'efficacit6 de l'algorithme est directement lire ~t 
l 'rtendue de son domaine de convergence. 

1°[  M 6 t h o d e  de M o n t e - C a r l o  

(a) P~riodicitd des paramktres de groupe 
Les trois param&res de translation du groupe qui 

sont les coordonnres, soit d'un atome, soit du centre de 
gravitr, ne peuvent prendre leurs valeurs que dans 
l'intervalle (0,1). 



D A N I E L  A N D R E ,  R O G E R  F O U R M E  ET M I C H E L  R E N A U D  461 

D'autre part, la relation: 

v ( .  + ol, . -  02, - + 03) = v(ol ,  02, 03) 

permet de d6finir les intervalles de variation des trois 
rotations donnant l'orientation de l'unit6 rigide dans 
le syst~me $2, soit: 

0<0~<2~r, -~/2<02<zc/2,  0<03<2~r.  

I1 est implicitement admis jusque-lb, que la transfor- 
mation orthogonale de Sz en $3 est une rotation propre. 
Comme diverses op6rations de sym6trie contiennent 
une inversion, il faut, pour inclure les rotations 
impropres, d6finir un param&re e suppl6mentaire qui 
prend les valeurs + 1 ou - 1  suivant la nature de la 
transformation (Hirschfeld, 1968). La matrice s'6crit 
donc de la mani6re suivante: 

V= 
vll vl, v13 ] 

e V21 e V22 e V2s 
V31 V3~ Z~3 

(b) Rdduction des intervalles de tirage 
I1 a d6jb. 6t6 montr6 (Tollin, Main & Rossmann, 

1966; Hirschfeld, 1968) que les intervalles de variation 
des param~tres peuvent ~tre sensiblement r6duits en 
tenant compte de consid6rations de sym6trie: 

- d'une part, la sym6trie propre de l'unit6 rigide 
regroupe l'ensemble des op6rations S qui, 6changeant 
entre elles les positions atomiques au sein du groupe, ne 
modifient pas la position r6sultante dans la maille 
616mentaire. Seuls les param&res angulaires sont af- 
fect6s par ce type de sym6trie. L'6quation (2) montre 
que les matrices V' 6quivalentes ~t V sous l'action des 
op6rations S sont obtenues ~t l'aide de la relation: 

V'= VS,  

- d'autre part, en ne limitant pas les intervalles, il est 
possible d'obtenir toutes les positions 6quivalentes du 
groupe rigide dans la maille; ceci aboutit/t  multiplier 
le nombre de combinaisons possibles entre param6tres 
donc ~t diminuer la probabilit6 d'obtenir un module 
proche de la structure r6elle. 

I1 est possible de dresser une table des param&res 
6quivalents par les op6rations de sym6trie du groupe 
d'espace (Hirschfeld, 1968). 

La matrice V s et le vecteur w~, 6quivalents ~t la ma- 
trice V e t  au vecteur w par la j~me op6ration de 
sym6trie, sont obtenus par les relations: 

w~=aS+Rjw 
Vj=ORjO-1V ,  

Tj et Rj 6tant respectivement la translation et la rota- 
tion associ6es 5. cette op6ration. 

(c) Loi de distribution 
En l'absence de route information autre que celle 

obtenue par la diffraction X, on doit supposer une 
distribution uniforme pour la loi de probabilit6 de 
trouver la solution dans le sous-espace de R"; en parti- 

culier, la probabilit6 d'obtenir un point doit ~tre la 
mSme qu'il ait 6t6 g6n6r6 ou non auparavant. 

Sur un ordinateur, on utilise un g6n6rateur de 
valeurs pseudo-al6atoires t comprises dans l'intervalle 
(0,1), sous certaines conditions, qui sont propres ~t 
chaque technique d'obtention de ces nombres, les 
suites trouv6es ob6issent de mani~re satisfaisante au 
crit~re d'uniformit6 pour la loi de distribution. Une 
valeur v situ6e dans l'intervalle (x,y) est alors donn6e 
par la relation: 

v = ( y - x ) t  + x . 

2 ° / M ~ t h o d e  l o c a l e  d e  m i n i m i s a t i o n  

(a) Choix d'une mdthode 
Il s'est d'abord port6 sur la m6thode du d6placement 

optimal (optimal shift method) (Niggli,Vand & Pepinsky, 
1961; Fehlmann, 1965). Poss~dant un large domaine 
de convergence, elle pr~sente l'avantage de pouvoir 
utiliser un nombre de donn6es inf6rieur h celui des 
param6tres 5. ajuster. Le mauvais conditionnement du 
syst6me d'6quations ~ r6soudre, qui se traduit par une 
grande dispersion des r6sultats obtenus par diff6rentes 
m6thodes num6riques de r6solution, a entrain6 l'aban- 
don de cet algorithme. 

La m6thode des moindres carr6s, dans le probl~me 
pos6, r6pond de mani~re satisfaisante aux exigences 
6nonc6es pr6c6demment. 

D'une part, appliqu6e 5. des groupes rigides, cette 
m6thode pr6sente un domaine de convergence relative- 
ment &endu (Scheringer, 1963). D'autre part, l'exp6ri- 
ence montre qu'il suffit de consid6rer un hombre de 
facteurs de structure variant de 2n ~t 5n, n 6tant le 
nombre de param&res variables (done tir6s au hasard); 
ceci correspond, dans le cas g6n6ral, h u n  nombre de 
r6flexions observ6es compris entre 12 et 30" ce nombre 
est suffisamment petit pour que le temps d'affinement 
de chaque module structural reste faible. 

L'emploi de la m6thode des moindres carr6s avec un 
nombre r6duit de plans est une des caract6ristiques 
essentielles de la m6thode propos6e pour la recherche 
des minimums de la fonction G. (Renaud, Andr6 & 
Fourme, 1971). 

(b) Choix des rdflexions 
Les r6flexions intervenant dans l'affinement sont 

choisies parmi les plus intenses du spectre de diffraction. 
Elles forment une suite, dite fondamentale, de Nm,x 
termes qui reste inchang6e pendant route la recherche; 
Nm,x est un multiple entier du nombre de param&res 
variables. La fonction ~t minimiser est: 

G '=  ~ w2(a) [IFo(n)l-  IFc(H)I] z 

la sommation 6tant 6tendue ~t tousles plans extraits du 
fichier exp6rimental. 

(c) Schdma de ponddration 
Les poids affect6s aux r6flexions ob6issent au sch6ma 

suivant: 

A C 2 8 A  - 7 
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w(H) = [2/sin O(H)] 1/z 

qui a 6t6 retenu, apr~s divers essais, pour s'~tre r6v616 
le plus efficace. 

(d) Amelioration de la convergence 
Les valeurs du facteur r6siduel sont en g6n6ral tr~s 

61ev6es apr~s la g6n6ration des param~tres. Un affine- 
ment 5. partir de quelques r6flexions risque de donner 
un minimum secondaire quelle que soit la proximit6 
de la solution. C'est pourquoi nous avons introduit la 
notion de sous-suite extraite de la suite fondamentale; 
au d6but de l'affinement de chaque nouveau module 
structural, la sous-suite comprend Nmt. termes, puis 
sa taille varie au cours de la minimisation dont la 
progression est guid6e par trois r~gles" 

- deux affinements successifs, avec une sous-suite 
donn6e, qui n'abaissent pas le facteur r6siduel R 
entra~nent l 'augrnentation de la taille de la sous-suite 
par addition de n termes; 

- deux augmentations successives de la sous-suite, 
sans diminution du facteur r6siduel apr~s affinement, 
provoquent l'arr~t du processus d'optimisation; 

- si la taille de la sous-suite d6passe Nrnax termes, il y 
a 6galement arr~t de l'affinement. 

L'exp6rience a montr6 que ce proc6d6 pr6sente plu- 
sieurs avantages; il 6vite un accord fortuit entre quel- 
ques forts facteurs de structure observ6s et calcul6s, 
accord ne correspondant 5. aucune solution possible 
pour la structure il permet de quitter certains faux- 
minimums de la fonction G' en explorant la r6gion 
situ6e autour du point atteint, ou plus simplement, de 
'creuser' davantage le puits obtenu. 

3 ° / A c c e p t a t i o n  ( e t  r e j e t )  d e s  s o l u t i o n s  

Toutes les solutions engendr6es comme routes les so- 
lutions affin6es ne sont pas susceptibles d'une 6rude 
ult6rieure. C'est pourquoi la progression de la recherche 
est guid6e par deux r~gles qui viennent s'ajouter 5. 
celles qui interviennent au cours de l'affinement: 

- pour tout module engendr6, le facteur r6siduel de la 
sous-suite - qui comprend alors Nmin termes - est 
compar6 5. une valeur Rt ou r6siduel de rejet; s'il est 
inf6rieur 5. cette grandeur, la phase d'affinement est 
d6clench6e sinon un nouveau module structural est 
engendr6 par la m6thode de Monte-Carlo; 

- une solution n'est retenue que si le r6siduel de la 
sous-suite en fin d'affinement a une valeur inf6rieure 
au r6siduel d'acceptation R,; la structure r6elle cor- 
respond 5. une de celles ayant donn6 le facteur r6siduel 
R le plus faible. 

Le choix de ces deux grandeurs R, et Rt joue un 
r61e important;  il d6pend en grande partie de la struc- 
ture 6tudi6e et des donn6es dont on dispose: groupe 
d'espace centr6 ou non centr6, nombre total et type de 
r6flexions utilis6es, pr6sence ou non d'intensit6s for- 
tes . . .  Sauf cas exceptionnels, Rt est compris entre 
0,50 et 0,60 tandis que R, vaut de 0,10 5. 0,15. I1 c o n -  

vient de remarquer que ces deux valeurs permettent 
de choisir des solutions mais ne conditionnent pas le 
d6roulement proprement dit de la phase d'affinement. 

A p p l i c a t i o n s  

(1) Radiocristallographie sous haute pression 
Les montages exp6rimentaux utilis6s limitent s6v~re- 

ment l'exploration du r6seau r6ciproque (Fourme, 1968; 
Weir, Block & Piermarini, 1965). Nous donnerons 
deux exemples caract6ristiques. 

(a) L'empilement mol(culaire du benzkne II & 25 
kbar et 298°K a 6t6 r6solu par une m6thode d'explo- 
ration syst6matique (Piermarini, Mighell, Weir & 
Block, 1969). Le fichier complet des intensit6s obser- 
v6es ne comprend que 19 r6flexions ind6pendantes. 
Utilisant ces donn6es et le mod61e mol6culaire de 
sym6trie D6h consid6r6 par Piermarini, nous avons 
red6termin6, puis affin6 cette structure (Fourme, 
Andr6 & Renaud, 1971); la mol6cule est centrosym6- 
trique et se trouve plac6e 5. l'origine du r6seau (groupe 
P21/c avec deux mol6cules par maille). I1 reste 5. 
d6terminer seulement les trois param&res d'orienta- 
tion dont les intervalles de tirage sont consid6rable- 
ment r6duits du fait de la haute sym6trie du module 
mol6culaire. Le temps de calcul n6cessaire pour obtenir 
la solution correcte est en moyenne de 3,3 sec. 

(b) L'empilement cristallin du monochlorobenzkne dt 
393 °K et 14,2 kbar, primitivement r6solu (Andr6 et al., 
1971) en remarquant que la phase cristalline obtenue 
dans ces conditions 6tait identique 5. celle 6tudi6e 5. 
pression ambiante et 5. 121 °K, a 6t6 red6termin6e" un 
mod61e mol6culaire th6orique de sym6trie CEo doit 8tre 
plac6 dans une maille orthorhombique (groupe d'es- 
pace Pbcn); le spectre de diffraction observ6 ne com- 
prend que 66 r6flexions ind6pendantes; une projection 
Okl de la fonction de Patterson a permis de d6terminer 
pr6alablement les coordonn6es y e t  z de l 'atome de 
chlore. Pla~ant l'origine du tri~dre li6 b. la mol6cule sur 
cet atome, il reste 5. engendrer 4 param&res: la coor- 
donn6e x de l'origine et les trois angles d6finissant 
l 'orientation de la mol6cule. Le temps de calcul moyen 
n6cessaire 5. l 'obtention de la solution correcte est 19 
see. 

On notera que la connaissance d'une ou de plusieurs 
coordonn6es d'un seul atome du groupe (atome lourd 
par exemple) diminue d 'autant le nombre de para- 
m~tres de translation 5. d6terminer. 

(2) Structures pr~sentant un d~sordre de nature statique 
ou dynamique 

Dans certains structures d6sordonn6es, le traitement 
par groupe rigide est le seul qui ait un sens physique 
pr6cis, dans la mesure ou la diffraction X d6crit une 
structure cristalline qui est une moyenne (dans l'espace 
et le temps) de plusieurs configurations possibles. A 
temp6rature ambiante, la mol6cule de 1,2, 3-trichloro- 
4, 5, 6-trim6thylbenz~ne effectue des sauts r6orienta- 
tionnels autour de son axe pseudo-s6naire entre six 
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positions distinctes (Fourme, Renaud &Andr6,1972). La 
structure a 6t6 red6termin6e en consid6rant un mod61e 
mol6culaire de sym6trie D6~ plac6/t l'origine du r6seau 
monoclinique P21/c (temps moyen de calcul: 3,3 sec). 

La r6solution de la structure du cyclohexane dans la 
phase II (Kahn, 1972) constitue un cas tr~s proche du 
pr6c6dent. Des consid6rations de sym6trie, puis quel- 
ques tirages pr61iminaires ont permis de fixer le centre 
de gravit6 d'un module mol6culaire de forme chaise et 
de sym6trie Daa au point 1 1 ~,~,0 de la maiUe monocli- 
nique C2/c; la d6termination des param~tres d'orienta- 
tion a ensuite 6t6 imm6diate, 85 r6flexions de type hhl 
seulement 6tant utilis6es, (temps moyen de calcul: 7,5 
see). 

(3) Cristaux plastiques 
Les cristaux plastiques (Timmermans, 1938) consti- 

tuent le cas extrame de structures pr6sentant un d6s- 
ordre dynamique d'orientation et un degr6 d'agitation 
thermique tr~s 61ev6. La phase I du cyclohexane 5. 
195 °K en constitue un exemple (Kahn, 1972). Le nom- 
bre de r6flexions ind6pendantes observ6es est de 11. 
Le groupe d'espace est Fm3m avec 4 mol6cules par 
maille. I1 a 6t6 possible de montrer qu'un modble 
structural dans lequel la mol6cule se r6oriente entre 24 
positions distinctes donne un meilleur accord entre in- 
tensit6s observ6es et calcul6es qu'une r6orientation 
isotrope (temps moyen de calcul: 30 sec). 

(4) Echantillons de qualitd mddiocre, se ddgradant ou se 
polym~risant sous rayonnement X 

La phase I de l'acrylonitrile, 6tudi6e 5. 173°K (Re- 
naud, 1968), subit une d6gradation rapide sous i'action 
du rayonnement X. Ce corps cristallise dans le groupe 
orthorhombique Pn21a. Pour placer le module mol6- 
culaire de sym6trie Cs dans la maille, il faut d6terminer 
5 param&res (3 angles et 2 translations), la coordon- 
n6e y 6tant 'glissante' (temps moyen de calcul = 19 sec). 

C o n c l u s i o n  

La plupart des exemples cit6s plus haut constituent des 
cas particuliers pour lesquelles les m6thodes directes 
ou de Patterson sont peu ou pas applicables. Le champ 
d'application du programme P YTHIE est n6anmoins 
plus g6n6ral. M~me si l 'on dispose d'un fichier complet 
de r6flexions tridimensionnelles, la pr6sente m6thode 
permet souvent de trouver de mani~re simple, rapide 
et automatique une structure de d6part correcte. I1 est 
n6cessaire de connaitre du moins un fragment impor- 
tant du squelette mol6culaire. Cette condition 6tant 
remplie, la m6thode devient r6ellement efficace si des 
consid6rations de sym6trie ou la connaissance de la 
position d'un atome lourd ou tout autre renseignement 
(d'origine spectroscopique par exemple) permettent 
de fixer 5, priori un ou plusieurs param&res mol6culaires. 

La probabilit6 d'obtenir une solution correcte d6- 
croit rapidement quand le nombre de param&res aug- 
mente, l'exp6rience confirmant le fait bien connu que 
les param&res de translation sont g6n6ralement plus 
difficiles 5. d6terminer que ceux de rotation. 

Enfin, l'algorithme actuel est susceptible d'etre 
am61ior6 dans deux directions au moins: 

- le remplacement de la technique d'optimisation 
par moindres carr6s par une autre ~t domaine de con- 
vergence plus 6tendu; 

- la combinaison de renseignements cristallogra- 
phiques et non cristallographiques. I1 est possible d'ail- 
leurs que de telles tentatives soient infructueuses dans 
la mesure off elles mettent en cause la simplicit6 et la 
rapidit6 d'execution de l'algorithme actuel sans ac- 
croitre sensiblement son efficacit6. 
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