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A method has been developed from which already existing statistical equations between structure factors 
can be established and new ones derived. The method is critically examined. 

Les ann6es 50 ont vu publier un grand nombre de for- 
mules statistiques visant en g6n6ral 5. d6terminer les 
phases de certains facteurs de structure en fonction des 
modules ou des valeurs de certains autres, ou de tous 
les autres. A une ou deux exceptions pr6s - qui elles- 
mSmes ne sont pas parfaites - elles font appel 5. des 
conditions telles que leur sens pratique se trouve limit6. 
Parmi ces conditions on compte: 

(a) la connaissance compl&e de l'espace r6ciproque 
en ce qui concerne les modules des facteurs de struc- 
ture. Or l'exp6rience ne fournit qu'un diaphragme de 
l'espace r6ciproque; 

(b) la supposition que tousles atomes appartiennent 
5. la m~me espbce chimique; 

(c) la supposition qu'il n'existe pas de multiplicit6s 
de pics dans les fonctions 'Patterson', 'double-Patter- 
son', ou simplement 'densit6 61ectronique'. 

(Ces trois conditions ne sont cependant pas toujours 
toutes requises simultan6ment). 

La m6thode d6crite ici pr6sente th6oriquement les 
int6rSts suivants: 

(1) engendrer de fagon unitaire des formules stati- 
stiques d6js. connues, mais jusqu'alors d6riv6es de ma- 
nitre disparate, et, pour certaines, les exprimer de fagon 
plus rationnelle; 

(2) permettre de tenir compte de la diversit6 des 
atomes; 

(3) permettre de tenir compte d'6ventuelles multi- 
plicit6s de pies dans les diff6rentes fonctions de l'espace 
cristallin et de ses d6riv6s; 

(4) permettre de d6velopper de nouvelles formules. 
Malheureusement la condition (a) n'est forc6ment pas 
mieux remplie que dans les formules d6js. 6tablies, ce 
qui produit souvent des perturbations importantes. 

Th6orie 

On consid&e, dans une maille de type cristallin, une 
distribution (de points mat6riels pesants) 

S(x)= (qh exp ( -  i2nhx))b (1) 

(x et h g6n6ralement multidimensionnels) prenant ex- 
clusivement les valeurs O, p~, P2,. • .Pro, et l'on dresse uu 

tableau des valeurs prises par les fonctions S(x) (plus 
bri6vement S), S -p1 ,  S -p2 , .  • • S--pro : 

S: 0 Pl P2 ' ' 'Pm 
S--pI :  - p ~  0 P2--Pl. • .Pm-Pl  
S - p 2  : -P2  Pl -P2  0 • • "Pro--P2 (2) 

L - L , . . : 0 .  . . . .  

Un simple coup d'oeil sur les colonnes de (2) permet 
de se rendre compte que le produit 

S ( S - p l )  ( S - p 2 ) .  . . (S-pro)  est nul .  (3) 

D6velopp6 suivant les puissances d6croissantes de S, 
il s'exprime par 

s m  + 1 .at_ a l  S m _}_ a 2 S  m - 1 ._[_ . . . a m  S = 0 (4) 

off 
a~  = ( _ l ) ~  m 

(5) 
a1,~2,-..0¢~, # 

1 

ce qui revient 5. dire que a~ est l'oppos6 de la somme 
des p, a2 la somme des produits des p deux par deux 
sans r6p6tition 5. l'int6rieur d'un m~me produit, et ainsi 
de suite, conform6ment 5. la d6finition des coefficients 
d'un polyn6me en fonction de ses racines. 

Or, si (4) est nul, sa transform6e de Fourier l'est 
aussi, et, comme on sait exprimer cette transform6e en 
fonction des qh, (4) implique entre ces grandeurs des 
relations exploitables. En effet, tenant compte de la 
correspondance modulation-composition entre les 
fonctions des espaces cristallins et r4ciproques, (4) en- 
gendre, pour tout h: 

(qhlqh2 • • " qhmqh - hl -- h2 .... hm)hl. •. hm 

+ a l ( q h l  • "" qhm- -X  q h - -  h i . . .  - - h m - - 1 ) h l . . .  hm--I 

• . .  +am- l (qh l  qh-hl)hl  +am qu=O.  (6) 

Applications 

1. Structures pouvant comporter plusieurs sortes 
d' atomes ponctualisds 

Le raisonnement se calque exactement sur ce qui 
vient d'&re expos6: on consid6re la distribution 
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,b(x) = < Un exp ( -  i2zrhx) >,, (7) 

relative 5, une maille peuplde d"atomes'  ponctuels de 
poids n~, nz,..nm tels que 

Z~ 
n j =  ~ Z "  

(~ n'est done pas une densit6 61ectronique dans le sens 
habituel.) S'il n 'y a qu'une esp~ce d'atomes, (2) induit 
le polyn6me 

~(~-- n) =,~2-- n,~ = 0 (8) 

dont la transform6e de Fourier s'dcrit" 

(Uht Uh-h~>ht--n Uh = 0 • (9) 

Comme, dans le cas d'une seule esp6ce d'atomes, 

1 
U h = ~:::: E h ( 1 0 )  

~'N 
et n = 1/N (N, nombre d'atomes dans la maille)" 

Eh---- VN<EhiEh-h1>hl • (11) 
C'est la tr~s classique formule 'Sigma 2' (Hughes, 1953; 
Hauptman & Karle, 1957; Karle & Hauptman, 1957). 

Dans ]e cas de deux sortes d'atomes on est amend, 
en vertu de (2), 5. introduire un polyn(Sme de degrd 
trois 

~(~-nx)  ( P - n z ) = P 3 - ( n l  +nz)P z +nln2? =0 (12) 

qui implique, pour tout h: 

<Uhl Uh2Uh_h1_h2>h,,h2--(nl q- n2)( Uht Uh- h, >h i 
+nlnzUh=O, (13) 

&Off, dvidemment, 

( 1  + 1 ) <UhlUh_hl>h I 1 
v . =  n-i n--i- - 

x <UhtUh2Uh_ht_h2)hl.h2. (14) 

On gdndralise aisdment 5. m sortes d'atomes en se 
rdfdrant 5. (5). 

Woolfson (1958) a dtabli des formules comparables 
5. (14) et 5. celles que nous pourrions dtablir pour plus 
de deux sortes d'atomes. Ndanmoins il a raisonnd sur 
des puissances de corrklation (liant h~, h 2 et h+h~ +h2) 
au lieu de le faire sur des puissances de composition 
(liant h~, h2 et h - h ~ - h 2 ) ,  de sorte que ses 6galit6s ne 
sont pas valables pour les structures acentriques. 

A la diffdrence de certaines formules qui vont ~tre 
d6riv6es plus loin, (11) et (14) ne sont pas trop sensibles 
5. la limitation sph6rique de l'espace rdciproque. Ceci 
tient au fait que l'architecture des mol6cules dans la 
maille 61oigne suffisamment les atomes les uns des 
autres pour que les perturbations entrain6es autour de 
chacun d'eux par cette limitation n'alt6re que peu le 
poids de leurs voisins (pour la sphere de r6flexion du 
cuivre: probablement environ - 10% pour (11) dans 
le cas des structures organiques; la pratique s'accom- 
mode d'autant mieux de ces erreurs qu' elles se portent 

davantage sur les modules des facteurs de structure - 
connus a priori-  que sur leurs phases, v6ritables objets 
de la recherche). 

Par ailleurs on a utilis6 jusqu'5, prdsent (11) en toutes 
circonstances, mame avec des atomes assez diff6rents 
(pourtant l'oxyg6ne y prend d6js. un poids presque 
double de celui du carbone), et g6n6ralement avec 
succbs, malgrd l'inexactitude math6matique que cette 
relation pr6sente alors. Dans ces conditions on peut 
dire que (11) a la valeur d'une certaine am61ioration de 
la mdthode de l 'atome lourd, am61ioration d 'autant 
moins importante que l 'atome lourd est plus 'pesant'. 
Ainsi, dans le cas d'un composd organom6tallique con- 
tenant des atomes de zinc (Z = 30) et de carbone (Z-- 6), 
'sigma 2' ram6ne le poids de ces derniers 5. une valeur 
cinq fois trop faible. L'usage de (14), peut-atre difficile 
au stade initial des mdthodes ddriv6es de l 'addition 
symbolique (Karle & Karle, 1966; Germain, Main & 
Woolfson, 1971; Delettr6, Lepicard & Mornon, 1972; 
Riche, 1972), serait certainement quantitativement 
avantageux, et permettrait une meilleure convergence 
des r6sultats, 5. partir du moment off des informations 
grossi6res auraient 6t6 r6colt6es en nombre suffisant 5. 
partir de (11), ou simplement 5. partir des contributions 
de l 'atome lourd. 

2. Fonctions de Patterson sans pics multiples 
Soit, dans l'hypoth?~se de pics pseudo-atomiques dis- 

crets, simples et de m~me nature, 

P(u)= (([Un[ - n )  exp (--i2rchU)>h (15) 

une fonction de Patterson relative 5. une structure 
ponctualis6e et d6barrass6e de son pic-origine. Ses pics 
ont un poids n z. 

Alors (2) permet d'dcrire le polyn6me 

P (P -n2 )  = P2-n2P=O (16) 

dont la transformde de Fourier est, pour tout h" 

<(IUnlZ-n) (IUh_nllZ--n))nx--nZ(lUhlZ--n)=O . (17) 

En passant aux E on obtient une formule de Karle & 
Hauptman (1957)" 

IEhIZ--I=N(([EhlI2--1)([En_nII2--1))hl. (18) 

(18) n'est autre chose que l'application de 'sigma 2' 
(11) ~. la fonction de Patterson priv6e de son pic-ori- 
gine. A premi6re vue elle devrait permettre de calculer 
les modules de facteurs de structure extdrieurs 5. la 
sphere de rdflexion. Malheureusement, d'une part, il 
n'existe plus, dans la fonction de Patterson, une limite 
d'origine physique ~ la distance minimale des pies, et, 
surtout, ces derniers (environ 10000 pour une maille 
de 100 atomes, dans le m~me volume) sont trop nom- 
breux pour qu'une telle limite puisse s'dtablir autre- 
ment qu'5. titre exceptionnel. Donc, sauf dans le cas de 
certaines structures d'une simplicit6 inhabituelle, les 
pics de Patterson se "polluent' rdciproquement d'une 
fagon telle que (17) et (18) ne sont, 5. cause de la limita- 
tion de l 'information exp6rimentale, pas valables. 
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Th6oriquement un artifice devrait n6anmoins per- 
mettre de leur rendre un sens. I1 consisterait/t adjoindre 

la maille cristalline une quatri6me dimension et /t 
doter chaque atome d'une hypercote (non n6cessaire- 
ment pr6cis6e) telle que le nouveau Patterson, plus 
'a6r6' par cette nouvelle dimension, puisse admettre 
entre ses pics des distances comparables ~ celles de la 
structure physique. L'exactitude num6rique de (17) ou 
(18) (avec h et hi quadridimensionnels) garantirait la 
r6alisation de cette condition. Pratiquement ceci est 
difficile" une maille de 1000 A 3 contenant 64 atomes exi- 
gerait une quatri~me p6riodicit6 de 64 /k entrainant 
des indices cristallographiques hklp en nombre pro- 
bablement trop 61ev6 pour permettre une d6termination 
univoque des I g , , ~ l  z o u  IEnkz~l z (p-CO) et, ayant ainsi 
valid6 (17) ou (18) ~ l'int6rieur de la sph&e Cu K~, 
d'en sortir. Contrairement aux apparences, le raisonne- 
ment d6velopp6 ci-dessus n'est pas gratuit. On ne peut 
pas objecter" 'Quitte ~ introduire un grand nombre de 
facteurs de structure inconnus, pourquoi ne pas faire 
entrer dans les moyennes de (17) et (18) des IUI z on 
[El z d'indices tridimensionnels ext6rieurs ~t la sph6re 
Cu Kc~?', car ce processus, tout en am61iorant quelque 
peu la situation par r~duction de la 'pollution' r~ci- 
proque des pics voisins, ne permettrait pas une r6solu- 
tion suffisante, et en aucun cas l'6clatement des pies 
multiples. 

Pourtant, en ce qui concerne ces derniers, dans la 
mesure off l 'on connaR leur existence (par exemple si la 
mol6cule contient un ph6nyle), on peut 6videmment 
d~duire de (2) des polyn6mes tels que 

/ 5 ( / 5 - - n  2) (/5--2n2)=/53--3n2/52+2n4/5=O (19) 

pour des pies simples et doubles, ou 

/5(/5- n ~) ( /5-  3n2) = 0  (20) 

pour des pies simples et triples, ou encore, pour des 
pies simples, doubles et triples; 

/5(/5_ n 2) (/5_ 2n 2) (/3_ 3n 2) 
=/54--6n2/53+ lln4/52--6n6/5=0 (21) 

dont la transform6e de Fourier est 

(Aht"4h2"4h3'4 h-hl-h2-h3)hl, h2, h3 

--  6/"/ ~.,~h1.Ah2.,.4h_hl_h2)hl, h2 
+ 11n4(AhlAh_ht>ht - - 6 n 6 A h = 0 ,  (22)  

0/~ A est 6crit pour (]UIE-n). 
On peut aussi tenir compte, dans le cas d'atomes 

diff6rents, des pics n 2, n22 et des pics mixtes n~n2. Mal- 
heureusement la 'pollution', qui subit en fonetion des 
puissances de t3 une variation locale d'importance ir- 
r6guli~re, semble compromettre la validit6 des formules 
relatives ~ des polyn6mes de degr6s 61ev6s. 

3. Fonction de Patterson (groupe PT) 
Les pies de Patterson relatifs ~ une structure poss6- 

dant la sym6trie P1  sont tous au moins doubles, sauf 
N d'entre eux qui, g6n6ralement simples, sont dispos6s 

comme les atomes de la structure ~ l'6chelle deux. 
Dans ce cas diff6rents chemins permettent de d6duire, 
au moyen de la m6thode du polyn6me, une formule 
donnant les modules et les signes des facteurs de struc- 
ture d'indices pairs. Le plus simple, d6velopp6 ci-des- 
sous, n'est pas le plus m6canique. 

On se met dans l'hypoth6se de pics pseudo-ato- 
miques discrets et de m~me nature, doubles ou simples 
conform6ment aux conditions du groupe spatial. Con- 
servant pour la fonction de Patterson la d6finition (15), 
on 6crit" 

/5: 0 n 2 2n  2 
/5-2n 2" - 2 n  2 - n  2 0 (23) 

/5(/5_ 2n2). 0 - n 4 0 

et constate que /5(/5-2n 2) ne comporte plus d'autres 
pics que ceux eorrespondant ~t /5=n 2, c'est-b.-dire ~t 
~(2x), au poids prbs. Done: 

/5 ( /5- -  2n2) = / 5 2 - -  2n2/5 --  -- n a p ( Z x ) ,  (24)  

dont les coefficients de Fourier sont: 

((I Uhll2--n) (1Uh--hll2--n))hl 
-- 2n2(1Uhl 2 -  n) = -- n a U2h. (25) 

En passant aux E on trouve une formule de Hauptman 
& Karle (1957) aussi 6tablie par Cochran (1954)" 

Ezh= --Na/z((IEh~I2-1) (lEh_hll z -  1))hl 
+ 2N1/Z(IEhl z -  1). (26) 

En toute rigueur on peut 6videmment construire, labo- 
rieusement, des formules assez lourdes correspondant 
~t (25) pour plusieurs sortes d'atomes. Mais leur validit6 
est aussi douteuse que celle de (25) et (26), 6tant donn6 
que l'hypoth6se formul6e en tate de ce raisonnement 
n'est g6n6ralement pas conforme ~t la r6alit6. 

4. Fonction de Patterson (groupe P212120 
En se maintenant n6anmoins dans l'hypoth~se du 

paragraphe 3, on peut, dans le cas du groupe P2~2~21, 
consid6rer la fonction de Patterson priv6e de son pic- 
origine et des pies, pr6sum6s simples, relatifs aux pro- 
jections de la structure ~ l'6chelle deux contenues dans 
les trois sections de Harker, soit: 

P'uvw= ([] Uhkt]2-- n - -  ( - 1)h+tnU2k,2k, o 
--(--1)h+knUo, 2k, Zl 
--(--  1)k+ZnU2h,0.2z] exp (--i21r)(h"+kv+Zw))h,k,l , (27) 

et calculer les sommes de moyennes qui fournissent les 
coefficients de Fourier de 

P ' ( P ' -  n2)= P '2 -  n2/5'=O . (28) 

Le r6sultat est donn6 par 

n3[( - 1)h+ ~ U2h. 2k, 0 +(--1)~+gUo. 2g,2~+( - 1)k +' U2n,o.2z] 

+ n 2 -  n a + n2[ Uhkz[ z, (29) 

A C 29A - 5 
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soit aussi: 

( -  1)"+'Ezh.zk.o + (-- 1)h+kEo. 2k, 2Z + (-- 1) k +'Ez~,o,2, 

= -N3/Z((lEhxk,,,12-- 1) (lEn_nx,~_kl.,_.l 2 -- 1))n~.kx, tl 

+ NX/Z([Enk,I 2 - 1 ) .  (30) 

[L'information contenue en (30) est celle d'une relation 
(18) et de trois relations (32]. 

Mais (29) et (30) sont sujettes au m~me genre de 
restrictions que les formules similaires expos6es dans 
les paragraphes pr6c6dents. 

Au cours des calculs qui m~nent de (28) 5- (29) on 
est conduit 5- 6tablir l'6galit6 

( ( -  1)'lfnk,lZ),=( - 1)hnUzn, 2k, 0 (31) 

(ainsi que ses homologues relatives 5- U2~,, 0, 2~ et U0, 2k, 23 
qui s'exprime aussi par 

g2h ,  2k, 0 = V ' - N ( ( -  1)h+tlEhul2),, (32) 

d6js- 6tablie par Bertaut (1959). 
Cette derni6re formule est 6troitement apparent6e au 

'sigma 1' de Karle & Hauptman (1953): 

s2,.zk, oZ ~ ( -  1)"+Z(lE,~,l z -  1), (33) 
l 

off s signifie 'signe de' et ~ 'probablement 6gal 5-'. (33) 
est fr6quemment utilis6 dans la pratique car son calcul 
est facile, mais il n'y a pas tr~s souvent lieu de s'y tier. 
En voici la raison: (33), et plus sp6cialement (32), qui 
en est l'expression math6matique rigoureuse (le - 1  
de (IEI z -  1) dans (33) n'a statistiquement aucun sens: 
d'une part ~ ( - l ) h + ~ ( - l ) = 0 ,  d'autre part - 1  cor- 
respond h la soustraction du pic-origine dans la fonction 
de Patterson, pic qui n'est pas contenu dans la section 
de Harker), impliquent que la section de Harker est 
exclusivement occup6e par les pics pr6sum6s simples 
relatifs 5- la projection suivant l'axe c de la structure 5- 
l'6chelle deux. Or il peut se produire que, dans la struc- 
ture, certaines paires d'atomes poss~dent fortuitement 
des cotes zl et z2 telles que z~ - z2 = + ½, z~ = z2, z~ + z2 = 
+ ½, ou z~ = -z2 .  Dans les deux premibres 6ventualit6s 
ces paires introduisent dans la section de Harker 4 pics 
parasites doubles, dans les deux derni6res 8 pics 
simples. La pr6sence de pics simples parasites venant 
s'ajouter 5. ceux qui tigurent la projection de la struc- 
ture 5- l'6chelle deux, un tamisage par la m6thode du 
polyn6me n'est alors plus possible. 

5. Section de Harker (groupe P 2 0  
Pour le groupe spatial P2~ l'expression correspon- 

dant 5- (32) s'6crit: 

E2. .2~.o=/N((  - 1)/IEnul ) , .  (34) 

Elle serait exacte si la section de Harker ne contenait 
que les pics relatifs 5- la projection suivant l'axe c de la 
structure 5- l'6chelle deux. Mais s'il existe des paires 
d'atomes de cotes z~ et zz fortuitement telles que 
za-z2  = + ½ ou z~ =z2, elles font apparaitre deux pics 
doubles. D6s lors la section de Harker, qui contient des 

pics doubles et pr6sum6s simples, ces derniers de m~me 
origine, peut subir un criblage par la m6thode du poly- 
n6me. Soit: 

G,;~= ( ( -  1)'1U~,I2)~ (35) 

l 'amplitude de Fourier de la section de Harker  

1?-l(uv)=(G;,k exp [- i2n(hu+kv)])h ,k  (36) 

qui prend exclusivement les valeurs 0, n 2, 2n 2. En proc6- 
dant sur H de la marne fa¢on que sur P dans (23), on 
constate que 

/~-/(/~/- 2n2) = 1-/2 - 2n2/?/= -n3~(2x ,2y ) .  (37) 

La transform6e de Fourier correspondante est 

n 3U2h,2k,o =2nzGhk - (6;,xR1G;,-,I,k-k~),ukl, (38) 

soit, en posant 

G ' =  1 G et G =  (( -1) ' lEhul2) ,  • (39) 

3/2 Ezh.2k.o=2N'/ZG,,k--N <anlk,Gh_ha.k_k,)h,.k ' . (40) 

(40) correspond donc, dans les hypotheses off l 'on s'est 
plac6, 5- une section de Harker du groupe P21 d6bar- 
rassde de ses pics doubles parasites. 

Deux restrictions cependant sont 5- mettre en 6vi- 
dence: 

(a) (40) est plus sensible que (34) 5- la diff6rence des 
num6ros atomiques [l'oxyg~ne y devient 3,17 fois 
plus lourd que le carbone, au lieu de 1,8 fois dans 
(34)] et aux 6ventuelles superpositions dans la pro- 
jection de la structure 5- l'6chelle deux; 

(b) si les cotes zl et z2 des atomes sources de pics para- 
sites ne remplissent qu'approximativement les con- 
ditions 6dict6es plus haut, l 'exactitude de (40) 
souffre 6galement. 

6. Double-Patterson (groupe P 1) 
La fonction 'double-Patterson' (Sayre, 1953) est une 

fonction 5- six dimensions u, v (u, v chacun tridimen- 
sionnel) qui fait apparaitre un pic de poids nln2n3 cha- 
que fois que, dans la structure cristalline, un atome nl 
poss~de 5- la fois un voisin n2 5- la distance vectorielle u 
et un voisin n 3 5- la distance vectorielle v. Ses amplitudes 
de Fourier sont donn6es par 

Ti, k= U~UkU_h-k  (41) 

(h, k chacun tridimensionnel). 
Dans le cas du groupe spatial P1 la phase de T'  

ob6it normalement 5- la r6gle de probabilit6 bien connue 
qui veut que sa valeur absolue soit statistiquement 
d 'autant  plus faible que I T'I est plus fort. Le double- 
Patterson 2t3 comporte trois sections tridimensionnelles 
privil6gi6es, passant par l'origine, dont les pics sont 
(dans le cas d'atomes identiques oO le raisonnement 
qui suit sera d6velopp6) ceux de la fonction de Patter- 
son 5- un facteur de poids n pr~s. Privant 2p de son 
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origine ainsi que de ces sections, dont le contenu est 
connu, on d6finit: 

2/3 '(UV) = ((U h U k U--h-k-  nl Uhl 2 -  nl Ukl 2 -  nl U_ h_kl 2 
-I-2n2)×exp [--i2n(hu-l-kv)])h,k. (42) 

2/3, est, en ordre de grandeur, vingt fois plus 'a6r6' 
que/3, de sorte que l'hypothbse de pics suffisamment 
dispers6s, qu'il nous faut impliquer, devient beaucoup 
plus vraisemblable qu'au paragraphe 2, dont on peut 
appliquer le raisonnement: 

2 p ' ( 2 p ' - n 3 ) = 2 p ' 2 - n 3  2/3 '=0.  (43) 

Le calcul par produits de composition de la transfor- 
m6e de Fourier de 2/3,2 ~t partir de l'expression contenue 
dans la premiere paire de parentheses de (42) conduit 
~t 6valuer vingt-cinq moyennes. Le r6sultat, exprim6 en 
fonction des E, et, pour simplifier l'6criture, de 

TH = EhEhI E_ h_ hl (44) 

(H b. six dimensions, h et hi/ t  trois) est le suivant: 

Ta= N3/2 ( Tnx Tn_~x)nl 
-- N1/2((l fhxfh-htl2)hx W ( I fkx fk -kx lZ)k l  

+ (IE-hl-k e-h-k + k 12)h, 2) 
+N-X/2(IEbl2+lEkl2+lE_h_kl2--2) . (45) 

Les termes en N ~/2 et N -1/2 sont connus. Celui en 
N 3/2 poss~de en module une valeur maximale 
(IZnxZH_.xl)Hx. On peut donc d6river de (45) une 
in6galit6 repr6sent6e dans le plan complexe par un 
cercle de rayon (I Trq • TrI-~ll)rq, de centre - NX/2(...) 
+N-1 /2( . . . ) ,  coup6 par un cercle de centre O et de 
rayon, 6galement connu, I Z.I. A moins que le second 
ne soit enti~rement contenu dans le premier, on peut 
d6duire de leur intersection un domaine permis pour 
la phase de TH. I1 semble que (45) implique math6ma- 
tiquement des renseignements valables. Mais il est ~t 
craindre qu'un produit de composition ~t six dimen- 
sions ne d6passe les capacit6s des ordinateurs actuels. 

APPENDICE 
A propos de la valeur moyenne des [Eh[ 2 

Effeetu~e sur la totalit6 de l'espaee r~eiproque, 

(IEhl2)h = 1. (46) 

Elle repr6sente la valeur b. l'origine de la fonction de 
Patterson ~t base IglZ: P~'----(IEhl z exp ( - i 2 n h .  U))h. 

Dans le cas pratique du travail ~t partir de l'information 
contenue dans la sphere de r6flexion du cuivre, les pies 
de P'e" sont alors compos6s (au sens math6matique) par 
la transform6e de Fourier de la fonction diaphragme 
correspondante. Cette transform6e, de sym6trie sph6- 
rique, varie radialement suivant des ondelettes d'am- 
plitudes rapidement d6croissantes dont les premiers ex- 
tr6mums successifs sont, approximativement" 

1, -0 ,25 ,  +0,10, - 0 , 0 4 . . .  

Or le second minimum, -0 ,04,  se situe/t la distance 
1,3-1,6 A du centre, valeur qui correspond, dans les 
structures organiques, ~t la distance entre atomes voi- 
sins de la structure. Ainsi les pics de Patterson vicinaux, 
le centre dispos6 sur la sphere de centre O et de rayon 
1,5 A, 'envoient' tous leur seconde d6pression sur l'ori- 
gine, dont le pie se voit diminu6 d'une quantit6 
e~_O,O4D/N (D, hombre de vecteurs vicinaux dans 
la maille). On trouve alors, variant un peu suivant 
l'architecture de la mol6cule" 

([Ehl2)h = l - - t - - 0 , 9 .  (47) 

Au d6but de la d6termination d'une structure orga- 
nique il convient donc, sous peine d'une erreur par 
exc~s de quelque 5%, de ne pas d6terminer l'6chelle 
des IEI suivant (46). Mais, abstraction faite des autres 
m6thodes, il est possible de calculer t et d'appliquer 
(47). 

Nous remercions Ren6e Bally pour avoir effectu6 
le programme et les calculs qui ont permis de faire 
eette remarque. 
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