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Resolution d'une Structure Cristalline Lorsque les Posit ions d'une Partie 
des Atomes  sont Connues: Traitement  Statistique 
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Laboratoire Central des Industries Chimiques, 12 Quai Henri IV ,  Paris 4 e, France 

(Regu le 4 juillet 1952) 

A statistical method has been applied to develop the relation between the electron density and a 
function~ "(r) calculated with the moduli of the structure factors corresponding to all the atoms 
in the unit cell of a crystal and with phase angles corresponding to only some of these atoms. 
Both centrosyrrm~etrical artd non-cer~trosymmetrical cases are considered and a criterion is 
proposed which makes it possible to predict whether or not the positions of all the atoms in a 
structure can be determined when the positions of some of them are known. 

Introduction 

Le problbme de rdsoudre une structure cristalline, 
connaissant les positions d'une partie des atomes, se 
rencontre fr6quemment:  la m6thode dire de l"atome 
lourd' ene s t  le cas le plus courant. Avee les angles des 
phases d6termin6s par les positions atomiques con- 
hues, et avec les modules des facteurs de structure 
correspondant ~ tous les atomes, on calcule une fonc- 
tion p'(r):  si les circonstances sont favorables on peut 
reconnaitre duns Q'(r) la position de tous l e s  atomes. 

Nous nous sommes propos6 de discuter l'efficacit6 
de cette mdthode, et de ddfinir Ies parambtres dont 
elle d6pend. 

Nous utilisons ici la m~mo notation que nous avons 
employee dans le t ra i tement  statistique des erreurs 
(Luzzati, 1952). 

:Nous nous proposons de calculer une fonction 
moyenne des diffdrents 0'(r), ou plus exactement un 
ensemble de fonctions moyennes, que nous d6finissons 
de la mani~re suivante" 

1. Soit r t la position d 'un atome choisi parmi les 
T qui ddfinissent les angles des phases: r t ÷ ~ r  est, 
un point uutour de rt. Nous calculerons la fonction 
~:~1(rt+~ir) moyenne de 0 ' ( r t+~r)  pour routes les 
positions possibles des N - 1  atomes, la position de 
l 'atome t 6 tant  fixe. 

2. Si rq est lu position d 'un des Q atomes qui n'inter- 
viennent pas duns la ddfinition des angles des phases, 

! 

nous calculerons ~M(rq+~ir), valeur moyenne de 
~o'(rq+Sr) pour routes les positions possibles de X - 1  
atomes (ici l 'atome q est fixe). 

3. Nous culculerons l '6cart quadratique moyen entre 
une fonction Q'(r) quelconque et une certaine fonetion 
moyenne que nous d6finirons plus loin. 

! 

Calcul des fonctions OM(r) 

Supposons une structure, dont la mMlle 616mentaire 
contient N atomes: F = IF t exp (ic~) sont les facteurs 
de structure de cette maille 616menta.ire. La transformde 
de Fourier de F est la densit6 61ectronique Q(r). 
Choisissons T atomes duns la structure et d6signons 
par FT = lFrl exp (i~z) les facteurs de structure 
correspondant ~ ces T atomes. Soient FQ = 
IFQ[ exp (iaQ) les faeteurs de structure correspondant 
~ux (~ ~tomes (~ = ~Y-T), 

Si on calcule lu transformge de Fourier d'une fonc- 
tion F '  d6finie duns ehaque point s par le module 
correspondunt aux N atomes (IF'] ~- IFI) et par 1'angle 
de phase ddtermin6 par  les positions des T atomes 
(od --- o~z), on obtient une fonction ~'(r). La forme de 
~'(r) d6pend des positions des N utomes, et du ehoix 
des T utomes qui d6finissent les angles des phases. 

* Adresse actuelle: Protein Structure Project, Polytechnic 
Institute of Brooklyn, 55 Johnson Street, Brooklyn 1, N.Y., 
U.S.A. 

Duns les calculs qui suivent nous utiliserons les fonc- 
tions de distribution statistique des facteurs de struc- 
ture, d'apr6s la m6thode proposde par Wilson (1949). 
Toutes ces lois sont soumises uux restrictions que nous 
avons discut6es uilleurs (Luzzati, 1952). 

:Nous traiterons les trois cas suivants:  

(a) Structures centrosym6triques: T est tr~s grand. 
(b) Structures centrosym6triques: T = 2. 
(c) Structures non centrosym6triques : T e s t  trbs grand. 

(a) Structures centrosym6triques:  T t rbs  grand 

(1) Calcul de ~M(rt+Sr) 

= I F '  cos 2~r(rt+Sr × s)dvs. (1) ~ ' ( r t+Sr)  

Nous dgfinissons les deux lois de distribution 
statistique suivantes: 

p~T(F')dF' repr6sente ]a probabilit6 de trouver une 
valeur de F '  comprise entre F '  et F'+dF' ,  pou'r un 
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point s off Fz  a une certaine valeur. Puisque T 
positions atomiques sont fixes, la loi de distribution 
de E est (Q positions atomiques &ant les variables 
aldatoires) : 

(F-Fr)~I p~r(F)dF = [2~q~]-½ exp [ -  2 ~  j dF 

(Wilson, 1949). (2) 

Par ailleurs F '  a le module de F et le signe de FT: 
on a donc la m~me valeur F '  pour 2' = F '  et pour 
- F  =2". 

pvr(F')dF' = (2~qb~)-½ {exp [ 

+ exp [ 

m ):l 

2 ¢ ~  J " 
(3) 

p2at(Fr)dFT est la probabilit6 de trouver F r  
compris entre FT et FT+dF T pour un point s oh 
on a une certaine valeur de 2at[at=ft cos 2~(rtxs)].  
Puisque la position des deux atomes t (symdtriques 
par rapport au centre) est fixe, cette loi de distribution, 
pour T - 2  variables aldatoires, est: 

2 ½ (Ff-2at)2.] dFT (4) P2at(rT)drf = ( _ h exv [ 2(/)T_ 2 j . 

Avec ces deux lois on peut ddfinir ~M(rt+Sr)" 
! 

QM(rt+Sr) = 

F'p~,T(F')P:~t(FT) cos 2x(rt-~-gr x s)dF'dFTdvs 
Vs o,~o 

= ~ W cos 2~(rt+~r x s)dvs. (5) 
f~ 

d Vs 

En ddveloppant cos 2~( r t+6 rxs )  et en remplagant 
dans (5) on obtient: 

f W[cos 2x(rtx s) cos 2~(~r x s) ~M(rt+~r)' = _ Vs 

- s i n  2z(r txs)  sin (~irxs)]dv~. (6) 

Puisque l'origine est occupde par le centre de 
symgtrie, r t n e  peut pas 6tre tr~s petit; pour des 
petites valeurs de ~r on peut alors ddcomposer l'espace 
rdciproque en petits domaines dans lesquels 
cos 27e(grxs) et sin 2~(~rxs)  sont constants, tandis 
que W cos 27~(rt x s) et W sin 2x(rt x s) varient ra- 
pidement. I1 est donc permis de remplacer l'intdgrale 
(6) par sa valeur moyenne par rapport ~ (rt x s). 

Le calcul de (5) est ddveloppg dans l'Appendice 1. 
On obtient: 

t eM(rt+gr) = 

f'Jt:/\+T-,] +arctg }cos2ze(Srxs)dvs. (7) 

L'dquation (7) reprdsente un pseudo-atome, dont le 
centre est r t, ayant pour forme la transformde de 
Fourier du produit 

LTa, (8) 
off 

ra=2  ~( ~__~Q1½.+arctg(~)T-2~½~ 
(\u'T-2/ \ ¢~ / J" 

(9) 

(2) Calcul de ~s(rq+Sr) 

Q'(rq+Sr) = f F '  cos 27e(rq+Sr × s)dvs . (10) 
t) VS 

On utilise pour le calcul de ~i(rq+Sr)  deux lois 
de distribution statistique: 

pFT,2aq(F')dF' repr&ente la probabilitd de trouver 
une valeur F '  comprise entre F '  et F'+dF' pour un 
point s off FT et 2% ont des valeurs d&ermindes. 
Cette loi est la m~me (3) que dans le prdcddent, en 
remplaQant  F r et CQ par .Fr+2a q et ~b~_2: 

F '  F '  {exp (F'-FT-2aq)2] 
P~r,2~q( )d = (2~¢~_2)-½_ [ -  ~ j 

(F' +FT+ 2aq) 2] 
+exp [ -  2~b~_~, j}dF' .  (11) 

p(FT)dF Test la loi de distribution de F r :  

2 ½ F2 )dF~, (12) 

Ces deux lois permettent de ddfinir: 

fFF t -1- # 
oi(rq , ~ir) = vs 0 o F p~r,~q(F')p(Fr) 

x cos 2~(rq+Srx s)dF'dF~,dvs. (13) 

Comme dans le cas pr&ddent, on remplace (13) par 
sa valeur moyenne par rapport ~ (rq x s). Les calculs 
sont ddveloppds dans l'Appendice 2. On obtient: 

' ~'l ~ ~2 arctg { ~bT ~ ½ QM(rq+Sr) ---- vfq \¢Q-2] cos 2~(5r x s)dvs . 
(14) 

L'dquation (14) repr&ente un pseudo-atome dont 
la forme est la transformde de Fourier de: 

fq;G , (15) 
oh 

2 arctg [ ~bT ~½ (16) 

(b) S t r u c t u r e s  c e n t r o s y m 6 t r i q u e s :  T -- 2 

(1) Calcul de ~f( r t+Sr)  
Ce cas est analogue au prdcddent, avec la diffdrence 

que FT a la valeur: 

FT = 2ft cos 2Jr(rt×s ) = 2at. (17) 
On a a lo r s :  

! 
oas(rt+Sr) 

- - ~ ~°°F' "F'" 2:z(rt+Sr×s)dF'dvs (18) = P2~tt ) cos • 
~ ~ V s  0 
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Dans ce cas, on remplace (18) par sa valeur absolue 
moyenne par rapport ~ (r txs)  puisque F '  a toujours 
le signe de cos 2zt(rt x s). Le calcul est d4velopp6 dans 
l'Appendiee 3; on obtien~: 

' ' f ~at(rt-vSr) = v ftVb COS 2z~(Sr x s )dv , ,  (19) 

off 

\ ~ r /  ( n=x (2n+l)! (2n-1) \~)-~!  J" 

(20) 
(2) Calcul de ~ ( r q + ~ r )  

Comma dans le cas pr4c4dent, on remplace 2'~, par 
2a t. On a: 

eM(r~+~ir) 

= ' F'  s)dF'dv,  (21) rs o F P~at, ~,aq( ) cos 27~(rq+Sr × 

valeur de Fz, d4finie en module et argument: les 
positions des Q atomes sont les variables al4atoires. 
La probabilit4 d'avoir une valeur F - F z  est (Wilson, 
1949)" 

( y g ~ Q ) - I  exp [ - ( A - A T ) 2 - ( B - B T )  2] 

x d ( A - A ~ ) d ( B - B ~ ) .  (25) 

On effeetue le changement de variables (volt Fig. 1)" 

(A-AT)~+ (B--BT) 2 = [F-2"~,I 2 

= [FI~+IFTI2-2IFI[2"~,I cosfl ,  (26) 

d ( A - A r ) d ( B - B z )  = 2~lFl .dlFld fl . (27) 

En remplagant (26) et (27) dans (25) on obtient la 
loi de distribution de IF l, pour [Fz[ et fl donn4s. 
On en calcule la moyenne par rapport &/~ et on a la 
loi chercMe" 

On remplace (21) par sa valeur moyenne par rapport pF~(IF])dlFI 
~ ( rq×s)et  par sa valeur absolue moyenne, par rapport dlFI I ~  2[FI [-IFI~'+I2"rI~-21FIIFzI cos fl] 
~, (r t x s) puisque F '  et at ont le m6me signe. Le calcul = 2~ 0 ~ exp ~b~ dfl .  
est d4velopp6 dans l'Appendice 4; on obtient: (28) 

? 
£ 

I fq)~b cos 2~(8r x s)dvs, (22) @~/(rqA-Sr) =- rs 

off 

gb=4~-~ (--1 ( 2 n + l ) ! ( 2 n + l ) \  C r /  )" 

(23) 

pz, t(Fr)2~lFrldIFrl doq repr4sente 1~ probabilit~ de 
trouver un facteur de structure FT contenu dans 
l'414ment de volume 27tlFr]dIFT]&xr pour un point s 
oh f t e t  2~r(rt × s), respectivement module et angle de 
phase de F t, sont d4finis: T - 1  positions atomiques 
sont ici les variables al4atoires. D'une mani~re analogue 
au cas pr4c4,dent, on obtient: 

p(A r -  at, B T -  bt) d (A T -  at) d (B T - bt) 

(c) S t ruc tures  non-cen t rosym6t r iques :  
T tr~s g rand  

(1) Calcul de @~(rt+Sr) 

@'(rt+Sr) = t IF 1 cos [2~(rt+Srxs)--o~TJdvs. (24) 
,1 r, 

Nous d4finissons les lois de distribution statistique 
suivantes : 

~Fr(IFI)dlFI est la probabilit4 de trouver un facteur 
de structure 2' dont le module soit compris entre IFI 
et IFI+dlFI dans un point s oh on a une certaine 

8 

Fig. 1. Repr6sentation sch6matique du plan A-B. 

[ (A r-at)2 + (B~,-bt) 2] 
~- ( : 7 ~ T _ 1 )  - 1  exp L-- 

x d(AT-at )d(B~, -b t ) .  (29). 

On fait le changement de variables (voir :Fig. 2): 

8 

F7 

F, 

A 

Fig. 2. Representation seh6matique du plan A-B. 

(A T-a,)2 + ( B T-bt) 2 

= ]F2,12+fi-2]F~,[ftcos [2~r(rt×s)-c~T], (30) 

d ( A r - a t ) d ( B T - b t )  = 2~lFrld[FTIdo~ r , (31) 

et on a la loi chercMe" 
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pz, t(F~)2~l-~'zldlFzld~T 
[ I+ft-2[F~lftcos × ] _ 2IFTI exp -- IFz ~ ~ [2~(r t s)-o~f] 

Or - t  C r - ,  

× d[Frld~e. (32) 
Avec ces deux lois on d~finit: 

! 

~M(rt+~r) 

rs2-~o o o 

:,: cos [2~(rt+{Sr × s ) - - ~ ]  dIF I dIF~I do~rdv~. (33) 

Les calculs sont dgvelopp~s dans l'Appendice 5. On 
obtient : 

+Sr) = _f Vs Tcft COS 2x(gr x s) dvs, (34) o~v(rt 
oh 

~ = ¥ \ ¢ r - , /  \ q)r-,/ 

x {1 + ~ [(2n+ 1)I] ~" (1 + ¢~ l -n[  (35) 
n=: (n!) ~2~" Cz- , /  1" 

L'~quation (34) repr~sente un pseudo-atome, dont 
le centre est situ~ au point rt, dont la forme est la 
transform~e de Fourier de ~f~. 

(2) Calcul de ~:~(rq+Sr) 

o'(rq+gr) = cos [2~r(rq+lir x s ) -~e]dvs .  (36) 

On d6finit les lois de distribution statistique 
suivantes" 

P~r, ~q ( I F[ )dl F[ repr~sente la prob abflitg de trouver 
un facteur de structure 2' dont le module soit com- 
pris entre IF[ et [FI+dIF[, dans un point s off F r  
et Fq sont d~finis en module et argument [Fq = 
fqexp (2zirqxs)]. D'une manibre analogue ~ celle 
employ6e dans le cas precedent, on a (voir l~ig. 3)" 

diE[ ~'~ 2IF[ 
P~'T'Fq(IF[)dlFI = ~ Jo ¢---~-1 

x exp [-[Flg+[FT+Fqlg--2[FllFT+Fq[ cos flJdfl, (37) 

off (voir l~ig. 3)" 

lET+ Fqt 9 = IFr[ 9 + fg + 2[Fflfq cos [2x(r e x s ) - ~ r ]  • (38) 

p(Fr)2~[FrldlFrld~r repr~sente la probabilit6 de 
trouver un Iacteur de structure F r  contenu dans 
l'~16ment de volume 2~lFf]dIFr]d~ ~. D'aprbs Wilson 
(1949) on a: 

21FTI levi!/ p(F~,)2z~lFrldlFrld~r = ~ exp ( -  dlF~,ld~T 
(39) 

Avec ces deux lois on d~finit" 

x cos [2:r(rq+grxs)-~r]dlFldlFrl&~rdv~. (40) 

F 

F, 

=2a (rq x s) 

A 

:Fig. 3. Rep re sen t a t i on  seh6mat ique  du  plan A - B .  

Les calculs sont dgvelopp6s dans l'Appendice 6. On 
obtient" 

~ ( r q + S r )  = fvsZCf q cos 2Jr(Srxs)dvs, (41) 

off 

Z~ 4 ~T 1+ q~r] 

×{.~0 [(2n+ l)!]~ (l+ ~)-'} (42) 
(n !)a24"+*(n + 1) 

Calcul de (Ap) 2 

Appelons Ou(r) une fonction fortune par la super- 
position de Q et T pseudoatomes, situds respective- 
ment aux positions rq et rt, dont les facteurs de struc- 
ture sont fqz (15, 22, 41) et fry (8, 19, 34). 

°S#, 0M( r ) ----- "~ Z cos 2z ( r -  rq x s) dvs 
q=l 

T lv ftV + • cos 2 ~ ( r - r t  x s)dvs. (43) 
t=l 

Nous nous proposons de calculer la valeur moyenne 
quadratique de l'dcart entre une fonction Q'(r) quel- 
conque et la fonction moyenne 0~,(r) (43). 

AQ(r) = o'(r)--~M(r). (44) 

1 
(Ae) ~- ~rm[Ae(r)]~dvr (45) 

(Vm est ici le volume de la maille ~ldmentaire). 

f vje'(r)]~dvr 

= l Vm{[Ao(r)]2+[OM(r)]~+2Ao(r)e~,(r)}dvr. (46) 

On peut admettre que: 

AC 6 10 
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f r2~( r )~M(r)dvr  = 0 (47) 

et (46) devient: 

• 

Pour calculer (48) il faut  consid6rer deux cas: 

(a) II" n'y a pas superposition d'atomes 
Dans ce cas: 

fr.m[((r)]~dvr= fvslFlSdvs 

= Ir, qSdvs= Irs(qS~+~T)dv~. (49) 

[~<r)]~dvr = I [Z~2: f~+ z~ 

= Irs(g~b~+v~qg~)dvs. (50) 

(Ae)~ = £-~1 f~:[(1--g~)qbQ+(1--'~)+T]dv: . (51) 

(b) I1 y a superposition d'atomes 
Dans ce cas: 

Vm Vs 

i = f (2:2~)Q+T2~T)dvs K2> 1" [eM(r)]9"dvr K~ rs 
~ (53) 

= 1 
(d~)~ ~ It, s{ (K1-K~Z~)¢~+(K~-g~z~)¢~'}dvs " 

(54) 

I1 est possible, en g6n6ral, de d6terminer la valeur 
de Kr, par la relation: 

KI I [Fl~dvs 
= (55) 

I ~)dv~ 

Si on admet que K1 = K~, on peut encore calculer 
(A@: 

(A~)~ = Vm Vs((1-2:~)f~b~+(1-~2)f~bz}dvs " (56) 

form6e par  N pseudo-atomes, dont les positions 
coincident avec celles des h r atomes de la maille 
616mentaire, dont la forme est la transform6e de 
Fourier des produits "eft (8, 19, 34), pour les pseudo- 
atomes correspondant aux T atomes qui d6finissent 
les angles des phases, des produits 2:fq (15, 22, 41) 
pour les 'autres pseudo-atomes. 

Nous avons calcul6 les valeurs de T et de 2: qui 
permettent  d'obtenir la forme des pseudo-atomes. ~ et 
2: sont des fonctions des rapports entre diff6rents ~b 
qui ont 6t6 d6finis dans chaque cas (9, 16, 20, 23, 35, 
42); si T et Q sont tr~s grands, ¢z_~ -+ ~bz_l -+ ~bT; 
~bQ_~-+ ~Q_~-+ ~ et t o u s l e s  ~ et 2: deviennent des 
fonctions du m~me rapport  ~ = ~br/O ~. 

Les valeurs de z et de Z sont port6es dans le 
Tableau 1. v e s t  toujours plus grand que 1: dans 
~M(r) en cons6quence, les pseudo-atomes t sont plus 
importants que les atomes t dans ~(r). Le contraire 
se produit pour les pseudo-atomes q, puisque 2: est 
toujours plus petit  que 1. 

Quand ¢~ est tr~s grand, par  rapport  £ q)~, 
q0-+ 0. Au contraire, pour q~-+ c¢, c'est-£-dire quand 
¢~ est n6gligeable par rapport  £ ~br, v tend vers 1, 
tandis que Z tend vers 1 ou ½, selon qu'il s 'agit d 'une 
structure centrosym6trique ou non-sym6trique.* 

La diff6rence entre ~'(r) et QM(r) peut ~tre mesur6e 
par l '6cart quadratique moyen (A~) ~ (45). Si l 'on se 
place au centre d 'un atome q, on peut  d6finir un 
coefficient 

v [(~@]+ (57) 

qui sera d 'au tant  plus grand que la probabilit6 de 
reconnaitre la position d 'un atome q dans Q'(r) est 
plus 61ev6e. Quelques exemples, que nous exposerons 
ci-dessous, nous ont fourni un crit6rium empirique 
pour mettre en rapport  les valeurs de ~ avec la r6- 
solution des fonctions ~'(r). 

Dans le cas particulier off tous les atomes sont 
homoth6tiques, g et z sont ind6pendants de Is], et ~1 
(57) devient (s'il n 'y  a pas de superposition d'atomes) : 

I fqdvs × Z 
= (Vm)½{iqbjvsx[l_2:9.+q)(l_~2)]} ½ 

= (V:)½ If'dvs 
(i ~Qdv.),~. (5s) 

Applications 
Rdndtats 

:Nous avons mis en 6vidence la relation qui existe 
entre la fonction ~'(r) calcul6e avec les modules des 
facteurs de structure correspondant k une maille 
616mentaire contenant N atomes, affect6s par les 
angles des phases d6termin~es par une partie T de ces 
atomes, e t  la fonction moyenne ~M(r) (43). ~ ( r )  est 

/ z e s t  ici une fonction de ~ = ~T/~a, ind6pendante 
de [s]. 

On peut utiliser ce coefficient ~ (58) pour comparer 
l'efficacit~ des fonctions ~'(r) £ r6soudre une structure 
cristalline, dans les cas centrosym6trique et non- 

* On regrouve ici lo coefficient ½ que l'on obtient en com- 
parang les erreurs des structures centrosym6triques et non- 
centrosym6triques, dans le cas d'erreurs infiniment petites 
(Cruickshank, 1950; Luzzati, 19515). 
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0,00 
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0,04 
0,06 
0,08 
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0,15 
0,20 
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0,30 
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0,45 
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0,70 
0,80 
0,90 
1,00 
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2,00 
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3,00 
4,00 
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6,00 
7,00 
8,00 
9,00 

10,00 
20,00 
30,00 
40,00 
50,00 

C O  

Tableau 1 

(a) (b) 
r r 

ga Ta gb Tb 
0 c~ 0 oo 
0,089 4,589 0,103 5,100 
0,126 3,207 0,144 3,645 
0,153 2,752 0,175 3,025 
0,175 2,426 0,200 2,656 
0,195 2,206 0,221 2,415 
0,235 1,879 0,269 2,070 
0,268 1,691 0,308 1,814 
0,295 1,569 0,341 1,670 
0,319 1,481 0,370 1,565 
0,340 1,416 0,394 1,490 
0,359 1,365 0,416 1,430 
0,376 1,325 0,438 1,380 
0,392 1,293 0,457 1,340 
0,419 1,241 0,490 1,275 
0,444 1,205 0,518 1,229 
0,464 1,176 0,545 1,195 
0,483 1,154 0,569 1,166 
0,500 1,137 0,590 1,144 
0,563 1,083 0,667 1,080 
0,608 1,058 0,715 1,051 
0,641 1,044 0,750 1,035 
0,666 1,033 0,770 1,026 
0,705 1,023 0,805 1,015 
0,732 1,017 0,831 1,010 
0,753 1,013 0,846 1,007 
0,770 1,011 0,859 1,005 
0,784 1,009 0,870 1,003 
0,794 1,007 0,878 1,002 
0,805 1,005 0,885 1,002 
0,860 1,002 0,923 1,001 
0,885 1,001 0,934 1,000 
0,900 1,001 0,941 1,000 
0,910 1,000 0,949 1,000 

1,000 1,000 1,000 1,000 

(a) Structures centrosym~triques: T tr~s grand. 
(b) Structures centrosym~triques: T ---- 2. 
(c) Structures non-centrosym~triques: T tr~s grand. 

(c) 
^ 

Zc Tc 

0 o o  

0,050 5,450 
0,077 4,100 
0,095 3,325 
0,109 2,905 
0,121 2,650 
0,145 2,238 
0,163 2,000 
0,179 1,840 
0,193 1,722 
0,205 1,640 
0,219 1,573 
0,226 1,520 
0,235 1,475 
0,255 1,407 
0,269 1,361 
0,281 1,319 
0,291 1,284 
0,30.0 1,254 
0,334 1,160 
0,357 1,112 
0,374 1,089 
0,385 1,074 
0,405 1,054 
0,417 1,040 
0,425 1,020 
0,434 1,012 
0,439 1,009 
0,444 0,006 
0,447 1,004 
0,467 1,002 
0,475 1,001 
0,480 1,000 
0,484 1,000 

0,500 1,000 

centrosym~trique. Consid6rons deux structures, ayant 
en commun les nombres T et Q, les facteurs de struc- 
ture atomiques et les dimensions de la maille ~ldmen- 
taire: T e s t  tr~s grand dans les deux cas. Les co- 
efficients/~, calculus avec les valeurs de Z et ~ corre- 
spondant aux cas b e t  c (~quations 16, 9, 42, 35), 
sont repr~sentds dans la Fig. 4, en fonction de ~. 

1,2 

~u 0,8 

0,~ 

, i i i i i i i , 

(b) _ _  

I 

1 
I I I I I [ J 

2 3 4 

Fig. 4. Courbes Iz (6quation 58) en fonction de ~. (a) Cas 
centrosym~trique: T tr~s grand; (b) cas non-cen~rosym6- 
trique: T tr~s grand. 

La  difference entre les s t ructures  centrosym~tr ique et 
non-centrosym~trique,  au point  de vue de la m~thode 
que l 'on discute, est tr~s grande quand  ~b r e s t  beau- 
coup plus g rand  que ¢~ ;  au contraire,  quand  les 
angles des phases sont  d~finis pa r  une pet i te  par t ie  de 
la s t ructure ,  les deux cas sont  similaires (pour 
~p ---> 0 ~cent.//~non cent. --> 1,305). 

Exemples 
Pour vSrifier les formules th~oriques et pour met'tre 

en rapport le coefficient ~7 (57) avec la r~solution des 
fonctions ~'(r) obtenues expdrimentalement, nous 
avons d~velopp~ les exemples suivants: 

(1) Nous avons imagin~ une structure hypothdtique 
ayant la maille ~l~mentaire et les coordonn~es ato- 
miques de la projection xOy de NaOH.4 H~O (He- 
rally, 1952); nous attribuons ~ un atome le rSle 
d'atome lourd, les cinq autres ~tant identiques. Le 
seul ~l~ment de symdtrie de cette projection est un 
centre d'inversion. Le facteur de structure de l 'atome 

10" 
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q est repr6sent6 dans la Fig. 5. Nous avons consid6r6 
les trois cas suivants: 

r~ 

• , 
i ! i i 

0:6 
sin O 

:Fig. 5. Facteur de structure atomique utilis6 dans l'exemple 1. 

(a) Le faeteur de structure de l 'atome t e s t  identique 
celui des atomes q: f t  = f~. 
(b) Z - 2A. 
(c) f t  -'=- 3fq. 
Dans chaque cas nous avons calcul6 la fonction ~o'(r) 

avec les modules des facteurs de structure corre- 
spondant g route la maille 616mentaire, affect6s des 
signes d6termin6s par les atomes t. Les trois fonctions 
~'(r) sont repr6sent6es dans la Fig. 6. Par  ailleurs nous 
avons calcul6 les valeurs th6oriques de ~M(rq), ~M(rt), 

(A~)" et ~o~(rq)[(A~)~] -½ que nous avons port6es dans 
le Tableau 2. 

Les fonctions ~'(r) nous ont fourni les valeurs 

exp6rimentales de ~'(rq) et ~'(rt) qui sont compar6es 

aux valeurs th6oriques dans ce m~me tableau:  (A0) ~ 
empirique a 6t6 obtenu par le calcul expos6 dans 
l 'Appendice 7. L'accord entre valeurs th6oriques et 
exp6rimentales est excellent; l '6cart est dfi probable- 
ment g l'emploi, dans un cas aussi simple, d 'une 
m6thode statistique qui est strictement valable seule- 
ment  pour des structures form6es par  un grand nombre 
d'atomes. On remarque (Fig. 6(a)) qu'il est impossible 
de reconnaitre les positions des atomes q darts le 
premier cas (U = 2,0); les atomes q commeneent a se 
d6tacher des fluctuations de ~'(r), dans le deuxi6me 
cas (Fig. 6(b)) (U = 4,3), tandis que dans le troisi6me 
(Fig. 6(c)) on reconnait facilement leurs positions 
(U = 6,5). 

(2) Nous avons consid6r6 la projection x o y  du 
piazthiol (Luzzati, 1951a), dont les 616ments de sym6.- 
trie sont un centre d'inversion et deux syst6mes de 
plans de sym6trie avec glissement. Nous avons calcul6 
une fonction Q'(r) (Fig. 7), avec les modules des fac- 
teurs de structure correspondant g l 'ensemble de la 
structure, et avec les signes dus aux atomes de soufre: 
nous avons ainsi obtenu les valeurs exp6rimentales de 

~)'(rt) , ~)'(rq) et (Ao) 2 qui sont port6es dans le Tableau 2. 
Nous avons calcul6 les valeurs th6oriques indiqu6es 
dans le tableau en t ra i tant  ce cas comme celui des 
structures centrosym6triques, contenant deux atomes 
lourds. L'accord entre les valeurs exp6rimentales et 
th6oriques est encore trbs bon: on constate, au mfime 
temps (Fig. 7) que pour U = 3,4 (atomes de carbone) 
et U = 3,9 (atomes d'azote), la rdsolution de ~'(r) est 
assez bonne. 

(3) La structure cristalline du bromamph6nicol 

. . ~ ~ - - - s = ¢ / ~  v=./~ ~ ~ 

z=O (o) z=c/2 z=O (b) z=c/z z=O (~) z=~/2 

Fig. 6. Fonctions Q'(r) corresp0ndant/~ l'exemple 1. I~e~ positions atomiques s0nt indiqu6es par une cr0ix. Equidistance 
des courbes 1 6.A -2 (saul autour de l'atome lourd); courbe pointill6e --1,0 6.A -2. (a)ft - - f q ,  (b) f t  ~-- 2fq, (c) f t  ~ 3fq. 

~ a .  OH. 4H90 (Fig. 6(a)) 
Na. OH.4HuO (Fig. 6(b)) 
Na. OH. 4H~O (Fig. 6(c)) 

Piazthiol (Fig. 7) 

Tableau 2 

Q'(rq) ~OM'(rq) ~'(rt) ~M'(rt) [(A~)9] ½ [(/l~)~] ½ U ~7 
exp. th6or, exp. th~ior, exp. th6or, exp. th6or. 

2,50 2,86 16,50 15,35 1,22 1,28 2,05 2,23 
4,35 4,97 21,50 20,20 1,07 1,09 4,05 4,56 
6,13 6,20 28,30 26,80 0,88 0,97 6,90 6,39 

0,66 n 0,66 n 23,20 23,80 1,06 1,19 0,62 n 0,56 n 

n = n o m b r e  atomique. 
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y=b/2 y= b 

X=0 

Fig. 7. Fonc¢ion o'(r) correspondant a I 'exemple 2. Equi- 
distance des courbes 1 4./1-~; courbes pointfll4es 0 4.A -~" 
et  valeurs n4gatives (autour de I 'atome lourd on a trac~ 
seulement les lignes 5, 10, 15, 20 ~.A-~). 

(CnH~N~O~Br~) (Dunitz, 1952) a gt4 rdsolue directe- 
ment  par la mgthode de l 'atome lourd, uti]is4e dans 
l'espace £ trois dimensions. Le groupe de symgtrie, 
C222~, ne poss~de pas de centre de symgtrie. Avec les 
donnges de Dunitz nous avons calcul4 les valeurs du 
coefficient ~] en appliquant les formules correspondant 
au cas non-centrosymgtrique, off T e s t  tr~s grand. 
Nous avons obtenu respectivement ~7 = 3,0, ~7 = 3,5 
et ~ = 4,0 pour les atomes de carbone, d 'azote et 
d'oxyg~ne. (Remarquons que dans une structure 
analogue, ayant  un centre de symdtrie, les valeurs 
correspondantes de ~ seraient 6,0, 7,0 et 8,0.) 

Remarques 
1% Le probl6me qui se pose dans la pratique est 

celui de prgvoir s'il est utile de calculer une fonction 
~'(r), lorsque on connait la position d 'un certain 
hombre d'atomes" nous avons montr4 comment le 
coefficient ~2 (57) peut fournir une r4ponse. 

2 °. La r4solution des fonctions Q'(r) varie assez 
rapidement avec ~]: dans le premier exemple on passe 
d'une fonction o'(r) qu'il serait impossible d'inter- 
prater, pour ~2 = 2,0, ~ une qui n'est pas tr~s diff4rente 
de la densit4 41ectronique ~(r) pour ~2 = 6,5. 

I1 semble que pour ~2 = 3 environ, on passe des 
cas off ~o'(r) indique clairement les positions rq h ceux 
off les atomes q sent confondus dans les irrggularit4s 
de ~'(r). I1 est difficile d'dtablir avec pr4cision la 
valeur critique de ~7, car des facteurs g4om4triques 
peuvent simplifier ou compliquer l ' interpr4tation de 
~o'(r): par exemple il sera aisd de trouver la position 
d 'un  groupe d 'atomes qui ferment un 414ment ayant  

une configuration connue, tandis qu'il sera difficile de 
reconnaftre les positions atomiques si l 'on examine une 
projection dans laquelle les atomes ne sent pas bien 
r4solus. 

3 °. Nous avons d4veloppd les calculs dans les trois 
cas des structures centrosym4triques et non-centro- 
symgtriques, off le nombre T d'atomes qui dgfinissent 
les angles des phases est grand, et des structures 
centrosymgtriques, off T = 2. En  toute rigueur il 
faudrait  calculer ~ et g dans le cas de chaque groupe 
de sym4trie" en pratique, si on utilise les formules 
(a), (b) ou (c), du cas th4orique qui ressemb]e le plus 
au cas particulier, on obtient des r4sultats suffisam- 
ment  prgcis. 

4 °. Pour ies structures non-centrosym4triques nous 
avons trait4 seulement le cas off T e s t  grand, car pour 
T =  1 et T = 2  le syst~me d'atomes T admet un 
centre de sym4trie; o'(r) est centrosym4trique, et on 
obtient une paire de pseudo-atomes pour chaque 
atome q. Ce cas n 'est  pas fr4quent, en pratique" 
lorsque on 4tudie une structure non-centrosym4trique 
off T _> 3 on peut  utiliser les formules dgduites pour 
le cas oh T e s t  grand. 

5 °. I1 faut  remarquer que les r4sultats th4oriques 
sent valables seulement dans le cas off l 'erreur des 
angles des phases est la cause prgpond4rante de l '4cart 
entre ~o'(r) et la densit4 61ectronique vraie" on a 
admis implicitement que toutes les autres sources 
d'erreurs sent ndgligeables. 

A P P E N D I C E  1 
t 

Calcul de aM(r t+Sr)  

oo oo 7 

SoF'P'z(F')dF'=(2zlq~a)-½foF'{exp[ 2+q J 

÷ e x p [  (F' + FT) ~ , ( 
2 ½ Fr x 2 

Puisque 2at/(2~r_2)½ est petit, on remplace (l) par 
les deux premiers termes de son d4veloppement en 
sdrie de 2at" 

2 ½ 

+ 2at _F~, exp ( -  - -  
~ T - 2  

2¢r_2)  

(60) 

On calcule la valeur moyenne de ~:~t(rt+Sr), par 
rapport  ~ r t × s ; on obtient:  

OM(r' + 5 r ) '  = I vs f ~(C ÷ D)f'c°s 2~(~r × s)dFTdvs (61) 

off 

C 4 [" q)Q ~-½ F T _I~T (62) = ' 
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D - 8 1 (4(~bT_2(~bQ)_½~. 
~r 2 ~ _ ~  

 fTex ( 
On ealeule di reetement  la premiere pa t t ie  de (61)" 

(64) 
o ~ \~T-2) ¢ z - ~ + ¢ ~ '  

Pour  ealeuler la deuxi~me part ie  de (61) on fair un 
ehangement  de variables" 

u = Fz(2q~z_~)-½, v = x(2~b~)-½, K = 8/~, 
a = (~br_~/~bQ)½. 

f S ° DdFz = K u ~ exp ( - u  ~) 
o 0 

f dw _ u ~ exp [-(1--t-a~)u~]du -- [2(1 +a~)~] -~ . (66) 

w -- 1 ½(l+a~)-~d~ = ¼[a(1 + a ~ ) - l + a r e t g  a] . (67) 

On remplaee (67) et (64) dans (61), on simplifie, 
et on obt ient  f inalement:  

e u ( r t + S r )  = , ,  v~'-~ k\¢r_g 
+ aretg cos 2~(~rxs)dvs. (7) 

A P P E N D I C E  2 

Calcul  de o ~ ( r q + S r )  

E n  rempla~ant  F~ et ~bQ par  F~+2aq et ~ - 2  dans 
(59) on a: 

co  

' = j 

~FT+2aq 
~+ (~-~-~) ½(Fr+2aq, )o exp (2~_Z) dx. (68, 

Puisque 2%(2q~0_~)-½ est petit ,  on remplace (68) par  
les deux premiers termes de son d6veloppement  en 
s~rie de 2aq. On calcule ensuite la valeur  moyenne de 
~M(rq+$r) par  rappor t  ~ (rq×s) ,  et on obtient" 

~M(rq+Sr)  = ~ (~r(PQ-~)-½ Vs o exp \ 2 ¢ r /  

x { S:rexp ( - 2 ~ _ ~ )  dx} f, cos 2~(~r × s)dF~dvs . (69) 

On ealeule (69) en faisant  le ehangement  de variables:  

z = Fz(2~z)-½,  y = x(2¢~_~)-½, b = ( ¢ r / ~ _ 9 )  ½, 
K = 4 / ~ .  

w(b)=f:exp(-zP){IiZexp(-yP)dy}dz.  

e~(rq+Sr) = I Kw(b)fq cos 2g(Sr  × s)dv~. (70) 

dw fco = z exp [ -zg( l+bg)]dz  = [2(l+b~)] -1 . (71) 
db o 

w = I [2(l+b~)]-Xdb = ½ arctg b .  (72) 

On obt ient  finalement" 

I / ~ )T\  ½ 
, 2 aretg [0---~_2) cos 2~(5r  × s)dvs ~M(rq+Sr) = r / q ~  • 

(14) 

APPENDICE 3 

Calcul de Q~u(r,+6r) 

On remplaee FT par  2at dans (59), et  on d~veloppe en 
s6rie" 

co x2n 
exp ( - x  ~) = ~ ( -1)n~.~  

n = O  

i 
x co  x 2 n + l  

o exP (-YP)dY =,'=o ~ ( - 1 ) ~ n ! ( 2 n + l )  " 

I ~ F p  (F)dF ! t t 
2a, o 

1 __~ (-1)~+1 = n ! ( 2 n -  1) [2/, (2¢Q)-½ cos 2~ (r~ x s)] ~n . 

(73) 

On remplaee (73) dans (18), et  on en ealeule la 
valeur absolue moyenne par  rappor t  ~ ( r txs ) .  On 
obtient" 

~ s ( r t + S r )  

4 ½ (_1),,+1 22nn' ((IbT~," ~ 
= v/,~ 1+,'=12; (2~+1)!(2~-1) ~ / j  

x cos 2~r($r×s)dvs .  (74) 

A P P E N D I C E  4 

Calcul de 0~n(rq+Sr) 
On remplaee FT par  2at dans (68), on d6veloppe en 
s6rie et on ealeule la valeur absolue moyenne  de (69) 
par  rappor t  ~ (rt × s), et la valeur  moyenne  par  rappor t  

(rg × s). On obtient:  

OM(rq+Sr) 
( 4  ," 22nn! ~-Q-2~ 

( 2 n + l ) ! ( 2 n + l )  ~bz ] ] 

× cos 2 g ( S r x s ) d v s .  (75) 
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APPENDICE 5 

Calcul de ~M(rt+Sr) 
Puisque ft(7I)-~_l est petit ,  on remplace p~vt(FT) (32) par  
les deux premiers termes de son ddveloppement  en 
sgrie de ft. On calcule ensuite:  

1 12'~ - -  p~t(FT) cos [2ze(rt+Sr x s ) -  ~r] d ~ T  
27~ o 

- g¢~._~ exp \ ~b~_~/ cos 2z (S r  × s) . (76) 

On remplace (76) clans (33) 

~M(r t+Sr )  = Vs2--~ .o o Jo (:~bT-l(~q 

[ IFI~+IFTF-2IFI.IFTI¢~ cos fl -~-~_~jftlFrl~] X exp 

× cos 2~(~r × s)dlF~l, dlFId~dv~ 
= ,~trs'rJt cos 2~r(Sr × s )dvs .  (77) 

Pour  calculer % on effectue un changement  de 
variables:  

x = IF1¢6½, y = IFzlq~6½, ¢ a / ¢ r - x  = w .  

1 2,, ~ ~x2y  ~ exp [ -  x ~ + 2xy cos fl 
Tc ~ 0-~ 0 0 0 

-y2(1-}-v2)Jdxdyd ~ . (78) 

On dgveloppe exp (2xy cos fl) en s6rie de puissances 
de cos fl, on int~gre par  rappor t  & fl et on obtient :  

% =  4~2~.IoI°°I..~ 1 x2n+~.yen+2 } 
dO ~ n = 0  ( - ~ * D  2 

x exp [ -x2-y2( l+w)]dxdy .  (79) 

On calcule (79) en ut i l isant  l ' int6grale connue: 

x 2~ exp ( - a x 2 ) d x  )22n+1 . (80) 
0 ~/. 

On obtient  f inalement:  

( ~ Q  ~2/1 ~__~Q / -~ 
~=~\~-~_~_J \ + ~_ .  

t 1 ~, [(2n + 1)!]" (1 + ~ / - = ~  (35) 

APPENDICE 6 

Calcul de 0~(rq-}-Sr) 
Puisque fq(7~'~_l est petit ,  on d6veloppe p ~ ,  ~q([F]) (37) 
en s6rie de fq, et on ret ient  seulement les deux premiers 
termes. On a: 

~2z F cos 1 ~o P.FT,.Fq([ ]) [2Z(rq+Sr×s)--~r]d~T 2~ 

1 ti'2= 2 IFI(IFI cos f l - IFz l )  
= ~ Jo ( ¢ ~ - Z  × (81) 

e x p ( -  IFIe + [Frl2-21FIIFTI c°s fq cos 2n(Sr  × s)dfl . 

On remplace (81) dans (40), et on a: 

' I l l2~f°°(°°4]FT[IFl~" 
e~(rq+Sr) = ~v~2--~0 0 J0 ~br¢~- i  (IF[ c o s f l - [ F r l  ) 

exp(-- [F]9+[FT]2--2[FIIFTI  cos fl IFTI2~ × 
\ 

× fq cos 2~(5r  × s)dlF]d]Fr]dfldv~ 

= Iv  zcf  ~ cos 2z (S r  × s)dv~. (82) 

Pour  calculer (82) on fair le changement  de variables:  

1 12# o~ oo 
Zc = 4~--~do l0 So x2y(x COS fl--y) 

X exp [--xg--y2(l+vd)+2xy cos fl]dxdydfl. (83) 

On dfveloppe (x cos f l -y )  exp (2xy cos fl) en s6rie 
de puissances de cos fl, on intbgre par  rappor t  ~ fl, 
et on a: 

Zc 4Y) 4 9,_ 2 2 = x y  x y  
o o 

o o  [n 1 
+ 2 ,  

, .  ! ( n + l ) !  
xen+4yen+e_l__~ xen+ey2~+2]} 

(n!) 2 
× exp [ - x 2 - y 2 ( 1  +v2)]dxdy. (84) 

En  uti l isant  l ' int6grale (80) on obt ient :  

'~Q_~ ( ¢'~-~'V ~- 
z~=¥  ~T - 1 + - - ~ - /  

, 

× (n!)424,+l(n+l) 1+ CT / )" 

APPENDICE 7 

Va leu r  exp6rimentale de (Ao)2 

Appelons ~ ( r )  la diff6rence entre ~(r) et une ~'(r) 
quelconque 

¢'(r) = ¢ ( r ) + 6 ¢ ( r ) .  (85) 

En  remplagant  (85) dans (44): 

6¢(r) = d Q ( r ) + ~ i ( r ) - ¢ ( r ) .  (86) 

En  t enan t  compte de (47): 

fvm[AQ(r)]2dv. = Iv {[~Q(r)]2-[oz,(r)-Q(r)]e}dz¥, (87) 

1 
f (F-F')2dvs (88) 
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S'il n ' y  a pas de superposition d 'a tomes:  

1 
(~M--~)~= -~-- f {(y-1)*qS~+(v-1)~qb~}dvs. (89) 

On a f ina lement :  

' l  (Ao/~. = - ~  ~ { ( F - F ) ~ - ( Z - I / ~ ~ - ( ~ - I I ~ ~ }  ev~" 
(901 

I)ans les structures eentrosymgtriques F - F ' - - 0  
par tout  off les signes de F et F '  coincident, et F - F '  -- 

2 F  off les signes sent  contraires:  dans ce .cas on peut  
done calculer la valeur  exp~rimentale de  (90). 
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S t r u c t u r e  Cristall ine de HNOa. 3H~O. I. 
Resolution de la Structure; Uti l isat ion de la Fonction de Patterson 

PAR V. Lvzz~Tx* 

Laboratoire Central des Services Chimiques de l'l~tat, 12 Quai Henri IV ,  Paris 4 °, France 

(Refu le 29 mars 1952) 

tLNo3.3H~O is orthorhombic with space group P212121. The structure has been determined by 
the quantitative interpretation of a three-dimensional modified Patterson function. Atomic 
coordinates have been refined by repeated Fourier projections and an example is given of the 
systematic application of the difference IFol--[Fcl to determine the mean error in the atomic 
positions. An example is also given of a case in which repeated Fourier projection converged to 
incorrect atomic positions. 

Introduction 
Ce t rava i l  forme par t ie  d 'un  ensemble d 'gtudes entre- 
prises dans ce laboratoire sur la s tructure cristalline 
de l 'acide ni t r ique et de composds similaires. N~05 
(Grison, Er iks  & de Vries, 1950), HN0a  (Luzzati, 
1951a), H N 0 a . H ~ 0  (Luzzati, 1951b) ont d~j£ fair  
l 'objet  de publ icat ions:  avec HN03.  3H20  nous ache- 
vons la description de la s tructure des phases cri- 
stallines du syst~me acide ni t r ique-eau.  

Au cours de cette ~tude nous nous sommes intdress~ 
aux modificat ions de la forme du groupe NO a dans les 
diff~rentes phases solides, et au rSle de l 'eau dans les 
cristaux. Pour  prdciser ces deux points, nous avons 
essay6 d '~tudier les d~tails de la densit~ ~lectronique: 
les circonstances part icul i~rement  favorables, au point  
de vue cristallographique, nous ont permis de d6ter- 
miner  la posit ion des atomes d'hydrog~ne. 

Nous avons d4compos4 en deux parties la pr4sen- 
rat ion de ce travail .  Dans  la premiere on t rouvera  la 
description des mgthodes expgrimentales et la ddter- 
mina t ion  des coordonn~es atomiques.  La  deuxi~me 
partie,  qui sera publi~e ul tdrieurement,  t ra i tera  d e  la 
ddterminat ion des coordonn~es des atomes d 'hydro-  
g&ne, et de la precision des r~sultats. La  description 
chimique de la s tructure y sera donn~e. 
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P a r t i e  experimentale 

Manipulations ~ basse temperature 
H N 0 a .  3H20  fond ~ --18,5 ° C. Nous avons pr6par6 

les cristaux par  une technique quelque peu diff6rente 
de celles d~crites jusqu' ic i  (Bouttier, 1949; Abrahams,  
Collin, Lipscomb & Reed, 1950). Le r~cipient con- 
t enan t  le l iquide ~ cristalliser est in t rodui t  dans un  
vase Dewar non argentS. Un  courant  d 'a i r  froid et 
sec, obtenu par  ~bul]ition d 'a i r  liquide, circule entre 
le vase Dewar et le r6cipient:  on r~gle la vitesse de 
cristall isation en a jus tan t  le d~bit d 'a i r  froid. Quand  
les cristaux ont a t te in t  la tail le voulue on ext ra i t  le 
l iquidc qui reste dans le tube a l 'a ide d 'une  pipette,  
et on refroidit  6nergiquement.  

On arrive a sdparer ainsi une grande quant i t6  de 
cristaux uniques,  qu 'on peut  conserver ind~f in iment  
en gardant  le r~cipient dans la neige carbonique. 

.~ l'aide d'une pince rdroidie, on choisit un cristal, 
on l ' ex t ra i t  du tube, on l ' examine  en le d~posant sur 
une plat ine mgtal l ique refroidie, on le coupe gventuelle- 
ment  et on le fixe f ina lement  a l 'extr~mitd d ' un  fil 
m~tall ique ~ l 'a ide d 'une  graisse au silicone. Le fil et 
le cristal sont ensuite transport~s et months sur la 
chambre  de Weissenberg, oh le cristal est ma in t enu  
dans un  jet  d 'a i r  froid et sec pendan t  le temps de pose. 

Le l iquide ayan t  la composition H N O a . 3 H 9 0  est 
tr~s visqueux £ basse tempera ture  et cristallise difficile- 
ment.  :Nous avons employ6 un  liquide ayan t  une 


