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(We assume, as usual, tha t  ~ versus [hi--defining 
h intervals--is  independent of structure, i.e., tha t  
~ b F ( h ) [  ~~ is as informative as <bF(h)l~'>. In a 
h 

coming pape r  <bF(h)12"> versus  Ihl will be s tudied.)  
The  d i rec t -space  i n t e r p r e t a t i o n  of (13) (which for 
v = 2  reduces  to  (1) for C = 0 )  shows p h y s i c a l l y  w h y  
t r ad i t iona l ,  s t a t i s t i ca l  bFI s tudies  have  me t  w i t h  
compl ica t ions ,  for example  b y  h e a v y  a toms,  low mul-  
t i p l i c i t y - o r  o therwise  spec ia l i zed- -pos i t ions ,  hyper -  
s y m m e t r y  etc. (A wide l i t e r a tu re  is revea led  if one 
begins w i th  the  e n t r y  ' P r o b a b i l i t y  d i s t r i bu t ion '  in  the  
genera l  I n d e x  of Acta Cryst.) 

(iii) U n d e r  all  c i rcumstances ,  on ly  a lower l imi t  can 
be p u t  to ~ bF(h) l  a. 

h 

M y  sincere t h a n k s  are due  to  m y  teacher ,  Prof .  
G. H/igg, for h a v i n g  read  m y  m a n u s c r i p t  a n d  to  Dr  
W. B r o w n  for l inguis t ic  assis tance.  
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Facteur  d'echeIle et coeff icient  d 'agi tat ion thermique .  Par J. GAULTIER e t  C. I t A u w ,  Laboratoire de 
Mindralogie et de Rayons X ,  Facultd des Sciences, Universitd de Bordeaux, France 

(Refu le 15 juillet 1960) 

Le premier travail ,  avan t  d 'entreprendre la ddterminat ion 
d 'une  s t ructure  cristalline, consiste i~ d6terminer le rap- 
port  d'6chelle C des facteurs de s t ructure  calculds aux 
facteurs de s t ructure  observ6s et le coefficient d 'agi ta t ion  
thermique moyen  B des atomes. 

La  m6thode de Wilson donne souvent  des r6sultats 
incertains lorsque les points du diagramme 

log (F2o)/ (~wf ~) 

en fonction de (sin 0/~) ~- ne se t rouvent  pas group6s 
au tour  d 'une droite moyenne.  

Remarquons  que ses r~sultats d~pendent de la mani~re 
dont  on effectue l '6ehanti l lonnage des IFo[ ~" par  zones 
concentriques de l 'espace r6ciproque. L 'ambigui t6  per- 
siste quel que soit ce mode d'6chanti l lonnage,  fut-il celui 
utf l isant  le m a x i m u m  d' informations,  c'est-k-dire r6sul- 
t an t  de tous les 6chantillormages possibles. 

Une autre  m~thode nous a paru excellente pour d~- 
termkner C et B dans des eas ou la m6thode de Wilson 
6tai t  inappliquable:  cette m6thode consiste ~ 6valuer la 
densit6 k l 'int6riettr du pic origine de la fonction de 
Pat terson.  

po (r) = C2/VZ, Fo (H) ~ cos (2zH.  r) 
H 

en l imi tan t  le ealcul /~ une sph6re de rayon r (environ 
1,5 A) autour  de l 'origine, et k comparer po(r) ~ la densit6 
th6orique calcul6e dans le m6me domaine. 

pc(r) = 1IV (H) exp [ - 2 B ( 2  sin 0/2) 2] cos (2nH.r) .  

Th6oriquement  ces deux fonctions devraient  6tre iden- 
tiques, et la diff6rence 5(r)=po(r)-pc(r)  devra i t  6tre 
nulle dans tout  le domMne sph6rique envisage. En  fait  
il n 'en est pas ainsi par  suite:  

- -  des erreurs exp6rimentales sur les facteurs de struc- 
ture observes. 

de l 'adoption d 'une agi ta t ion thermique isotrope 
moyerme pour tous les atomes. 

- - d e  la valeur nulle dorm6e aux termes H non ob- 
serv6s. 

- - d e  l ' approximat ion initiale introduite  dans le calcul 
de pc(r). 

Nous supposerons que les constantes B e t  C sont  cor- 
rectement  d4termin6es lorsque d(r) pr~sentera de faibles 
variat ions par  rapport  au z6ro (inf6rieures ~ _+ e).* 

Cette seule condition est insuffisante pour d6finir de 
fa~on satisfaisante les param~tres B et C. 

N 0 ~  av0ns pens6 que l'intr0dueti0n de l'6quation 

C~.~ Fo(g)~= f~(H) exp [ -  2B (sin 0/;t) ~] 
H 

qui lie de fa~on univoque ces deux constantes nous con- 
duirait ,  en quelques it6rations, trbs pr6s de la solution 
cherch6e. 

Ecrire eette relation suppose que ~( r )=0  pour r = 0  
c'est-k-dire que l 'on admet  arbi t ra i rement  que les facteurs 
d 'erreur n ' in te rv iennent  pas ~ l 'origine. 

La  m6thode prat ique employ6e est la suivante :  

* e de l'ordre de 2% de po(r) pour r =  0. 
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on  a d o p t e  une  va l eu r  v r a i s emblab l e  de  B (ent re  
2,5 e t  4,5, va l eu r  m o y e n n e  p o u r  les c r i s t aux  organiques) .  

- - o n  che rche  ensu i te  la v a l e u r  de  C en  ~galant  
C2 ~ Fo(H) 2 

tt 

g f~(g) exp [ - 2 B  (2 sin 0//t) 2] 

E n f i n  on calcule  la fonc t ion  d i f ference  po(r)-pc(r) 
sur  r o u t e  l '~ t endue  d u  pic cen t ra l .  

- - O n  dol t  ob ten i r  ~(0) - -0  & l 'o r ig ine ;  celle-ci est  en- 
tour6e,  si B e s t  t rop  faible,  d ' u n e  aureo le  de  densi t~  
pos i t ive ,  e t  si B e s t  t rop  fort ,  d ' u n e  aureo le  de  densi t~ 
n~gat ive .  

B trop faible B trop ~lev~ 
j Espace de Patterson 

pd(r)- pc(r) Po~r)-Pc(r) 

Fig. 1. Repr6sentation th6orique de la fonction d(r) (le facteur 
d'6chelle C 6tant convenablement d~termin6) lorsque le 
faeteur de temp6rature B e s t  trop faible ou trop 61ev6. 

Le  signe de  la densi t~ dans  ce t t e  aureo le  nous  m o n t r e  
dans  quel  sens on doi t  rec t i f ier  la va l eu r  de  B et,  p a r  l& 
m6me ,  la va l eu r  de  C. Trois  ou q u a t r e  essais d o i v e n t  
p e r m e t t r e  d ' o b t e n i r  ces cons t an t e s  avec  une  b o n n e  
precis ion.  

Ci tons  ]e cas d u  c y a n o  9 -an th racene .  
N o u s  avons  r e t e n u  pou r  va lab le  la cou rbe  2 qui  cor- 

r e spond  b ien  au  f ac t eu r  m o y e n  d ' a g i t a t i o n  t h e r m i q u e  
(B =4 ,34)  t rouv6  p a r  Clastre  (1959). 

Le  ca lcul  de  po(r)-pc(r) doi t  6tre effectu6 p a r  u n e  
ca lcu la t r ice  ~lec t ronique .  On p e u t  6ga l emen t  e f fec tuer  ce 
calcul  ~ l 'a ide  des 'S t r ips '  de  Beeve r s  e t  Lipson.  On 

o 

o 

1 

io,, <F~..L~__> 

]=1 

o 
o 

0,3 
I 

0 0 
• • 

22,250 

10o0 

%% 

%%%% 

(3) 

Fig. 2. Application £ la structure du cyano 9-anthracene. 
A gauche, application de la m~thode de Wilson, h droite; 
essai de 3 valeurs B avec la m6thode propos~e, la courbe 
qui d~bute ~ 22250 et s'arr~te & l'abscisse 1,75 /~ repr~sente 
le proffl du pie central de la fonction de Patterson. 

Courbe 1, B = 3 , 5 ,  erreur relative ] 9% 
Courbe 2, B = 4 , 3 ,  sur le facteur / 5% 
Courbe 3, B = 5, d'6chelle 3 ~  

calcule  alors la densi t~ (~ sur  u n e  d ro i t e  cen t r a l e  d ' u n e  
p ro j ec t ion  b id imens ionne l l e  de  la fonc t ion  de  P a t t e r s o n .  
Cet te  d ro i t e  est  choisie de  fa~on ~ 6vi ter  les pics les plus  
p roches  de  l 'or igine.  

U n  a u t r e  a v a n t a g e  de  ce t t e  m 6 t h o d e  est  de  d6gager  
c o m p l ~ t e m e n t  les pics de  la fonc t ion  de  P a t t e r s o n  proches  
de  l 'or igine  e t  h a b i t u e l l e m e n t  noy6s  dans  le pie cen t r a l  
ou dans  les aureoles  d ' in t e r f~ rence  de  ce pic. 

Ce t te  derni~re  app l i ca t ion  a 6t~ e n t r e v u e  p a r  d ' a u t r e s  
a u t e u r s  (Cochran  & Lipson,  1953) qui  l ' a v a i e n t  ddclar~e 
inop6ran te  pa rcequ ' i l s  a v a i e n t  calcul6 la fonc t ion  dif- 
ference  ~ a v a n t  d ' a v o i r  d6 te rmin~  d ' u n e  fagon suffisam- 
m e n t  precise  les cons t an t e s  C e t  B.  
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cos 0 cot  0) r espec t ive ly .  T h e  express ions  g iven  in t he  t e x t  
I n  Tab le  4.7.3, p. 221 of Vol.  I I  of t h e  International on p. 222 a n d  t h e  g r aphs  in Fig .  4.7.3(2) are  correc t .  
Tables, t h e  en t r ies  in co lumns  f ive a n d  six for  t he  angu l a r  The  e r ror  arose  in t r ansc r ip t ion ,  w h e r e b y  the  spec imen-  
v a r i a t i o n  of the  f l a t - spec imen  error ,  f irst  l ine (a cons tan t ) ,  surface  d i s p l a c e m e n t  e r ro r  was  r e p e a t e d  a n d  the  flat-  
shou ld  be  co t  0 ( ins tead of cos 0) a n d  cot  2 0 ( ins tead of spec imen  e r ro r  was  o m i t t e d .  


