J. Soc. Chim. Tunisie N° 10 (Décembre 1983)

CONTRIBUTION A L’ADAPTATION DU SYSTEME CRYSTAN
SUR L'IRIS 55

M. ABENE, A. YACOUBI A. BIZID et A. KALLEL
Faculté des Sciences, Département de Physique
Campus Universitaire, 1002 Le Belvedére - Tunis (TUNISIE)

RESUME :

CRYSTAN est un systéme de programmes cristallographiques, rédigé en FORTAN IV pour
les miniordinateurs. Sa structure en cinq blocs de programmes quasi-indépendants et assez simples ont
déterminé notre choix pour ce systéme. Les deux blocs méthodes de FOURIER" et “affinement par
moindres carrés” ainsi qu'une grande partie du bloc *’préparation des données” ont &té adaptés et im-
plantés sur I'ordinateur IRIS 55 du CIRIA de Tunis. Les différentes étapes de ce travail, les difficultés
rencontrées et les résultats obtenus sur divers exemples d’application et de contréle sont décrits dans
ce travail,

1./ INTRODUCTION

La détermination des structures cristallines & partir des milliers d’intensités de réflexion mesurées
nécessite, de nos jours, l'utilisation du calcul sur ordinateur. Plusieurs systémes de calculs cristallogra-
phiques existent actuellement (X-RAY, SDP, SHELX, NCR... .} mais la plupart nécessitent de trés
gros ordinateurs,

Le systéme CRYSTAN, rédigé par BURZLAFF et al. (1977-1978) & 1'Université d’Erlangen
(R.F.A.) correspond 4 la taille de notre ordinateur et est particuliérement simple. En outre, il est complet
et peut résoudre des structures assez complexes et méme de petites protéines.

Pour cela, nous avons choisi d’adapter et d'implanter ce systéme sur I'ordinateur IRIS 55 du
Centre de Calcul (CIRIA) du Campus Universitaire de Tunis.

Nous présentons, dans cet article, les différentes étapes de ce travail ainsi que les difficultés ren-
contrées et les résultats obtenus sur divers cxemples de contrdle. De plus amples détails sont disponibles
dans les mémoires de M M. ABENE (1982) et YACOUBI (1982) présentés a la Faculté des Sciences
de Tunis.

I1. / BREFS RAPPELS SUR LA DETERMINATION DES STRUCTURES

A l'aide d’un diffractométre & quatre cercles, on collecte les intensités 1 (H) des réfiexions dif-
fusées par un monocristal du matériau étudié (f-f est un vecteur de diffusion correspondant & un triplet
hki de MILLER). Les intensités sont ensuite corrigées des effets géométriques et physiques (bruit de
fond continu, absorption, polarisation, effet cinématique de LORENTZ) et mises 2 une¢ méme échelle.

En général, le facteur de structure F (ﬁ) d’une réflexion (caractérisée par I_-f) est complexe et
peut s’éerire !

FIH) - |F(IT)| oxp i B (H) - (1)
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—
% (H) -étant la phase associée.

Drautre part, on sait que I'intensité I (ﬁ) est proportionnelle au carré du facteur de structure

et on écrira simplement :

z (2)

- ~> g —
T(H) = Fit) FHH) = | FiR
On voit que I'expérience ne fournit que les modules | F (Fﬁ] alors que la détermination de la
structure nécessite en outre la connaissance des phases. C’est le probléme classique d’indétermination

3 )
de la phase que diverses méthodes permettent de lever avec plus ou moins de succés.

IIl. / DESCRIPTION DU SYSTEME CRYSTAN

Dans ses versions adaptées an PDP 11/45 [BURZLAFF etal. (19?7)] et au Philips P 855 [BUR-
ZLAFF et al. (IQ?Sﬂ . ce systéme se compose des cing blocs de programmes quasi-indépendants sui-
vants formant une chaine (voir figure 1, I'organigramme de CRYSTAN) :

1-"" Traitement de dcmnées’_" ou les mesures expérimentales sont corrigées et les facteurs de
structure observés Fo (H) déduits.

Ce bloc se compose des programmes INPUT (introduction des données physiques et structurales
disponibles), PW 1100 (correction du fond continu et de la dérivé, tri des réflexions non nulles et leur
mise & I’échelle), ABSORP [(correction analytique d'absorption pour monocristaux cylindriques ou
sphériques (ABSOR 1), polyédriques réguliers (ABSOR 2) ou correction expérimentale d’absorption
(ABSOR 3)] et DARED [correction de Lorentz-polarisation, contrle des opérations de symétrie et
calcul des facteurs de structure observés Fo (H)}.

2-7 Détermination des phases par les méthodes directes™, ce qui permet d'ébaucher un modéle
de structure.

Ce bloc est formé des programmes ENORM [calcul des facteurs de structure normalisés E (ﬁ); N
SIGMA 2 (contrdle des relations entre triplets), START (sélection d’un bon ensemble de réflexions de
départ), SYMBAD (programme d’addition symbolique), FASTAN (détermination des signes des pha-
ses par la formule de la tangentc pondérée - ou “weighted tangent formula™) et SAYFO (continuation
de cette détermination des signes par les formules de Sayre avec affinement éventuel des phases).

3-7 Procédures de FOURIER” ol on peut aboutir & un modéle approximatif de la struciure
sans avoir a8 déterminer les phases (méthode de PATTERSON) ¢t ol on peut calculer la
densité électronique une fois ces phases déterminées.

Ce bloc compo'rte leé prbgrammes POUPAR, PREFOU, FTI1, FT2 et FT3 dont la description
détaillée sera faite ultérienrement.

4-" Affinement par la méthode des moindres carrés” ou on ajuste les positions atomiques et
les facteurs d’échelle et de température a partir d'une bonne ébauche de modéle.

Les programmes DFM, DFTO, DFIS, DFAN et DFST forment c¢¢ bloc et seront décrits ulté-

rieurement,

5-7 Interprétation” ou on calcule les distances interatomiques et les angles de liaison et ou
on représente graphiquement la structure etc. . .
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Ce bloe comporte les programmes DISTAN (caleul des distances et angles de liaison), MOLEC
(connexion des atomes de I'unité asymétrique & une molécule), THERM (calcul des ellipsoides des
vibrations & partir des facteurs anisotropes de température), OPLA (calcul des plans optimaux pour
un ensemble donné d’atomes) et PARAM (tabulation des coordonnées et des facteurs de température
pour publication).
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Afin d’encombrer au minimum la mémoire active de I'ordinateur, chaque programme utilisz en
entrée (lecture} un ou plusieurs fichiers (registres de mémoire inactive) contenant les informations dont
il se sert et qui sont préparés en amont de la chaine,

De méme, chaque programme ¢labore d’autres fichiers en sortie (écriture) qui seront utilisés par
la suite des programmes en aval de la chaine,

Trois sortes de fichiers sont utilisées dans CRYSTAN., Les fichiers temporaires, contenant des
résuitats de calculs intermédiaires, sont créés et effacésaucours de I'exécution d’un ou plusieurs pro-
grammes. Les semi-permanents sont créés 4 une étape de calcul et sont mis a jour au fur et 3 mesure
de I'avancement de la détermination de la structure ; ils contiennent des résultats exploitables par I'utili-
sateur. Enfin les permanents sont destinés & contenir des données expérimentales de base : collection
des intensités, tables de facteurs atomiques de diffusion,. .,

Ce fractionnement présente les avantages suivants :
- On peut exécuter un ensemble de programmes importants sur un ordinateur de faible taille.
- La mise au point, "adaptation et le contrdle s'en trouvent largement facilités,

- Chaque programme peut étre exécuté autant de fois que nécessaire sans devoir exécuter toute
la chaine de programmes.

Nous avons eu, cependant, & surmonter certaines difficultés dues 4 la différence de configuration
entre 'IRIS 55 et les mini-ordinateurs pour lesquels CRYSTAN a £té élaboré. Ainsi, nous avons dil
supprimer le langage conversationnel avec télétype pour le remplacer par des entrées par cartes perforées,
ce qui demande de prévoir a priori tous les cheminements possibles et a leur préparer les cartes de don-
nées correspondantes. Certains sous-programmes (tels que DFM ou DFSTR) ont été segmentés car
ils étaient trop grands pour la mémoire disponible. Les fichiers furent réorganisés ; les permanents ont
eté écrits sur un disque privé et les autres sur un autre disque de manceuvre de maniére a les encombrer
le moins possible. Une fois un programme adapté et minutieusement contrdlé, nous I'enregistrons sous
forme binaire dans une bibliothéque IMT et sous forme FORTRAN dans une bibliothéque SOURCE.:

IV. METHODES DE FOURIER

On sait que la densit¢ électronique f—(ﬁ dans une mailie du cristal s'écrit par une transformée
de FOURIER inverse de I'amplitude :

?{3{] -3 §:

ol Test un vecteur de la maille dont le volume est V. Comme I'expérience ne nous fournit pas i‘.? (ﬁi
le calculde g (Y ne peut done se faire par I’équation (3), Il faut donc élaborer un modéle de structure,
en déduire les facteurs de structure calculés F, (ﬁT a partir de la relation (4) et les comparer aux facteurs

observés F (Fﬁ‘ R
Fa(;} - chIH)’exp[i %C (Hl] (4)

Le modéle sera considéré comme proche de la structure réelle lorsque le ceefficient de reliabilité R
défini par la relation (5) prend les valeuss initiales de I'ordre de 0.2 ou 0,3 :

—_

FIH)| exp - £ [Zﬂ'f?f-f 5 {'{H’}] (3)
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Dans le cas d'utilisation d'un facteur de pondération ) (H), on peut définir un cefficient pondéré de
reliabilité Ryy dont 'expression utilisée par les auteurs de CRYSTAN est -

ng @ | F ] - i | . ol
U v O

Dans le cas ol la structure comporte quelques atomes lourds, on peut ¢alculer et utiliser la fonc-
tion de PATTERSONP & ) :

— - Jz o
PA-AY) = = %IFO(H} |" e[ 2w KT G
ou (T - _1'?’) est un vecteur interatomique

Cette fonction, dont le calcul ne nécessite pas la connaissance des phases, permet de déterminer
les vecteurs interatomiques, de placer les atomes lourds dans la maille et de calculer une premiére esti-
mation de F, {H?et par suite @ e (l-.ij. Un premter calcul de la densité électronique :

exp -4'.[21!‘ " - ? (E{')] {§)

9{3{1 - %: ltrﬂ (H)

N

—
fait apparaitre de nouveaux atomes dans le modéle que 'on cormplétera pour recalculer F, (H) et de
proche en proche le facteur R baissera et le modéle s’approchera de la réalilité.

La méthode de différence de FOURIER consiste a calculer la fonction .
- Z - * ¢ i f é m
Aoix) = {F _ (H) - F (H) ) exp -4 r e - @ (9}
j) ig 0 ¢ ¢
On se sert de cetie fonction pour faire apparaitre les atomes légers de la siructure et s'assurer gu'aucun

atome n’est oubiié ni mal placé.

Pour utiliser la chaine des procédures de FOURIER, il nous faut au préalable avoir créé les fi-
chiers permanents suivants ;

STRDAT (A) : Contenant les informations structurales disponibles telles que maille, réseau, groupe
spatial, formule chimique,. . . et créé par le programme INPUT du bloc "Traitement

des données™ ;

FDAT (B) : Contenant les facteurs de structure observés F (ﬁ; créé par les programmes PW 1100
et DARED du méme bloc précédent ;

i
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FTCDAT (C) : Liste des facteurs de forme des atomes et ions concernés par la structure, provenant
par cxemple des Tables Internationales de Radio-Cristallographie (1968).

La chaine se compose de cing programmes (figure 2},
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FIGURE 7 : Onganigramme de La chaine de procidunes de Fowrden
utilisant Les filchiens penmanents : A(STRDAT), B(FDAT},
C(FTCDAT), semci-permanents: D(LQDAT), E(SCTDAT) et
Zoemporaines : F{FOUPARDAT °), G(FOUTMP), H(FORO0Z},
I(FRTUP), J(FOURDAT) et K(FOROOT).
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FOUPAR : Calcule les paramétres nécessaires a la synthése de FOURIER (dimensions et pas de la
grille dans les trois directions, coordonnées des points initiaux et finaux, . . .) et les stocke dans un fichier
temporaire FOUPARDAT (F). Une variable d’identification IFOU permet d’crienter les calculs Selon
les cing valeurs possibles IFOU = 0 (calcul de £ G’ avec é = (H_fdétermmees par les methodes directes
IFOU = 1 (fonction de PATTERSON) ; IFOU = 2 (synthése de FOURIER avec F, ( et@ (ﬁ?
approchees) IFOU = 3 (différence de FOURIER) et IFOU =4 (méthode de FOURIER pour les élec-
trons de valence).

PREFOU : Suit FOUPAR et calcule les ceefficients de FOURIER. Outre les fichiers STRDAT (A)
FTCDAT (C) et FDAF (B) précédents il nécessite un nouveau fichier semi-permanent LQDAT (D)
qui contient la liste des atomes et leurs positions dans I'hypothése structurale qu’il faudra compléter ou
affiner ultérieurement. Ces ceefficients de FOURIER sont stockés dans les fichiers temporaires FOUT-
MP (G) et FOROO 2 (H).

FTI : Prépare les cartes de FOURIER dans I'espace tridimensionnel qu'il stocke dans le fichier tem-
poraire FOUDAT (J) et utilise en outre un autre fichier temporaire FRTMP (1). :

FT5 : Donne la densité électronique en tout point de la grille et peut repérer ses maxima pour compléter
la liste des positions atomiques dans LQDAT (D). Dans ¢ce programme FOROQ 1 (K) est un fichier
tempaoraire,

TABLEAU 1

EXEMPLES D'APPLICATION DE LA CHAINE DE FOURIER

( J
L comose chaine testée REsubitats %
T T S e
{ )
} L-Asparagine Synthése de FOURIER _ Facteurn de }
neliabilite

{ ronohydrate FOUPAR-PREFOU-FT1-FT2 R=0,075 {
( )
| g, 00,0 ]
f D {erence FOURTER Sections AP (X) %
( (A.DE URIES, 1963) praifiquement ]
( FOUPAR- PREFOU-FT2-FT3 nulles undfonnt- |
( ’ )
s ;
% Tode 1, Fonction de PATTERSON Caleul de plu- )
. o sleuns sections |

[ FOUPAR- PREFOU- FT2-FT3 Dot o
E{V.GABIS, 190) PATTERSON . )
)

[ }
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FT3 : Calcule la carte d’une section plane de la densité électronique passant par trois atomes quelconques

de la structure.

Dans le tableau 1 et les figures 3 et 4, nous rapportons quelques exemples d’utilisation des pro-
cédures de FOURIER avec deux composés differents et les chalnes de calcul testées.

V. | AFFINEMENT

6 LY
11 consiste & calculer les facteurs de stiucture F, (H) & partir d'unc hypothése de structure trés
proche de 1a réalité et & modifier certains paramétres X] de cette structure, afin d’abaisser encore plus

le facteur de réliabilité K.

Ces paramétres peuvent étre les positions atomiques, le facteur d’échelle, le facteur de tempera-
. ture et parfois les taux d’occupation des sites dans le cas d'un désordre partiel.

L'affinement par la méthode des moindre carrés consiste 4 minimiser la quantité :
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ﬁ,_l ? o
Fo (H) | (10)

p:% w{ﬁ’)[lrolﬁl, -K
en rendant aussi prés que possible de zéro, les dérivées partielles a 4
y

Dans cette relation, {0 [?) est un facteur de pondération éventuelle, et K est le facteur d’échelle.

Notons qu’il est souvent nécessaire d’admettre que chaque atome posséde son propre facteur
d’agitation thermique ; celle-ci pouvant &tre sphérique (isotrope} ou ellipsoidale {anisotrope).

Chaive des méthodes de

Fourier
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FIGURE 5 : Chaine d'affinement par moindied carids utilisant Les

: fichierns permanents : A(STRDAT, B(FDAT) ; semi-perma-
nents : D[LODAT| ot temporaines : L{FORDOZ), M(FTMP},
N{LQOLDDAT), O(FORCO3DAT], P(PLODAT),
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Lorsque I’hypothése structurale est plausible, le facteur R décroit rapidement sans jamals attein-
dre z€ro A cause de diverses imperfections de mesure ou des approximations simplificatrices.

Pour utiliser la chaine d’affinement du CRYSTAN, on doit avoir créé au préalable les fichiers
permanents STRDAT (A) et FDAT (B) et semi - permanent LQDAT (D). La chaine se compose des
cing programmes suivants :

TABLEAU 11

EXEMPLES D'APPLICATION DE LA CHAINE D'AFFINEMENT

L-Asparagine monchydrate In~d'Ansit
Composé c 4H st 0 3 HZO ZnS0 4-3thC£—9Na230 4
P2.2,2, (REf. 6] I-43d (RE4.5)
type de
factewn de
températine global | isothope | anisotrope aglobal
atilAsE
0,134 0,099 0,089 0,210
0,111 0,090 0,080 0,196
k x
0,101 0,088 0,076
0,100 0,087
0,147 0,160 0,139 0,248
0,177 0, 146 0,123 0,219
0,159 0,141 0,119
2,139 0,139

A Los auteuns de CRYSTAN obtienmnent dans ce cas R=0,075 au bout
d'un plus ghrand nembre de cycles,
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DFM : Supervise toute 1a chaine d’affinement et selon le type de facteur de température, il appelle tel
ou tel programme. Une variable NO commande ce choix NO - 1 (facteur thermique global), 2
(facteur individuel isotrope) , ou 3 (facteur individuel anisotrope).

DFTO : Calcule les facteurs de structure et méne nne procédure de moindres carrés par blocs pour les
coordonnées atomiques et les facteurs d’échelle et de température global

DFIS :: effectue 4 peu prés le méme calcul que le précédent mais en utilisant un facteur de température
individuel isotrope par atome.

DFAN : effectue un travail similaire en utilisant un facteur de température anisotrope par atome. Il
est appelé par DFM ou DFSTR qu'il appelle & son tour,

Lé fiure 5 montre Vorganigramme de la chaine d’affinement.

Pour tester les programmes d’affinement aprés adaptation et implantation sur I'ordinateur, nous
avons traité tous les cas possibles & I'aide des données sur deux composés différents : L-Asparagine
monohydrate et Zn - d’Ansit ; ce dernier présente des sites incomplétement occupés. Le tableau II mon-
tre les différents cas étudiés et les résuliats obtenus, ¢'est-3-dire les valeurs des facteurs de reliabilité
pondéré R, ou non pondéré R d’un cycle a l'autre.

L'examen du tableau 1 nous améne a faire les remarques suivantes :
1 - Le nombre de cycles d'affinement, n'ayant pas été fixé a priori, est resté arbitraire.

2 - D’un type de calcul & Vautre, les valeurs de R et Rﬁ.l ne sont pas comparables, car, parfois,
les modéles utilisés ne sont pas identiques.

3 - Dans tous les cas, les facteurs R et Ry décroissent appréciablement et les valcurs finales
de R et Ru sont trés comparables 3 celles publiées par les autres de CRYSTAN. Ceci montre la fiabi-
" lité des programmes implantés.

VI. / CONCLUSION

Les chaines de procédures de FOURIER et d’affinement par moindres carrés du systéme CRY-
TAN ont été bien adaptées ¢t implantées sur I'TRIS 55 du CIRIA de Tunis, Elles ont £té testées sur di-
vers exemples et ceci a montré qu'elles étaient opérationnelles dans la plupart des types de calculs cou-
rants dans la détermination des structures cristallines.

Ces programmes existent actuellement dans la bibliothéque IMT du systéme et sont 4 la disposi-
tion de tout éventuel utilisateur, intéressé par le systéme CRYSTAN. Les modes d’emploi, les cartes
d’appel ainst que d’autres informations utiles peuvent étre trouvés dans les mémoires cités en référence
ou auprés des auteurs.

Remeriements :
Les auteurs tiennent i remercier le Professeur H. BURZLAFF et ses collaborateurs de I"Univer-

sité d’Ertangen (R.F.A.) pour leur avoir fournir une copie de CRYSTAN et des données utilisées pour
le contrdle des programmes. Leur gratitude va aussi au personnel du CIRIA de Tunis oour leur aide




J. Soc. Chim. Tunisie N® 10 (Décembre 1983)

efficace et constante, ainsi qu’au Professeur E. PARTHE de I'Université de Genéve (SUISSE) pour Ia
transeription de la bande magnétique contenant les programmes en un code conforme 4 notre ordina-
teur, :

VII. / BIBLIOGRAPHIE

1- M. ABENE (19582) : "Adaptation a I'IRIS 55 d’un systéme de programmes d¢ transformeées de
FOURIER pour la résolution des structures cristallines”, mémoire de D .E.A. présenté 4 la Faculté
des Sciences de Tunis, Septembre 1982,

2- H. BURZLAFF, R. BOHME et M. GOMM (1977) : "CRYSTAN, a crystallographic Programm
System for Minicomputers”, Institut fir Angewandte Physik, Lehrstizhl fur Kristallographie, Uni-
versitit Erlangen Oktober 1977 (BRD).

3- H. BURZLAFF, R. BOHME et M. GOMM (1978) : "CRYSTAN, a crystallographic Programm
System for Minicomputers”, Ed. PHILIPS, July 1978.

4 - H. BURZLAFF, R. BOHME et M. GOMM (1978) : "The Crystan System” in "Computing in
Crystallography”, Proceedings of Intemnational Summer School in Crystallographic Compnting,
TWENTE (24/7-1/8/1978), H. SCHENK and al. Editors, Delft University Press (Netherlands),
p. 72 / BO.

5- H. BURZLAFF et H.H. GRUBE (1978), Travail soumis 4 publication 2 N. Jb. Miner. Mh. 1978,
cité en référence 4 page 347.

6 - A. DE VRIES (1963), Thesis, Utrecht University, {Netherlands).

7- V. GABIS (1980) : "Manipulations, Exercices, Problémes Corrigés”, Société Francaise de Miné-
ralogie et de Cristallographie, Paris 1980.

8 - INTERNATIONAL TABLES FOR X-RAY CRYSTALLOGRAPHY (1968), The Kynoch Press,
Birmingham (England).

9. A. YACOUBI (1982) : "Adaptation a I'IRIS 55 d’un systéme d’affinement par moindres carrés des
structures cnistallines”, mémoire de D.E.A. soutenu 4 la Faculté des Sciences de Tunis, Juin 1982.



