
DAEHAN HWAHAK HWOEJEE
(Journal of the Korean Chemical Society)
Vol. 16, Number 1, 1972
Printed in Republic of Korea

準重原子를 포함하는 結晶의 새로운 構造解析法
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A Method of Structure Analysis for Crystals Containing 
Semi-heavy Atom
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(Received Dec. 9・ 1971)

Abstract A method is described to obtain the refined atomic coordinates from two dimensional 
electron density projections containing partially or completely overlapped semiheavy atoms.

Benzidine perchlorate and hydrazonium diphosphate were used in this work as examples.
The results show that the suggested method gives an excellent guide.

緒 諭

單位細胞內의 電子密度는 座標의 原點에 對稱 

中心이 있을 경우 다옴과 같이 표시 된다%
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여기서

P3z> ；電子密度

V ； 單位細胞의 부피

Fhkl ；結晶構造因子

fi ； £번째 原子의 原子散亂因子

Xi,yi, 召; i 번째 原子의 座標値

結晶構造를 解析하는 最大의 난관은 X-線 

廻折實驗에서 얻은 F*  의 位相을 決定하는 일 

이며 Fw 의 位相을 定하는 方法으로는 다음과 

같은 몇가지가 있다. 즉 實驗으로 부터 얻은 

IF伽|2을 利用하여 原子間 벡터를 나타내는 

級數를 合成하고 이를 解析하여 대 

략적인 原子座標틀 求하여 Fhu 位相을 決定하 

는 方法2과 結晶의 空間群, 化學結合 및 結晶學 

的인 知識을 利用하여 構造에 대한 모형을 가정 

하고 이로부터 位相을 決定하는 試行錯誤法3 및 

Fm 의 位相을 統計的인 方法으로 定하는 direct 
method4 等이 있다. 이들 方法들은 다루는 結晶 

의 種類에 따라 적절히 利用된다.

처 음에 언급한 PaRers。" 級數를 利用하는 有 

力한 수단중의 하나로 重原子法5이 있다. 이 方 

法은 分子中에 한개 以上의 原子의 原子番號가 

다른 原子에 比하여 특히 클 경우 F心의 位相 

은 이 原子에 의하여 주로 支配된다는 点을 利 

用한 것이다. 이러한 原子를 重原子라 칭하고
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이 重原子가 에 미치는 寄與가 니꺼지 全體 

原子외 寄與와 대략 같거나 클때 이 方法은 効 

果的이 다. 그러 나 重原子의 寄與度가 減少함에 

따라 의 位相을 重原子法으로 決定하기가 

어려외 지기 때문에 이 方法에 의한 構造解析은 

곤란하다.

여기에서는 原子番號가 比較的 큰 原子의 Fhu 

에 대한 寄與度가 全體 原子의 寄與의 1/3 以下 

인 原子（準重原子）가 存在하는 경우 이 準重原 

子와 輕原子가 電子密度 投影에서 중첩할때 準 

重原子의 座標만을 우선 求하여 單位細胞內의 

輕原子들의 電子密度를 얻을수 있는 構造解析에 

관한 方法을 새로이 創案하고 실제로 몇개의 構 

造解析에 적용하여 매우 좋은 結果를 얻었다.

適用原理

다음과 같은 記號를 結晶學의 상예에 따라 定 

義한다.

F。； 實驗에 의 한 構造因子. 단 脚s에法에 

의하여 absolute scale 로 換算한 값

準重原子만의 座標로 부터 計算한 構造 

因子

Fi； Ft—F,h.
瓦 를 Fowfer 係數로 하여 合成한 電 

于密度

F,” 의 부호가 F。의 부호와 같다고 생각되는 

F, 롤 택 하여 田를 求하면 이 값은 輕原子만의 

F。에 대 한 寄與롤 의미 한다. 그러 므로 F, 를 係 

數로 하여 二次元的인 P‘5 및 #33

의 電子密度•投影圖를 만들면 準重原子의 영향 

올 제거한 輕原子만의 電于密度 投影圖률 얻올 

수 있으며 톡히 準重原子를 포함하는 경우 重原 

子法은 有用하지 못하나 準重原子法은 構造解析 

에 有力하게 適用된다.

첫째 경우는-電子密度 投影圖에서 輕原于가， 

準重原子와 중첩되여 있기 때문에 輕原子의 正 

確한 座標를 얻을수 없을 때이고 다옴으로는 準 

重原子와 輕原子가 중첩되어 있지 않으나 準重 

原子의 영 향으로 輕原子의 座標를 定할 수 없을 

때이 다.

適 用 例

Benzidine perchlorate6 와 hydrazonium diphos- 
phate? 에 대하여 實驗에서 얻은 F。외 값을 

Wilson 統計法으로 absolute scale 로 換算한 후 

本法을 適用하여 좋은 結果를 얻었다. 이때 사 

용한 叩Zso” 式은 다음과 같다.

m（毋9 =니云-28（■뜻勺

k Scale factor 育 Temperature factor

Fig. I. Electron density projection of benzidine 
perc외。rate on the plane normal to a-axis, 
obtained using Fo as Fourier coefficients.

1느--- 一一一」
Fig, 2. Electron density projection of benzidine 

perchlorate on the plane normal to a-axist 
obtained using Fq as Fourier
coefficients.
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Fig. 1 은 모든 原子의 寄與를 가정하여 決定 

한 를 사용하여 얻 은 Benzidine perchlorate의 

a 軸에 따른 電子密度 投影圖이며 Rg.2는 本 

法에 따라서 此에서 鹽素原子의 寄與를 뺀 Fi 

를 係數로 하여 合成한 “ 軸에 따른 電子密度 投 

影圖이다.

Fig-1 과 Fig- 2 를 比較하면 Fig. 1 에 서 는 輕 

原子의 座標를 얻을수 없었으나 Fig. 2 에서는 各 

輕原子들의 대략적인 座標를 얻을수 있었다.

Fig. 3〜5 는 Benzidine perchlorate 의 C 軸에 

따른 電子密度 投影圖이 다. Fig. 3은 鹽素原子 

만의 寄與를 考慮한 重原子法에 의 한 電子密度 

投影圖이며, 足幻4는 &=此-顼3를 係數로하 

여 合成한 P'33를 표시 하였고, 科g.5 는 F「= 

兀一Fcio, 를 이용한 p‘3"를 나타내고 있다.

Fig.3에서는 塩素原子 以外의 原子에 대하여 

서는 明確한 座標를 얻지 못하나, Ffg.4에서는 

酸素原子의 位置가 明確히 나타났으며 , Fig. 5

Fig. 3. Electron density projection of benzidine perchlorate on the plane normal to c-axis, 
obtained using Fo as Fourier coefficients.

Fig. 4. Electron density projection of benzidine perchlorate on the plane normal to c-axu, 
obtained using Fi=F9—Fc\ as Fourier coefficients.
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있다.

에서는 Benzidine分子외 座標가 明確히 나타나 이와같이 F,의 값올 여러가지로 變化시킴으로
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따른 投影

Fig. & Electron density projection of benzidine perchlorate on the plane normal to c-axisf 
obtained using FlF.—Fc0 as Fourier coefficients.

Fig. 6. Electron density projection of hydrazonium 
diphosphate on the plane normal to 6-axis, 
obtained using Fo as Fourier coefficients.

Fig. 1. Electron density projection of hydrazonium 
diphosphate on the plane normal to 如axis, 
obtained using Fi=F@—Fp as Fourier coefficients.
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Fig. 8* Electron density projection of hydrazonium 
diphosphate along the c・axis, obtained using 
Fo as Fourier coefficients.

圖에서 얻을 수 있었다.

또한 本法을 hydrazonium diphosphate 에 도 適 

用 하였 다. 즉 hydrazonium diphosphate 에 서 는 

b 및 c軸에 따른 投影圖에서 P0「3의 두 개의 

酸素原子가 隣原子와 중첩되 여 이들 酸素原子의 

정 확한 座標를 정하기가 곤난하였으나 FT.— 
码 를 係數로 및 p' 3C 를 合成하여 중첩
된 酸素原子의 정확한 座標를 얻었다.

Fig. 6 과 Fig. 8 은 F。를 係數로 한 電子密度 

投影圖이며, Fig. 7 과 Ffg.9는 本法에 의한 電 

子密度 投影圖이다.

Fig. 9. Electron density projection of hydrazonium 
diphosphate along the c-axis, obtained using 
Fj—F^—Fp as Fourier coe伍cients.

結 論

緖論과 適用例에서 例示한 바와 같이 電子密 

度의 投影圖에서 輕原子가 準重原子와 중첩되여 

輕原子들의 電子密度를 얻기 곤란하거나 輕原子 

의 座標를 얻기 힘들 경우 本法을 이용하면 輕 

原子의 정확한 座標를 얻을 수 있다.

이 方法의 効果的인 이용을 위해서는 X-線 

廻折强度의 정확한 測定과 準重原子의 座標가 

정확할수록 効果的이다.
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