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RieSenie fazového problému v izomorfnom rade

F. HANIC

Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémsie vied, Bratislava

Pri izomorfnych centrosymetrickych Struktirach mozno znamienka
Strukturnych faktorov uréit priamo pomocou difrakénych tdajov, ak je
zndma poloha izomorfne sa zastupujucich atémov N1 a Nir. Pomocou
dvojic nulovych reflexii s identickymi indexmi h,k,l pri obidvoch izomorfnych
Struktarach I a IT je mozné uréit polohu izomorfného pdru, resp. obmedzit
jej vyber. Podet rieSeni vztahu odvodeného v préci je obmedzeny, ak
v difrakénom obraze obidvoch izomorfnych Struktur existuje niekolko
dvojic nulovych reflexii. Vo zvolenej projekeii mozno polohu, resp. mozné
polohy izomorfného péru uréit graficky pomocou prieseénikov priamok,
reprezentujucich nulové riesenie vyrazu (9).

V préei sa dalej uvedend aj vztahy pre pripad, ked existuje niekolko
poldh izomorfne sa zastupujicich dvojic atémov rovnakého alebo rézneho
druhu. Uvedené vztahy obmedzuju vyber moznych poloéh izomorfnych
dvojic i v pripade, ked st k dispozicii iba prédskové diagramy. Ako priklad
pouzitelnosti navrhnutej metédy sa uvéddza rieSenie fézového problému pri
izomorfnych Struktarach MgSO, . 6H,0 a MgSeO, . 6H,0.

Predpokladom pouzitia metédy izomorfného radu na uréovanie faz Struktir-
nych faktorov pri centrosymetrickych Struktdrach je zndma poloha izomorf-
ného paru atémov. V mnohych pripadoch nie je problematické uréit tdto
polohu, ak jeden atém z izomorfnej dvojice je dostatodne ,,tazky‘‘ v porovnani
s ostatnymi atémami v Struktire. Polohu izomorfného paru mozno v takom
pripade zistit z Pattersonovej syntézy pomocou vektorovej analyzy. V daliej
dasti prace vSak ukazeme, zZe polohu izomorfného paru je mozné uréit, resp.
volbu polohy obmedzit pomocou podmienok, ktoré vyplyvaju z existencie
,nulovych® reflexii v difrakénom obraze obidvoch izomorfnych latok. Tieto
»hulové” reflexie v8ak nesmu tvorit stdast systematického vynechavania,
spdsobeného pritomnostou prvkov symetrie.

Vieobecné vztahy
V pripade centrosymetrickych latok je Strukturny faktor uréeny vztahom
N[2
F(hkl) = 22 fac0s 2n(hay + kyn + l2a). (1
a=1

Stradnice z,, y,, 2, uréuji polohu atému N, v elementérnej bunke, f, je
atémovy faktor.

Pri dvoch idealne izomorfnych latkach I a II st zodpovedajice $truktiirne
faktory F(hkl); a F(hkl)1; uréené vztahmi:
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N2
F(hkl) = 2frcos 2m(ha, + kyy + lz1) + 2 facos 2(hay + kye + l2a).  (2a)

a=2
Nj2
F(hkl)11 = 2fricos 2a(ha, + ky, + lz,) + 2> fucos 2n(hay + kya + lz2),  (2b)
a=2
kde f; a fi; st atémové faktory izomorfného paru atémov Ny a Ni;. Poloha
izomorfného paru je udana siradnicami z,, y,, 2,, index sa vztahuje na ostava-
juce atémy. Odéitanim rovnic (2b) a (2a) ziskame zndmy vztah

AF = F11 — F1 = 2(f11 — f1)cos 2a(hx, + ky, + lz,). (3)

Ak difrakény obraz krystalovych Struktir I a IT zahrnuje nulové reflexie,
mozno tieto s vyhodou pouzit na uréenie, resp. obmedzenie volby polohy
izomorfného paru atémov N a Ny;. Nulové reflexie st dvojakého typu:

F(hkl)y = F(hkl)11 = 0, (a)
F(hkl)1 # 0; F(hkl)11 = O, (4b)
F(hkl)p = 0; F(hkl) +# 0. (4c)

V pripade, Ze je splnena podmienka (4a), vztah (3) nadobida tvar
AF = 2(f11 — fr)cos 2n(hx, + ky, + Iz,) = 0. (%)
Pretoze fi1 — fi = Af je rozdielne od nuly, rovnica (5) je splnend, ak
cos 2a(hz, + ky, + lz,) = 0, (6)
to znamené, ak

2n + 1
hxy + ky, + Iz, = 4 — (7)

kde n je celé &islo.

Rovnica (6) ma pre dané hodnoty 4,k,! a pre premenné z,y,z nekoneéne velky
podet rieSeni, to znamend, existuje nekoneéne velky podet moznosti vyberu
polohy izomorfnej dvojice atémov. Ak je v8ak v difrakénom obraze Struktir
I a IT splnena podmienka (4a) pre niekolko dvojic nulovych reflexii, mnoho-
znadné rieSenie rovnic typu (6) moze byt znadne obmedzené, pripadne je vyber
polohy izomorfného paru jednoznadny. (Vyhasinanie spésobené priestorovou
grupou symetrie sa nesmie brat do ohladu.)

Pri uréovani polohy izomorfného paru atémov v podstate hladdme hodnoty
premennych 2,y,z, ktoré st spoloénym rieSenim vSetkych rovnic typu (6),
vybranych pomocou podmienky (4a). Obzvlast vyhodné je vyuzit na tento
udel udaje z projekcii. V takom pripade moézZeme sice uréit, resp. obmedzit
vyber len dvoch stdradnic izomorfného paru: z,y (z,2, resp. y,z), vypodet sa viak
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znadne zjednoduSuje. V danej projekcii hladdme potom polohu izomorfného
paru: a) graficky, b) pomocou Fourierove] syntézy.

Pri grafickom spdsobe sa poloha izomorfného paru hladd v prieseénikoch
systémov priamok, ktoré reprezentuji nulové rieSenie vyrazu (6) pre dané
h, k, l. Vyber h, k, | je uréeny podmienkou (4a). Ak sa skutoéné hodnoty nie-
ktorych ,,nulovych* reflexii nepatrne lifia od nuly (k zaregistrovaniu reflexie
nedoslo v désledku nedostatoénej citlivosti filmu, resp. poéitada), prieseéniky
,,iulovych‘‘ priamok si rozdelené v malej oblasti okolo polohy, resp. moznych
poloh izomorfného paru. V takom pripade je vyhodnejsie pouzif na uréenie
polohy, resp. moznych poldh izomorfného paru Fourierovu syntézu.

Vyber &lenov pre Fourierovu syntézu sa riadi opaf podmienkou (4a). Fourie-
rov rad ma napr. pre projekciu (001) tvar

flay) = z z |4 (cos 2rha cos 2nky — sin 2nha sin 2nky)). (8)
h k

Po vykonani sumécie (8) sa nachadza hladand poloha izomorfného paru
(resp. mozné polohy) v bode z,y s nulovou, resp. minimilnou hodnotou. Pri
samotnej sumdcii je nutné séitavat absolitne hodnoty jednotlivych é&lenov
funkcie (8), pretoZe by v inom pripade mohlo viest k nulovej hodnote i séita-
vanie pozitivhych a negativnych hodnét jednotlivych &lenov funksie f(x,y).
Znamienka i hodnoty amplitad sa zvolia rovnaké. Na vypotet je mozné pouzit
Beeversove—Lipsonove pasky. Delenie pre z a y sa musi volif dostatoéne
jemné. Najdolezitejsiu tilohu hraja pri uvedenej metéde nulové reflexie s niz-
kymi hodnotami indexov % a k.

V pripade, Ze uréenie polohy izomorfného paru atémov pomocou podmienky
(4a) nie je vo zvolenej projekeii jednoznacéné, dalsie obmedzenie vyberu polohy
umoznuji reflexie typu (4b) a (4c). V principe je mozné pracovat s relativnymi
hodnotami Struktirnych faktorov F(hkl)'. Pre reflexie typu (4b) a (4c) plati:

F(hkl)p = kiF(hkl)}, = — 24fcos 2n(hz, + ky, + lzy), (9a)

P(hkl)gr = kriF(hkl)}; = 24fcos 2n(ha, + ky, + lzy), (9b)

kde F(hkl); a F(hkl)11 st hodnoty Struktirnych faktorov, vyjadrené v absolit-

nej stupnici, F(kkl); a F(hkl);; si relativne hodnoty Struktirnych faktorov,

k1 a ki st prepoéitavacie konsStanty z relativnej na absoldtnu stupnicu

adAf = fuir—fi. Postupujeme tym sposobom, %e vykonime rozvoj kazdého
vyrazu:

k1 = Aicos 2n(hx, + ky, + lz,), (10a)

ki1 = Arrcos 2n(hx, + ky, + lz,), (105)

kde
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1= ;ZAJ: (11a)
F(hkl),
F(hkl)y

Vo zvolenej projekcii vySetrujeme potom hodnoty vyrazu (10a), resp. (10b)
v polohich obmedzenych suméaciou typu (8). Pre volbu polohy izomorfného
paru atémov vyhovuji iba tie zo siradnic zvolenej projekeie, v ktorych nado-
buda vyraz (10a), resp. (10b) rovnaki hodnotu prevodnej konStanty ki, resp.
k1. Uvedeny postup dovoluje nielen obmedzit moZnosti vyberu polohy izo-
morfného paru, ale aj urdit prevodni kon$tantu z relativnej na absolitnu
stupnicu. Ak su k dispozicii idaje zo v8etkych centrosymetrickych projekeii
vyg&etrovanej dvojice izomorfnych Struktir, méze byt moznost vyberu polohy
izomorfného paru dalej obmedzena porovnanim vysledkov z réznych projekei.
Je zrejmé, ze pri priblizne rovnakych teplotnych faktoroch je mozné spracovat
intenzity korigované na Lorenzov a polarizaény faktor a na absorpény faktor.
Uvedena metéda ma preto vyhodu nielen pri uréovani faz, ale aj pri spracovani
intenzitnych tdajov. Za tym déelom je vyhodné pripravovat experimentalny
material na rovnakom type difrakénej komérky a uskutoénit rovnakym spé-
sobom meranie intenzit. Vyhodu v tomto smere predstavuje precesnd metéda,
pri ktorej je absorpény faktor vSetkych intenzit exponovanej zény rovnaky
a je ho mozné zahrnut do prevodnej konStanty K.

Ak je poloha izomorfného paru zndma, uréovanie znamienok Struktirnych
faktorov vykona sa beznym spésobom [1—4]. V tejto fize Struktirnej analyzy
je eSte mozné spresnit prevodné konstanty k1 a ki; pomocou vztahov:

_ F(h1k1lx)hF(hzkzlz)i _F(hxkll‘\){F(hzkzlz)h
Tl AT (esla) — F bkl AR (el

(12a)

F(hlkxlx)hF(hzkzlz),I —F(hxknll)iF(h2k2lz)£I

. ; , (12b)
B (hykerdy )t AL (hokools) — F(hokols) [ AT (Bike,l,)

ki =

kde F(hk,l,), F(hok,l,) st dva zvolené Struktirne faktory, vyjadrené v rela-
tivnej stupnici, AF sa vypodita zo znamej polohy izomorfného paru pomocou
vztahu (3) a indexy I, resp. IT oznatuji difrakény obraz prislusného ¢lena
izomorfnej dvojice. Vzhladom na to, Ze znamienka Struktirnych faktorov
nemusia byt e$te zndme, je nutné vypodet kr a kr; vykonat pre viaceré dvojice
Struktirnych faktorov a povazovat za spravne tie kombinédcie znamienok, ktoré
vedu k rovnakym hodnotdam prevodnych konstant a su priblizne rovné hodnote,
uréenej pomocou vztahov (10a), resp. (10b). V tomto zmysle umoziiuji vztahy
(12a) a (12b) obmedzit, resp. uréit vyber znamienok Struktirnych faktorov.

Rozoberieme eSte niektoré obmedzujice podmienky pre pripad, Ze nastiva
izomorfna substiticia vo viacerych polohéch, a to:
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a) jednou dvojicou atémov,
b) viacerymi dvojicami atémov.
V prvom pripade nastdva substiticia atému Ny v Struktire I atémom Niyr
v truktiire IT v » polohéch, udanych stradnicami x,,5,,21; T2,¥2,22; - - - « oY 52
Struktirne faktory izomorfnej dvojice ldtok mozno napisat v tvare:
F(hkl)1 = 2frcos 2a(hx, + ky, + lz1) + 2f1cos 2n(hz, + ky, + l2;) + +
NJ2
+ 2f1cos 2a(hzy + kyn + l2n) + 2 fu208 2n(hwy + kye + L2a), (13a)
a=n+1
F(hkl)11 = 2f11c0s 27(hx, + ky, + lz;) + 2f11c08 27(h, + Ky, + l2s) + +
Nj2
+ 2frrcos 2n(hxy, + kyn + lzn) + 2Zf,cos 2n(hxy, + kyy + 124). (13b)
a=n+1
Pre reflexie, obmedzené podmienkou (4a), plati:

F(hkl)1y — F(hkl)1 = 2A4f[cos 2n(hx, + ky, + lz;) + +
+ cos 2nu(hxy, + kyn + lzp)] = O. (14)

Vzhladom na to, ze Af = f, — f; # 0, musi byt splnend podmienka:

cos 2n(hx, + ky, + lz,) + + cos 2n(hx, + ky, + lz,) = 0. (15)
V pripade, Ze sa izomorfne zastupuji viaceré dvojice atémov, to znamena,
atémy N}, Ni, N? v $truktire I sa izomorfne zastupujt atémami Ni;,
A N%; v §truktire 11, potom plati:
F(hkl)r = 2fjcos 2n(hz, + ky, + lz;) + 2fjcos 2n(hx, + ky, + lz,) +
N2
+ 2ffcos 2n(hwy + kyn + lzn) + 22 facos 2n(hxy, + kYo + l24), (16a)
a=n+1
F(hkl)11 = 2f1cos 2n(ha, + ky, + lz;) + 2f3cos 2n(ha, + ky, + lz,) + +
N2
+ 2ftcos 2n(hay, + kyn + lzn) + 22 facos 2a(hx, + ky, + 12,). (16b)
a=n+1

Odéitanim (I16a) od (16b) vznikne vyraz:

F(hkl) 1 — F(hkl)T = 2(f1; — f1)cos 2a(ha, + ky, + lz,) + 2(f3; —f}) . cos 2n(he, +
+ ky, + l2) + + 2(f1; — fY)cos 2n(hzy + kyn + l2n), (17)

ktory je pre reflexie, gbmedzené podmienkou (4a), rovny nule.

Priklad aplikdcie metédy

Ako priklad pouzitia navrhnutej metédy uvedieme postup pri uréovani siradnic ,, 2,
izomorfného péru atémov S a Se pri §truktarach MgSO, . 6H,0 a MgSeO, . 6H,0. Obe
latky st izomorfné a ich Struktira bola objasnend neddvno [5]. KryStalizujd v priestorovej
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grupe C2/c. V projekeii (010) existuju nasledujuce dvojice nulovych reflexii, vyhovujice
podmienke (4a): 002, 006, 10.0.8, 6.0.20. Pomocou tychto reflexii sa vykonal vypodet
funkeie:

flx,2) = z z |A(cos 2nhx cos 2nlz — sin 2nhx sin 2nlz)|. (18)

ol
Vypodlet sa vykonal pomocou Beeversovych—Lipsonovych pdsok. Ako amplitidy sa

pouzili pre vietky éleny funkcie (I8) rovnaké &iselné hodnoty 100. Vypocitané hodr.oty
funkeie (78) v bodoch meniacich sa v smere osi @ po 1/120 a v smere osi ¢ po 1/240 dizky
hrany elementdrnej bunky su zostavené do tab. 1. Jediné nulové rieSenie mé funkeia (18)
v bode o stiradniciach:

x = 1/8; z = 1/8.
Tabulka 1
Vysledok sumdcie Fourierovho radu f(xz) = X' X A|(cos 2nha cos 2nlz —sin 2nha sin 2xlz)),

o ho1
pocitany pre reflexie 002, 10.0.8 a 6.0.20. Nulové rieSenie je v bode x = 1/8,z = 1/8.
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Poloha tohto bodu je moZnou polohou izomorfnej dvojice atémov S a Se. Nulové
rieSenie sa symetricky opakuje eSte v dalsich polohédch, uvedenych v tab. 2.
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Tabulka 2

Mozné polohy izomorfného péru atémov,
ktory obsadzuje 8 ndsobni vSeobecnu

pelohu 8 f 1

871

z, 2 1/8, 1/8 78, 1/8
z,z /8, 1/8 1/8, 78
z, 1/2 —2 /8, 3/8 1/8, 3/8
%, 1/2 + 2 1/8, 5/8 /8, 5/8
12 + 2,2 5/8, 1/8 3/8, 1/8
12—z, 7 3/8, 17/8 5/8, 7/8
;g —& 3/8, 3/8 58, 3/8
}g i “ 5/8, 5/8 3/8, 5/8

Spolu existuje 16 moznych poléh pre izomorfnu dvojicu atémov. Kazdé z dvoch skupin
po 8 polohdch predstavuje ekvivalentné body 8 ndsobnej vSeobecnej polohy 8 f priestoro-
vej grupy C2/c. Z uvedendého vyplyva, Ze pre vyber stradnic  a z izomorfnej dvojice
atémov existujui dve moznosti:

xz=1/8, z=1/8, resp.x = 7/8, z = 1/8.

K obdobnému vysledku vedie grafické rieSenie problému (obr. 1). Systémy priamok,
ktoré reprezentuji nulové rieSenie rovnice () pre dané h a l (k = 0), pretinajt sa v bodoch
zhodnych s pclohami bodov, uvedenymi v tab. 2.

Strukttrna analyza izomorfnej dvojice strukttr MgSO, . 6H,0 a MgSe0, . 6H,0 viedla
ku koneénym stradniciam [5]:

z, = 0,868 =+ 0,001; z, = 0,1244 -+ 0,0003,

ktoré stt v dobrej zhode s jednou z moznych poléh uvedenych v tab. 2.

Vztahy (14), (15) a (17) je mozné vyuzit na posudenie existencie izomorfného radu
ldtok i v takom pripad , ak médme k dispozicii iba prdskové diagramy. Takouto skupin u
st napr. zeolity typu A. Krystalizuju v kubickej ststave, priestorové grupa Pm3m (0}).
Vymennymi reakciami je mozné pripravit zeolity s premennym zloZenim, ktoré vyjadruje
vSeobecny vzaorec:

1I
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Treba vsak zdoéraznit, ze vSetky vztahy v préci boli odvodené za predpokladu, Ze je
presne splnend podmienka izomorfie. Tento predpoklad je vidy splneny, ak st atémy
v Specidlnych polohéch, a velmi priblizne plati, ak si aspon atémy izomorfného pédru
v 8pecidlnych polohdch.

Ak st vSak atémy vo vSeobecnych polohdch, méze dochddzat pri substitiicii mensieho
atému vadsim k odchylkam od izomorfie. V takom pripade mé vyznam pracovat predo-
vSetkym s nulovymi reflexiami s nfzkymi indexmi, kde eSte nemaju odchylky od izomorfie
podstatnejsf vplyv na platnost uvedenych vztahov. Najvaésiu nddej na dspech v tomto
pripade mé pouzitie vztahu (8).

Svojim spolupracovnikom v laboratériu dakujem za podnetné diskusie. Odborngm labo-
rantkdm laboratsria E. Slddkovej a O. Sdlyovej dakujem za starostlivé spracovanie
podkladov a zhotovenie grafov.

PEIIEHIIE NPOBJEMEBEI ®A3 OJA H30MOP®HOI'O PATA
®. Tanui

IlnctuTyT BReopranuveckoil xumuu CloBamKol aKajeMuu Bayk,
BpaTtucnasa

Y u30MOpP(HEIX NCHTPOCAMMETPUYECKHX CTPYKTYD MOMKHO OIpeRe;iaTh 3HAK CTPYK-
TYpHHX (AKTOPOB LIPAMO ¢ HOMOMEIO T PPPAKOIORHEIX NAHHLIX, CJIM M3BeCTHO II0JIOMeRue
130M0opPHO 3aMeNIeBRHLIX aToMOB Nt H Nyr. C moMompblo napsr HyneBsx guddpaxnmii ¢ co-
OTBETCTBYIOMMMHE HHJeKcaMu h,k,l y oGoux usoMopdrrrx cTpykTyp I m II MoHO ONpeaenuTh
HOJIOKeRHe H30MOP(HOI MapLl HIA Ke OTPARAIATE ee Brdop. g auddparnuii, y KOTOPHIX
BpImoNiHeHo yeaosue F(hkl)y = F(hkl)1; = 0, HaliileHO ypaBHeHue

AF = F(hkl)1r — F(hk)1 = 2(f11 — fr)eos 2n(ha, + ky, + lz)) = 0,

rfie 2y, ¥y, 2, KOOPAMHATHI B30MOp(HOIl mapst atoMoB Nt 1 Ny, F(hkl)1 1 F(hkl)11 cTPYKTYD-
npte gaxTopst m3oMopPHLIX cTPpYKRTYp I m IL, f1 B fi1 cOOTBeTCTBYIOME ATOMHLIC (PAKTOPHI.
Ina npuBeeRHEOro ypaBHEHH (§) CymecTByeT OcckoBedHOe KOJMUECTBO pelleHdi, KoTopoe
MOKHO OTPAHHYHMT, €CJM CYIIeCTBYeT HeCKOIBKO map HyNeBHX madpaknmit Ha amddpax-
OuOHHOH KapTHHE 060MX M30MOPPBEIX CTPYKTYP (CHCTeMATHUYECKOe OTCYTCTBHE, CBA3AHHOC
¢ CHMMeTpHeil IPOCTPaRCTBEHHON IPYINLI, Helb3s GpaTh BO BEEManme). Mcmonb3ys mpoex-
OE10, rpaguyYecKA MOKHO ONpPEEINTh IIOJI0KERNEe HIIA 3Ke BO3MOKHLIE IOJIOKEHIsI H30MOp-
RO maper ¢ MOMOMBIO TOUEK IepecedeHUs NMPAMEIX, NPeACTABIAIONMX U3 cedsa ByJeBne
pemernus ypasuennsa (5). Ilpu ucnmonesoBammn papa @Dypoe pna puddparnuit tana (4a)
ompepesseTcss BO3MOMHOE T0JI0KeHHe H30MOP(PHOII mapLl B TOUKAX ¢ HYJIEBOIl MM e ¢ MA-
BAMAJIbHOM BEJMUYHHOW (MHTEHCHBHOCTH HYJeBLIX AUQPPpaKmuil MOTYT He3BAYHTEJLHO OT-
JIMYATBCA OT HYJIA HJIH e He COBCeM TOYHO OTBOYATL YCIOBHIO H30MOpdum).
Onpepesenue moyoxKeAM s 130MOPHOH MaPLI OTPAHMYIEHO €Ilie X TeM, YT0 B BrIOpaHHOIT

OPOGKIHH MOTYT CYIIeCTBOBATH Au(pPpPaKIuM, MHTEHCHBHOCTH KOTOPHIX OTJIMYHH OT BYJA
TONIBKO Y OAHOMN cTPYKTYpHl. [lna aroro Tuma puddparuuil gelicTBATeNbHO ypaBHCHHE:

—2(f11 — f1)
F(hkl)1

ecamm F(hkl); #0 n F(hkl) = 0,

cos 2n(hx;, + ky, + 12) = £+ 1,
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2(fit —f1) _
HJIH XKe —Wﬁ—— cos 2n(haf:1 =+ kyl + lzl) = :!: 1,
ecia F(hkl)y = 0 m F(hkl)i1 # 0.

ITo Brile NpUBeCHALIM YPABHERHAM MOKHO TAKMKE ONpENelIATh NepeCUSsTHRE KOHCTAHTEE
k1 u Ly ¢ oTHOCHTENBHOH IIKanLI Ba abCONIOTHYIO.

B pa6oTe npuBojATcA Taxme ypaBHeRus (13) — (I7) piist corydasi, KOTa CyIecTByeT Hec-
KOJIBKO T107107KeRHu if M30MOp(HO 3aMelIeHHLIX Nap ATOMOB OAWHAKOBOTO MJIM PA3IMYUHOIO TA-
na. [lpuBenenEbplc ypaBHeRMA OTPAHAYMBAIOT ELIOOP BO3MOKHGLIX IIOJI0KEHHH M30MOp(HEIX
oap U B TOM CJIyuae, KOTAa EMEIOTCA B paclopsKeHHH TOJIbKO jiebalirpammur.

B kauecTBe npuMepa NIpHBefeHHLI MeTon ObIT MpEMeHeH [ pelleHus mpobiemst a3
y usomopdroii cTpykTypst MgSO, . 6H,0 1 MgSeO, . 6H,0.

Prelozila T'. Dillingerovd

THE SOLUTION OF THE PHASE PROBLEM IN THE ISOMORPHOUS SERIES

F. Hanic

Institute of Inorganic Chemistry, The Slovak Academy of Sciences, Bratislava

It is possible to establish directly the signs of the structure factors of the isomorphous
centrosymmetrical structures cn the basis of the diffraction data, when the positions of
the replaceable atoms Ny and Ny are known. By means of the zero reflections with
identical indices h,k,l for both structures, the positions of the replaceable atoms can be
determined or the selection of this positions can be limited. For the reflections of the
type F(hkl)1 = F'(hkl)11 = O, the following equation is valid:

AF = F(hkl)y11 — F(hEl)1 = 2{f11 — f1)cos 2a(hz, + ky, + lz,) = 0,

where %,,%,,2, are the coordinates of the isomorphous atoms N1 and N1, F'1 and Fi1 are
the structure factors of the isomorphous structures I and II, f1 and f11 are atomic scattering
factors. An infinite number of solutions exists for the relation (). The number of solutions
is however limited when several pairs of zero reflections are present (the space group
extinctions are not to be taken into account). The position — or better the possible
positions — of the replaceable atoms can be graphically determined in the chosen pro-
jection by means of the poiat of intersection of the lines which are representative of the
zero solution of the function (§).

When the determination is executed by means of Beevers—Lipson strips, the position
or the possible positions of the isomorphous atoms are indicated by the zero poiuts or by
those of minimal value, when the intensities of the ,,zero‘ reflections differ slightly from
zero or when the investigated structures are not strictly isomorphous.

The determination of the positions of the replaceable atoms is further limited by the
fact that some refections in the chosen projection possess intensities differing from zero
only for one structure. For this type of reflections the following relations are valid:

— 2(f11 — f1)

Fk) cos 2n(hz, + ky, + lz,) = + 1
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whea F(hkl) # 0 and F(hkl)11 = 0,
or
2(fuu—Jro
—W cos 2n(hx, + ky, +lz,) = + 1
when F(hkl)1 = 0 and F(hkl)11 5 0, respectively.

The scaling constants k1 and ki1 can be evaluated more precisely by means of these

equations.
Relations (13) — (17) as given in this paper are valid in this case when there are

several pairs of atoms of the same or different kind.

These relations impose limitations on the choice of the possible positions of the replace-
able atoms even in the case when only powder diagrams are available.

The strategy of application of this method is exemplified by solving the phase problem

of isomorphous structures MgSO, . 6H,0 and MgSeO, . 6H,0.
Prelozil F. Hanic
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