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I. ВВЕДЕНИЕ

К настоящему времени сложились два подхода к описанию струк-
туры молекул и кристаллов. Первый из них — квантовохимический —
сводится к отысканию (в том или ином приближении) решений урав-
нения Шредингера, и их химическая интерпретация является исклю-
чительно трудной задачей. Другой — кристаллохимический подход —
описывает строение вещества, исходя из простой геометрической моде-
ли и понятий об эффективных зарядах и радиусах атомов.

Сейчас наметилось сближение обоих подходов, диктуемое практи-
ческими задачами химии. Качественно новый уровень этих задач по-
требовал достаточно строгого описания строения и тонких свойств кри-
сталлов со сложной структурой химических связей. Такое описание было
достигнуто путем введения функции ρ (г), характеризующей полную плот-
ность электронов в молекуле или кристалле. Эта функция содержит
значительную часть химической информации о системе, ее можно свя-
зать с химическими концепциями и визуализировать путем графиче-
ского изображения и, наконец, ее значения могут быть непосредствен-
но измерены методом дифракции рентгеновских лучей. Последнее об-
стоятельство носит принципиальный характер, поскольку позволяет
вместо абстрактных параметров, определяемых волновыми функция-
ми, описать электронное строение вещества с помощью эксперимен-
тально наблюдаемой функции ρ (г).

Цель данного обзора — наряду с кратким описанием современных
методов обработки дифракционных данных и оценкой их точности, по-
казать на ряде примеров, каким образом результаты, полученные с
помощью прецизионных рентгеновских измерений, могут быть интер-
претированы на языке квантовой химии и кристаллохимии. Особенно
важно, что полученные этим методом данные касаются сложных хими-
ческих соединений, недоступных современным квантовохимическим ме-
тодам расчета.

Использование дифракционных методов обычно сводится к опреде-
лению координат и параметров тепловых колебаний атомов в кристал-
лической решетке. Однако в последние годы, благодаря существенно-
му повышению точности структурного анализа в результате широкого
внедрения автоматических дифрактометров и развития методов преци-
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знойной обработки экспериментальных данных, стало возможным де-
тальное изучение распределения заряда и потенциала вблизи положе-
ний равновесия атомов в кристалле. Применение метода дифракции
нейтронов в дополнение к рентгеновским данным существенно расши-
ряет диапазон получаемой информации.

Качественное повышение аппаратурного уровня дифракционных ме-
тодов повлекло за собой изменение всех стадий проведения экспери-
мента и обработки результатов измерений. Поэтому нам представляет-
ся целесообразным дать сжатое описание всех стадий прецизионного
измерения и обработки дифракционных данных. Расширение экспери-
ментальных возможностей резко увеличило число исследований, бази-
рующихся на дифракционных методах. Они посвящены эксперименталь-
ному уточнению традиционных представлений структурной химии и
теоретической интерпретации получаемых данных. Эти вопросы, наря-
ду с описанием принципов прецизионного рентгеновского и нейтронно-
го дифракционных методов, а также с анализом точности результатов,
способов их представления и сравнения с данными квантовохимиче-
ских расчетов, рассмотрены в данном обзоре. В обзор не включены
вопросы дифракционного определения спиновой и импульсной плотно-
сти в молекулах и кристаллах, подробно рассмотренные в сборнике [1].

И. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИЗУЧЕНИЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ЭЛЕКТРОННОЙ
ПЛОТНОСТИ

Следуя адиабатическому приближению [2], можно с достаточной
точностью разделить движения электронов и ядер и рассматривать
электронную подсистему при ядерной конфигурации, фиксированной
на положениях теплового равновесия. Тогда строение и свойства А'"-
электронной подсистемы в основном состоянии описываются много-
электронной волновой функцией Ψ (χ1; . . . , χΝ), зависящей от про-
странственных координат и спинов всех электронов. Эта функция мо-
жет быть найдена как решение уравнения Шредингера на основе ва-
риационного принципа. Такая громоздкая в математическом отноше-
нии процедура дает результаты, зависящие от уровня принятых при-
ближений и от качества используемых базисных функций. По этой при-
чине исключительно трудно получить волновую функцию Ψ, правиль-
но воспроизводящую все свойства многоэлектронной системы [3];
к тому же практическое определение таких характеристик из Ψ доста-
точно сложно. Однако для описания большинства физико-химических
свойств молекул и кристаллов можно использовать более простую по
своей структуре функцию распределения одноэлектронпой плотности
ρ (г), зависящую лишь от пространственных координат точки, в кото-
рой определяется плотность заряда. Эта функция связана с Ψ соотно-
шением [2]

ρ (г) = N f . . . ξ Ψ (x l t. . ., χΛ·) · Τ (Χ ι,. . ., χΛ,) dx2 . . . akNdSl (I)

Здесь x i=r,s i, где r; — пространственные координаты; S;— спиновые ко-
ординаты ί'-го электрона; N — число электронов в системе.

Теоретическая интерпретация функции ρ существенно проще, чем
волновой функции Ψ, а соотношение (1) дает возможность ее опреде-
лить.

Рассчитать волновую функцию ψ (или ее численные характеристи-
ки) можно при помощи одного из приближенных вариантов решения
уравнения Шредингера, например, методом самосогласованного поля
в приближении Хартри — Фока или методом конфигурационного взаи-
модействия, а также методами зонной теории твердого тела. Однако
задача правильного описания распределения электронной плотности во
всех точках исследуемой системы очень сложна, и такое описание по-
лучено (с погрешностью ~0,1 е/А3) лишь для простых двух — шести-
атомных молекул [4, 5]. Для более сложных многоэлектронных си-
стем, а тем более для кристаллов реально достижимая точность теоре-
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тических расчетов электронной плотности составляет —0,3 е/А3, что
явно недостаточно для решения многих химических задач.

С другой стороны, функция ρ является экспериментально измери-
мой, поскольку при упругом (брэгговском) рассеянии рентгеновских
лучей кристаллом происходит взаимодействие излучения с электрона-
ми и сигнал содержит информацию об их распределении. Измерив ин-
тенсивности рентгеновских отражений от различных атомных плоско-
стей с индексами hkl, можно получить усредненное по времени значе-
ние функции электронной плотностиi в любой точке с координатами
xyz в элементарной ячейке объема V [6]:

ρ (г) = ρ (xyz) = ~^F {hkl) exp [- 2ш (hx + ky + Щ
v

(2)
ш

где F(hkl) —структурная амплитуда, связанная с измеряемой в рент-
геновском дифракционном эксперименте интенсивностью отражения.
Таким образом, соотношение (2) позволяет непосредственно опреде-
лять распределение электронной плотности в кристалле (рис. 1). Точ-
ность определения величины ρ зависит от ряда факторов и подробно
рассмотрена далее. Отметим пока лишь то, что в ряде случаев величи-
на погрешности может составлять всего 0,02 е/А3.

Рис. 1. Карта полной электронной плотности в кристал-
ле CaF2; максимумы функции ρ отвечают положениям

атомов

В основе классического рентгеноструктурного анализа лежит поло-
жение о том, что максимумы функции ρ соответствуют центрам тяже-
сти электронных плотностей атомов; приближенные значения этих маш-
симумов находят специальными методами [6]. Затем методом наимень-
ших квадратов проводится уточнение координат атомов и параметров
их анизотропных колебаний, построенное на минимизации функцио-
нала:

(3)
hkl

Модель уточняемой структуры задается выражением для структурной
амплитуды:

FBbl4 (hkl) = 2 fnWn (hkl) exp [2m (hx + ky + h)\ (4)

Усреднение является следствием временной протяженности процесса измерения.
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Здесь атомная амплитуда fn описывает рассеивающую способность л-го
атома с координатами хп, уп, zn, а температурный множитель Wn учи-
тывает тепловые параметры.

Атомная амплитуда fn связана фурье-преобразованием с функцией
статической электронной плотности атома. Для атома в кристалле эта
функция точно никогда не известна; в первом приближении считают,
что удовлетворительной априорной моделью является кристалл из сфе-
рически симметричных атомов. Это позволило вычислить и табулиро-
вать значения / для всех атомов на основании расчета их сферически
симметричных электронных плотностей методами квантовой химии; эти
f-кривые и используются обычно на практике [7]. Погрешности их вы-
числения составляют менее 0,5% (для тяжелых атомов несколько вы-
ше). Следует, однако, заметить, что указанная погрешность не являет-
ся критерием пригодности модели сферических атомов для уточнения
методом наименьших квадратов. В действительности модификация
атомной электронной плотности вследствие химического взаимодей-
ствия нарушает сферическую симметрию атома и приводит к зависимо-
сти атомной амплитуды от направления рассеяния рентгеновских лу-
чей. Поэтому структурные параметры, найденные в рамках традицион-
ного подхода, могут содержать связанные с этим погрешности.

Для учета теплового движения в кристалле используется приближе-
ние, согласно которому электронная плотность р, «размытая» колеба-
ниями атомов, есть свертка теоретической статической плотности и
функции распределения t(R) для положений центров тяжести колеб-
лющихся атомов R [8]. В случае отдельного атома это можно запи-
сать следующим образом:

5 R ) d R (5)

Конкретный вид функции in зависит от особенностей потенциала
кристаллического поля близ точки теплового равновесия атома. В ран-
них работах этот потенциал полагали гармоническим, и функцию пред-
ставляли трехмерной функцией распределения Гаусса. В реальном слу-
чае, однако, колебания атомов носят ангармонический характер, и па-
раметры ангармоничности могут быть определены экспериментально,
что достигается введением в tn уточняемых методом наименьших квад-
ратов дополнительных членов [8]. Примером такого описания являет-
ся кумулятивное разложение этой функции, когда температурный мно-
житель имеет вид [6]:

* - Σ vik h i h i h k + Σ &"klwMi + •••] ( б )
ι ι; iik tiki -I

Здесь β!'', γ ί Λ и 6т — элементы тензоров, описывающих гармонические и
ангармонические (3-го и 4-го порядков) тепловые колебания атомов,
h — индексы Миллера. Встречаются и другие разложения функции
L [8].

Соотношение типа (2) может быть получено и для распределения
ядерной плотности; в этом случае структурные амплитуды F(hkl) из-
меряются в нейтронном дифракционном эксперименте, а максимумы
функции плотности отвечают центрам тяжести эллипсоидов тепловых
колебаний ядер. Из-за малых размеров ядер рассеяние нейтронов ато-
мом сферически симметрично. Амплитуда когерентного рассеяния нейт-
ронов Ьп определяется свойствами данного ядра и в отличие от атом-
ной амплитуды fn не зависит ни от величины, ни от направления век-
тора рассеяния, т. е. bn=const [9].

В адиабатическом приближении параметры тепловых колебаний
атомных ядер и их электронных оболочек одинаковы. В этом прибли-
жении можно считать информацию, получаемую рентгеновским и ней-
тронографическим дифракционными методами (с учетом их специфи-
ки— см. ниже), тождественной. Однако следует отметить, что в настоя-
щее время данные точных дифракционных экспериментов указывают,
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что в некоторых случаях использование адиабатического приближения
недопустимо; например, сильно делокализованные валентные электро-
ны и электроны проводимости этому приближению не подчиняются.
Если же принять это приближение, то некоторые отмечавшиеся выше
неточности определения структурных параметров по рентгеновским
данным из-за несферичности электронной плотности атомов могут быть
устранены при дальнейшем анализе электронного распределения. Вме-
сто рентгеновских можно использовать аналогичные параметры, полу-
ченные из нейтронографических измерений.

Совместное применение различных дифракционных методов, вооб-
ще говоря, может быть чрезвычайно полезным. Так, например, рассея-
ние электронов определяется электростатическим потенциалом атома,
который зависит от распределения заряда в кристалле. Между ампли-
тудами рассеяния электронов и рентгеновских лучей имеется связь [6],
устанавливаемая соотношением:

Здесь h — постоянная Планка, е и т — заряд и масса электрона, Ζ —
заряд атома. Используя уточненные по экспериментальным данным
значения рентгеновских /-кривых (см. ниже), можно с помощью выра-
жения (7) более корректно рассчитать /эл, что позволит повысить точ-
ность структурной информации.

Чтобы использовать получаемую из дифракционного эксперимента
информацию для изучения электронной плотности, необходимо непо-
средственно связать ρ с измеряемой интенсивностью излучения. Это
можно сделать в рамках кинематической теории дифракции с учетом
соответствующих динамических поправок [6, 9]. Если на кристалл па-
дает однородный монохроматический пучок рентгеновских лучей, то
полную измеряемую интенсивность рассеянного излучения можно запи-
сать в виде:

T(q) = JK {e*lmcWf vK3LP (1 + α) • | yDF (q) |2 + 2 PnJm (q) + В (8)
m

Здесь вектор q, координатами которого являются индексы Миллера /г,
k, /·—это вектор рассеяния, |q | =4rc(sinθ)/λ; множитель К, учитывает
долговременный дрейф первичного пучка; Л (μ)—функция прохожде-
ния, зависящая от коэффициента поглощения μ; α — поправка на теп-
ловое диффузное рассеяние; V — объем элементарной ячейки; β —ин-
тенсивность фона; коэффициенты рт учитывают обмен энергий между
падающим и отраженным пучками с интенсивностями 1т при много-
кратном рассеянии; / — интенсивность падающего излучения с длиной
волны λ, приходящаяся на единицу площади; ег/тс2 — электронный
множитель; ν — объем кристалла, участвующий в отражении; Ρ — по-
ляризационный множитель; L — фактор Лоренца; у — поправка на экс-
тинкцию, D — поправка на аномальное рассеяние [6].

Аналогичным образом записываются формулы для интенсивностей
нейтронной дифракции [9]. В этом случае в (8) опускается множитель
e2jmc2, и ввиду отсутствия поляризации нейтронов Р=\.

Соотношение (8) удобно переписать в виде

r(q) = /(q)/M + 2P«M4) + S (9)
т

где l/M=KLP(l + a)A(μ), a I(q) = \yDF(q)/k\. Здесь использовано то
обстоятельство, что l/k2=J(e1lmc2iV)2K!' не зависит от q; величина К на-
зывается масштабным множителем. Очевидно, что интенсивность брэг-
говского отражения можно представить выражением:

^ртт (10)
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Факторы, влияющие на точность определения интенсивностей ди-
фракционных отражений и модулей структурных амплитуд можно раз-
делить на два типа. К первому следует отнести факторы, не связан-
ные с видом излучения (рентгеновские лучи, нейтроны) или зависящие
от него, но в несущественных для их учета деталях. Например, в ре-
зультате многократного рассеяния, обусловленного тем, что в отра-
жающее положение могут одновременно попасть несколько узлов об-
ратной решетки, изменяется интенсивность измеряемого отражения.
Этого изменения можно избежать, если вращать кристалл вокруг на-
правления вектора рассеяния до тех пор, пока все узлы обратной ре-
шетки, кроме измеряемого, не выйдут из сферы Эвальда. К факторам
первого типа относится также геометрия съемки, учитываемая множи-
телем Лоренца [6].

Факторы второго типа, связанные с разными механизмами взаимо-
действия рентгеновских лучей и нейтронов с кристаллом, приводят к
отличиям при их учете (поглощение, экстинкция, тепловое диффузное
рассеяние). Основные трудности при точном определении структурной
амплитуды возникают при учете поглощения, если исследуемый кри-
сталл имеет произвольную геометрическую форму; экстинкции — в слу-
чае явно выраженной анизотропии формы и размеров блоков когерент-
ного рассеяния в образце, теплового диффузного рассеяния — для кри-
сталлов с низкой симметрией.

Учет поглощения при прохождении излучения через кристалл сво-
дится к вычислению интеграла [9]

= — Γ β χ ρ Ι - μ ^ + Γ^άϋ (11)
ν J

υ

в котором ti и г2 — расстояния, которые проходит луч в кристалле до и
после дифракции. Наиболее существенна здесь точность определения
средней эффективной длины пути луча в кристалле для каждого отра-
жения hkl. Для сферического образца поправки на поглощение табу-
лированы; для кристалла в форме многогранника они вычисляются
методами, описанными в [7]. Коэффициенты поглощения для рентге-
новских лучей имеют величину ~ 102—103 см-1, а для нейтронов они
существенно меньше (μ^ΙΟ" 1 см"1 при λ<1 А). Исключение составля-
ют Li, В, Cd и некоторые редкоземельные элементы (μΗβϋΤρ~10—
100 см-1), а также вещества, в состав которых входит большое число
атомов водорода (μΗΘΙ-,τΡ~2—5 см-1) [9].

Весьма существенным является учет отклонений от кинематической
дифракции из-за наличия возбужденных состояний решетки кристал-
ла в поле излучения, за счет чего возникает неупругое когерентное рас-
сеяние на акустических фононах, или тепловое диффузное рассеяние
(ТДР) [8, 10]. Особенно важен учет этого эффекта в нейтронографии,
где энергия используемых в дифракционных экспериментах нейтронов
близка к энергии тепловых колебаний атомов в решетке. Величина
вклада ТДР для отдельных отражений в молекулярных кристаллах
может достигать 30% от интенсивности брэгговского пика.

При определенных соотношениях между скоростями тепловых ней-
тронов и звука в кристалле эффективные поперечные сечения ТДР ней-
тронов и рентгеновских лучей могут стать соизмеримыми. Например,
для свинца и подобных ему «мягких» материалов значения ТДР для
нейтронов и рентгеновских лучей становятся близкими при λΗβΙ-,τρ^
<1,70 А, а для «твердых» материалов (вольфрам и др.)—уже при
ЯИейтр^0,77 А.

Поправку на ТДР можно представить в виде

l + a=exp[2Ai/[(sin0)A] 2 (12)

где a — отношение интенсивностей термодиффузного и брэгговского рас-
сеяния, а AU — эффективный температурный коэффициент, общий для
всех атомов структуры. Видно, что пренебрежение эффектом ТДР при-
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водит к погрешностям в определении атомных тепловых параметров,
проявляющимся в их кажущемся уменьшении.

Предложено несколько методов расчета поправок на ТДР, пригод-
ных в случае кристаллов любой симметрии [8, 10]. Эффект можно так-
же уменьшить понижением температуры эксперимента. Так, например,
для оксалата аммония (NH4)2C2O4 при комнатной температуре MJ~
»0,1 А2, а при 7=110 К величина AU уменьшается до 0,04 А2. Однако
использование низких температур предполагает термостабильность
кристалла и отсутствие в нем фазовых переходов. Следует указать, что
величина вклада ТДР существенно зависит от условий съемки: расхо-
димости и немонохроматичности первичного пучка, апертуры детекто-
ра, размеров исследуемого кристалла, методики коррекции фона и ве-
личины q [10].

001 -

Рис. 2 Рис. 3

Рис. 2. Влияние теплового диффузного рассеяния на интенсивность дифракции рентге-
новских лучей от монокристалла рубина [10]

Рис. 3. Атомная f=fK+fL+fit (1) и парциальные fK (2), /ζ. (3), fM (4) амплитуды
рассеяния для атома Si, вычисленные с помощью орбиталей слэйтеровского (сплошные

линии) и хартри-фоковского (штриховые линии) типов [16]

В качестве примера на рис. 2 приведены зависимости вклада ТДР
от (8ΐηθ)/λ и от апертуры счетчика для рассеяния рентгеновских лу-
чей на монокристалле рубина [10]. Такие данные позволяют выбрать
оптимальную стратегию прецизионных измерений интенсивностей.

После того как рассмотренные поправки внесены, можно записать
для оценки дисперсии измеряемой интенсивности выражение:

σ2 (/) = QVCT + QYH + s2 (Q) II (13)
Здесь σ*,, учитывает статистическую составляющую дисперсии (регист-
рируемые счетчиком кванты излучения подчиняются распределению
Пуассона [11]); Q определяется сравнением интенсивностей периоди-
чески измеряемых опорных отражений; sz(Q)—выборочная дисперсия
в Q; множитель ρ учитывает инструментальную нестабильность по-
грешности внесения поправок и частично — неучтенные случайные
ошибки. Оценку точности измерений дает также усреднение измерен-
ных по полной сфере Эвальда симметрично-эквивалентных отражений;
величина их разброса является показателем точности эксперименталь-
ного определения дифракционного набора интенсивностей [12].

Описанная первичная обработка дифракционных данных позволяет
перейти к расшифровке структуры кристалла, а затем к ее уточнению-

614



методом наименьших квадратов. При этом необходимо принять во вни-
мание экстинкцию и аномальное рассеяние. Поправка на экстинкцию
учитывает изменение интенсивности отражения из-за соотношений фаз
между излучением, рассеянным различными точками кристалла. Соот-
ветствующая коррекция достигается введением в (8) множителя г/=
=у1у2- Поправка на первичную экстинкцию yi учитывает этот эффект
в каждом из мозаичных блоков, а поправка на вторичную экстинкцию
г/2 — в совокупности этих блоков. Поправки обоих типов взаимосвяза-
ны, в частности y2=f{yi) [12], поэтому в число уточняемых методом
наименьших квадратов параметров включают обычно лишь величину
Уг [ 1 3 ] .

Аномальное рассеяние возникает, когда частота падающего излуче-
ния сравнима с собственными частотами колебаний рассеивающего
атома в кристалле. В этом случае выражение для атомной амплитуды
имеет вид [7]

(Η)

где /о — компонента нормального рассеяния, a Af и Af" — поправки,
учитывающие аномальное рассеяние. Величины этих поправок при
обычно используемых в структурном анализе длинах волн рептгено!
ского излучения для легких атомов малы, но для тяжелых атомов он
могут достигать 5—10% от значений /0- При дифракции нейтронов по-
правка на аномальное рассеяние существенна лишь для таких ядер,
как eLi, 10B, I13Cd и некоторых редкоземельных элементов. Подробное
описание методики учета этой поправки и соответствующие таблицы
для значений Af и Af" содержатся в [14, 15].

Рассмотрим некоторые особенности процедуры применения метода
наименьших квадратов в связи с проблемой определения электронного
распределения в кристаллах. Этим методом уточняются позиционные
(координаты) и тепловые параметры атомов, масштабный множитель
k, переводящий экспериментальные данные в абсолютную шкалу, и по-
правка на экстинкцию. Выше уже отмечались недостатки модели сфе-
рически симметричных атомов. Уменьшить погрешности уточнения
можно, например, если учесть, что электроны валентных подоболочек,
деформированных химическими связями, рассеивают рентгеновские
лучи главным образом в «ближней» области обратного пространства.
На рис. 3 представлены атомные амплитуды, вычисленные с использо-
ванием орбиталей слэйтеровского типа (ОСТ) в ортогональном базисе
и в базисе хартри-фоковских (ХФ) орбиталей для атома кремния [16],
имеющего электронную конфигурацию Is22s22p63s23pz. Из рис. 3 так-
же видно, что при изменении базиса парциальные амплитуды дают
кажущееся «перетекание» плотности из одной оболочки в другую. Это
следует учитывать, сравнивая экспериментальные и квантовохимиче-
ские результаты определения распределения электронной плотности:
применение одинаковых базисных функций в обоих случаях является
обязательным условием правильной интерпретации этих результатов.

Уточнение координат и тепловых параметров атомов обычно прово-
дят по «дальним» отражениям, где главным образом проявляется
вклад от сферически симметричных (недеформированных) внутренних
электронных подоболочек [17]. При этом считают, что граница между
«дальней» и «ближней» областями обратного пространства проходит
при (sin6)/A~0,7-f-0,8 А"1. Следует, однако, иметь в виду, что несфе-
рические особенности валентных подоболочек (например, неподеленные
электронные пары) дают заметный вклад в рассеяние вплоть до
(sin6)A<l,0 A"1 [5]. Можно также не уточнять тепловые и позицион-
ные параметры атомов, а определить их из независимого эксперимента
по дифракции нейтронов.

В прецизионных работах модификацию электронной плотности ато-
мов в кристалле приближенно учитывают, вводя в радиальную часть
функции, описывающей плотность валентных электронов, множитель κ,
который характеризует ее «сжатие» или «расширение» по сравнению
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,со свободным атомом [18]. В этом случае амплитуда рассеяния для
валентных электронов определяется выражением

Ш*,д)=Г(дЫ) (15)
где у — амплитуда рассеяния свободным атомом.

Параметр κ и заселенности валентных оболочек атомов включают-
ся в число уточняемых методом наименьших квадратов параметров.
Еще большая гибкость может быть достигнута при использовании
мультипольной модели. В рамках этой модели электронная плотность
связанного атома в кристалле представляется в виде разложения по
угловым гармоникам ί/;(θ, φ), удовлетворяющим локальной симметрии
окружения (см. ниже). Эта модель приводит к существенному умень-
шению ^-фактора2 [13] и других критериев статистической оценки
надежности получаемых результатов [19].

Учет ряда физических и химических требований, таких как элек-
тронейтральность кристалла, равенство относящихся к химически экви-
валентным частям молекул параметров, наложение ограничений на
компоненты тепловых колебаний из-за жесткости связи [20], также
весьма полезен и позволяет уменьшить погрешность результатов.

III. ФОРМЫ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ ЭЛЕКТРОННОЙ ПЛОТНОСТИ

Для рассмотрения особенностей электронного распределения в си-
стеме из атомов, связанных химическим взаимодействием, удобно вос-
пользоваться разностными функциями типа

бр(г)=р,(г)—р2(г) (16)

где р, и р2 — функции, соответствующие двум различным вариантам
определения электронного распределения. В качестве р! обычно исполь-
зуют экспериментальную электронную плотность рэксп-

Наиболее удобной для анализа перераспределения электронов в си-
стеме, вызванного вступлением атомов в химическую связь, является
функция деформационной электронной плотности:

= р«сп(г)-2р/.(г) (17)

Здесь сумма представляет собой электронную плотность для совокуп-
ности сферически симметричных атомов, расположенных в тех же точ-
ках, что и атомы в кристалле (электронная плотность «промолеку-
лы») [21].

Если суммируются лишь внутренние электроны (электронные осто-
вы) атомов, то функция δρ описывает валентную электронную плот-
ность кристалла.

Выражение (17) можно переписать в виде ряда

«Ρ (г) = ~ Σ δ ί (q) exp ( - iqr) (18)
V q

где 6F(q) =/r

aKCn(q) — ^расч(я), a Fp a c 4(q) есть фурье-образ электронной
плотности промолекулы.

Теоретический расчет следует проводить с использованием совре-
менных методов квантовой химии [3], учитывая релятивистские эффек-
ты и многоконфигурационное взаимодействие; в противном случае ма-
лая точность расчета может затруднить интерпретацию δρ. Однако по-
скольку это не всегда доступно, можно использовать волновые функ-
ции, рассчитанные при помощи релятивистского варианта метода Харт-
ри — Фока; соответствующие /-кривые табулированы в [7].

2 Фактор недостоверности R служит для оценки относительной ошибки при уточ-
нении структуры кристалла и рассчитывается по формуле: i ? = {Σ(ί3κοπ(ς)—.Ррасч(ч)}/

q

/SfaKcniq), где F3Kcn и ^расч измеренные и рассчитанные структурные амплитуды со-

ответственно.
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Функцию δρ можно рассматривать как функцию, описывающую
перераспределение электронов в системе, обусловленное наличием хи-
мического связывания. Понятно, что обработку дифракционных данных
следует проводить в том же базисе, что и расчет промолекулы, с уче-
том модификации волновых функций валентных электронов.

Графическое изображение сечений функции деформационной элек-
тронной плотности исследуемой системы позволяет определить, явля-
ются ли химические связи прямыми или изогнутыми (напряженными),
направленными или многоцентровыми, какова их форма в поперечном
сечении, где локализованы максимумы плотности неподеленных нар
электронов, как зависит деформация электронной плотности атома от
его окружения и т. д.

δ

\\Ν

Рис. 4. Фрагменты деформационной электронной плотности в кристалле рубина [22].
(Здесь и далее непрерывные линии на картах соединяют точки с избыточной, штрихо-
вые— с недостаточной, а штрих-пунктирные с нулевой электронной плотностью), а —
сечение через атомы А1, О и центр симметрии; б — плоскость (ОНО). Атом Сг на син-
тезе не вычитался и виден как пик выше и ниже Al; a — интервал между линиями

0,07 е/А3; б —интервал 0,05 е/А3

В качестве примера на рис. 4 представлены результаты прецизион-
ного исследования кристалла рубина состава А12О3 + Сг (0,46 масс.%)
[22]. На рис. 4, а изображена карта деформационной электронной
плотности фрагмента структуры рубина, содержащего характерные
связи А1—О длиной 1,970 и 1,856 А. На карте присутствуют избыточ-
ные деформационные (ковалентные) пики высотой —0,27 е/А3, сдвину-
тые в сторону более электроотрицательного атома О и смещенные от
линии связи. Эта картина показывает, что связи ΑΙ—О в рубине (а так-
же в корунде А12О3) частично ковалентные и напряженные, причем
сдвиг деформационного пика от линии связи является следствием элек-
тростатического взаимодействия электронов в области связи с ближай-
шим к ним «чужим» положительно заряженным ионом. Можно ви-
деть, что в структуре отсутствуют четко направленные индивидуальные
химические связи, характерные для ионных кристаллов, а электронная
плотность сильно делокализована. Эти особенности электронного строе-
ния находят отражение в таких, например, свойствах рубина, как его
механическая прочность.

При исследовании рубина [22] была сделана попытка установить
рентгеновским дифракционным методом положение примеси ионов Сг3+.
Уточнение методом наименьших квадратов (#=0,0068) показало, что
ион хрома, изоморфно замещая в структуре ион А13+, располагается не
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точно в положении последнего, а смещается вдоль гексагональной оси
г на 0,13 А в сторону октаэдрической пустоты. Построена разностная
карта электронной плотности (рис. 4, б), на которой примесь ионов
Сг3+ проявилась в виде избыточного пика высотой 0,3 е/А3 вблизи
ионов А13+. Возможность определения столь малого количества приме-
си характеризует реально достижимую точность современных дифрак-
ционных методов.

Функция деформационной электронной плотности может быть по-
строена согласно двум схемам [23, 24]. В первой из них все параметры
для вычисления F p a c 4 получают путем уточнения рентгеновских дифрак-
ционных данных, отвечающим большим экспериментальным значениям
(sin6)/λ (Χ — Х-метод). Во второй F, a c , определяются с помощью па-
раметров, полученных из нейтронографического эксперимента (X — /V-
метод). Преимущество последнего состоит, как указывалось выше, в
отсутствии зависимости результатов измерений от модели электронной
структуры кристалла и в надежности определения позиционных и теп-
ловых параметров легких атомов (прежде всего, водорода) в присутст-
вии тяжелых атомов.

Применение X — iV-подхода требует учета специфических особен-
ностей обоих дифракционных методов, а также возможного различия
температуры при проведении обоих экспериментов [12, 23]. Осуществ-
лять температурный контроль можно, вычисляя параметры элементар-
ной ячейки кристалла, которые при одинаковой температуре должны
совпадать. Более сложно учесть другие эффекты. Например, ТДР по-
разному проявляется в экспериментах обоих типов: в случае рассеяния
нейтронов вклад ТДР больше. Это приводит к занижению тепловых
параметров атомов, полученных в нейтронографических эксперимен-
тах, относительно рентгеновских на —10%. Далее, возникают расхож-
дения в результатах, вызванные различиями в учете фона при вычис-
лении вклада упругого рассеяния в интенсивность. Кроме того, разные
размеры кристаллов и сложность адекватного описания процессов рас-
сеяния рентгеновских лучей и нейтронов также приводит к погрешно-
стям, скорректировать которые в полной мере удается не всегда. Прак-
тические приемы такой коррекции можно найти в [1, 12, 23].

Для того, чтобы получить надежные результаты при анализе функ-
ции бр, ошибка в деформационной плотности σ(δρ) должна быть мень-
ше, чем величина существенных деталей функции δρ. Исходя из стан-
дартных отклонений параметров, полученных из уточнения методом
наименьших квадратов, и σ2(/%,κοπ), дисперсия деформационной элек-
тронной плотности может быть представлена в виде [23, 25].

σ2 (ftp) = _L_ 2 {σ2 (dp) · cos2 a + δ Ρ · sin α · σ2 (α) +
y 2 !?|>o

+ sin2a-6F· a(6F) • σ (a) -y(6F,a) (19)

Здесь a=qr—β, β — фаза δ/% γ — коэффициент корреляции.
Последовательное рассмотрение позволяет выразить σ2(δρ) через

o2(F), σ2 (/"рас,) и o2(k) и показать, что: 1) погрешность за счет az{F)
и o2(FpaC4) примерно постоянна по ячейке и не превышает 0,04 е/А3 для
центросимметричных структур с легкими (Z<16) атомами, и 0,06 е/А3

для нецентросимметричных; 2) погрешность за счет o2(k) и ошибок в
структурных параметрах существенна лишь близ центров атомов, и
для тяжелых (Z>50) атомов достигает в этом случае 6—8 е/А3, а для
легких атомов 0,1—0,8 е/А3. В X —JV-схеме может также сказаться по-
грешность, связанная с неточным выбором амплитуды когерентного
рассеяния нейтронов; близ центров атомов она соизмерима по величи-
не с ошибками из-за других факторов и требует учета [26].

Средняя погрешность определения деформационной электронной
плотности, построенной по прецизионным дифракционным данным, в
области химической связи обычно менее 0,05 е/А3 [1]. Это позволяет
в настоящее время изучать детали электронного распределения в кри-
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Таблица 1

Атом

Металл, Л1(1)

Металл, М(2)

Si^
S i s

0(1) л

0(1) в

0(2) л

0(2) β

0(3)Л

0(3) в

<Металл>

<Si>
<0*>
<0**>

<о>

M,S i 2

+1,84
+1,79
+2,20
+2,36
- 1 , 5 1

- 1 , 3 7

- 1 , 3 6

- 1 , 4 3

- 1 , 3 1

- 1 , 2 2

+1,82
+2,28
- 1 , 4 2
- 1 , 2 7
—1,37

Заряды на атомах

О,

(4)
(4)
(4)
(4)

Co2Si2O«

+1,29(11)
+0,61 (12)
+1,79(9)
+2,76(9)
—1,10

- 1 , 1 4

- 1 , 1 2

- 1 , 1 6

- 0 , 8 4

—1,10

+0,95
+2,28
- 1 , 4 3
—1,05
—1,08

для некоторых силикатов [28]

Fe 2 Si 2 O.

+1,14(12)
+1,10(13)
+2,21 (И)
+2,16(11)
—1,04

—1,19

- 1 , 0 9

- 1 , 2 0

—0,92

—1,18

+1,12
+2,19
- 1 , 1 3
—0,97
—1,10

Mg 2 Si0 4

+1,76
+1,74
+2,11

—
- 1 , 5 2

—

- 1 , 2 9

—1,40

+1,75
.—

- 1 , 4 0

(3)
(3)
(3)

Co 2SiO 4

+1,60(11)
+1,54(7)
+2,21(10)

- 1 , 2 4

- 1 , 2 4

- 1 , 3 9

+1,57

.
,

- 1 , 2 9

Fe 2 SiO 4

+0985 (8)
+1,45(11)
+2,43(6)

- 1 , 1 3

- 1 , 2 1

- 1 , 2 4

+1,15

—1,19

Обозначения: угловые скобки указывают, что приведены усредненные величины; Af(l) и Л1(2)—два типа
октаэдрических. А и В — теграэдрических полиций в структуре; * нсмостиковые атомы кислорода; ** мостико-
вые атомы кислорода.

сталлах, содержащих тяжелые атомы (до Z=78). Такая точность и по-
тенциальный круг объектов, включающих сложные молекулы с тяже-
лыми атомами, для теоретических расчетов пока недоступны.

Другая область, где применяются дифракционные данные,— это
определение численных характеристик электронного распределения.
Предложено несколько способов решения этой проблемы, которые под-
робно описаны, например, в [23]. Простейший способ параметризации
функции ρ(г) состоит в определении величины сконцентрированного в
некотором объеме электронного заряда путем непосредственного ин-
тегрирования функции ρ по этому объему. Таким способом, в частности,
можно оценить эффективные заряды атомов. Обычно объем, по кото-
рому производится интегрирование, представляет собой сферу, ограни-
ченную минимумом функции р; такое приближение оправдывает себя
лишь для простых ионных соединений [24]. В случае атомов, участ-
вующих в ковалентных связях,

целесообразно применять более
сложные способы разделения за-
ряда. При интегрировании следу-
ет также учитывать то обстоя-
тельство, что функция ρ строит-
ся по данным дифракционного
эксперимента, в котором измеря-
ется лишь ограниченное число
членов ряда Фурье; поэтому в ко-
нечные результаты должна быть
введена соответствующая по-
правка [27]. Рис. 5. Зависимость κ от заряда на атоме

Эффективные заряды на ато- по данным [18]: /, 2 — глицилглицин; 3 —
формамид; 4 — циануровая кислота; 5 —
тетрасульфотетранитрид; 6 — сульфоновая
кислота; 7—N-окись я-нитропиридина; пря-

собом В [27, 28], приведены В мой линией показан результат расчета по
табл. 1. В согласии с современ- Слэйтеру
нымн представлениями о полу-
ковалентиом характере химической связи, в оксидных соединениях за-
ряды иона кислорода лежат в пределах от •—0,8 до —1,5 е, а кремния
от +1,8 до +2,8 е.

Другой путь оценки зарядов на атомах из дифракционных данных
состоит в применении метода наименьших квадратов [29]. Для этого

Ц
-075 ~050 -0,25 0 0,50 0,75

Ζ, е

мах для некоторых окислов и си-
ликатов, полученные таким спо-
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атомные электронные оболочки представляются состоящими из неиз-
менной внутренней части, с которой связано фиксированное число элек-
тронов, и валентной, электронная заселенность которой уточняется.
Одновременно с уточнением числа валентных электронов можно, ис-
пользуя параметр κ, учесть, согласно (15), радиальную модификацию
валентной электронной оболочки, связанную с перераспределением за-
ряда в системе [18].

Обнаружена корреляция между величиной заряда на атоме и пара-
метром κ [18], которая хорошо согласуется с известными правилами
Слейтера для выбора величин экспоненциальных множителей в ради-
альных частях орбиталей. Как видно из рис. 5, эти простые правила
позволяют вполне удовлетворительно определить заряд на атоме N в
различных органических соединениях; то же самое можно сказать и об
атомах С и О.

Рассмотрим мультипольный способ уточнения параметров структу-
ры методом наименьших квадратов. При этом подходе электронная
плотность кристалла представляется в виде

ρ ( г ) - 2 ( р / ( < · ) + Σ C i f R i < ( · • ) ф < / ( θ · < Ρ ) 1

где pi —электронная плотность на /-ом атоме, согласно [30, 31] или
остова этого атома, согласно [32]; с„ — коэффициенты разложения
(электронные «заселенности») мультиполей.

Выражение (20) является разложением деформационной или ва-
лентной электронной плотности по функциям, угловая часть которых
Ф,,- описывает мультипольную (дипольную, квадрупольную, октаполь-
ную и т. д.) деформацию атома в кристалле, определяемую симметрией
окружения и эффектами химического взаимодействия. Радиальные
функции обычно имеют вид:

Ri,- (ή ~ r"j exp (— 2ацгц)

где ry — текущая координата, отсчитываемая от ядра /-го атома.
Таким образом, электронную плотность кристалла представляют в

виде суммы мультипольных членов («псевдоатомов» [32]), а коэффи-
циенты и экспериментальные множители мультиполей а,ц включаются
в число уточняемых методом наименьших квадратов параметров. Дан-
ная модель обладает значительной гибкостью, которая может быть
еще более увеличена при сочетании методов мультипольного разложе-
ния и использования параметра κ [19]. Электронные заселенности мо-
нопольных членов обычно интерпретируются как электронные заряды
на атомах. Непосредственная интерпретация остальных мультиполь-
ных параметров распределения электронной плотности в терминах при-
ближения МО ЛКАО затруднена.

Исключение составляют мультиполи, связанные rf-орбиталями ато-
мов переходных элементов [33]. Информация такого рода представля-
ет значительный интерес. Так, из уточнения указанных зассленностей
атома Со в (жезо-тетрафенилпорфиринато) кобальте (II), C44H2SN4Co
[34], проведенного в рамках теории кристаллического поля, следует,
что атом Со в этом соединении находится в низкоспиновом состоянии,
в соответствии с данными магнитных измерений (табл. 2).

Обнаруженное отклонение от ожидаемых значений свидетельствует
об ограниченной применимости однодетерминантного приближения для
описания полученной картины. Сравнение с теоретическими расчетами
(см. табл. 2) показало, что при учете дополнительных возбужденных
электронных конфигураций теоретически полученные заселенности 3d-
орбиталей изменяются симбатно с экспериментальными данными. Дру-
гой важный результат работы [34] состоит в демонстрации ограничен-
ного характера теории кристаллического поля, которая часто исполь-
зуется для интерпретации состояния иона металла в металлорганиче-
ских соединениях. В частности, следующие из дифракционных данных
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Таблица 2

Электронные заселенности d-уровней Со в C 4 4H 2 8N 4Co [34[

Атомные орбитали

bAdx. 2)
αϊ (dzi) "
&2 (dxu)

1
1
1
2

I

,4
,4
,4

,8

Электронные

II

0,0
1,0
2,0
4,0

заселенности

III

1,0(2)
1,0(2)
1,3(2)
3,7(3)

HI

0,25
1,06
1,76
3,91

Обозначения: I — ожидаемое высокоспиновое состояние, II—идеальное
низкоспиновое состояние, III —результаты уточнения по дифракционным дан-
ным, IV —теоретический расчет методом конфигурационного взаимодействия.

завышенные заселенности ^-/-орбитали являются следствием отсутст-
вия учета этой теорией σ-связи металл — лиганд, а игнорирование л-
взаимодействия приводит к уменьшенным значениям заселенностей
dxy- и ί/^-орбиталей.

Наличие в мультипольной модели большого числа параметров при-
водит к их сильной взаимной корреляции в уравнениях метода наи-
меньших квадратов. Чтобы повысить надежность результатов мульти-
польного метода расчета, целесообразно ввести некоторые дополни-
тельные условия, связывающие уточняемые параметры между собой.
Можно, например, проводить уточнение таким образом, чтобы обеспе-
чить совпадение с получаемым из ЯКР-экспериментов значение гради-
ента электрического поля на ядре одного из атомов. Уточнение такого
рода, проведенное для фосфата алюминия А1РО4 [35], показало, что
указанный прием позволяет достигнуть более глубокого минимума
функционала (3) для зарядов на атомах ΑΙ, Ρ и О; получены значения
+ 1,4; +1,0 и —0,60 е соответственно. Эти значения зарядов указыва-
ют на существенную ковалентность связи Ρ—О, что подтвердили так-
же построенные авторами [35] сечения функции деформационной элек-
тронной плотности.

Мультипольный анализ распределения электронной плотности в ал-
мазе и графите показал, что найденное уточнением по методу наимень-
ших квадратов значение экспоненциального множителя в радиальной
функции аоксп составляет для алмаза 1,56 [36], а для графита 1,58 [37],
тогда как для свободного атома углерода а=1,59 [38]. Сравнение этих
данных с молекулярной оптимизированной величиной а„=1,72, полу-
ченной для атома углерода усреднением результатов квантовохимиче-
ских расчетов в минимальном базисе для ряда простых органических
молекул [38], показывает, что расчетное значение α соответствует бо-
лее «сжатому» атому. Аналогичная ситуация наблюдается для крем-
ния (аэ к с п=1,6; ам=1,75 [38]). Сопоставления такого рода полезны для
полуэмпирических квантовохимических вычислений, где в зависимости
от уровня принятых приближений появляется возможность выбора
оптимальных значений экспоненциальных множителей, определяющих
базисные функции. Так, можно заключить, что в квантовохимических
расчетах, в которых пренебрегают перекрыванием орбнталей соседних
атомов, можно путем уменьшения значения α в минимальном базисе
компенсировать отсутствие учета смещения части электронной плот-
ности в межатомное пространство.

По результатам мультипольного уточнения можно строить карты де-
формационной электронной плотности. Такие «синтезированные» кар-
ты отфильтровывают «шум», связанный с погрешностями в дифракци-
онных данных, и в значительной степени свободны от эффектов, обус-
ловленных обрывом ряда Фурье [19]. В качестве примера рассмотрим
упоминавшееся выше соединение C4iH28N4Co [34]. На рис. 6, а при-
ведено сечение мультипольной бр в плоскости пиррольного кольца,
усредненной по химически эквивалентным частям молекулы. Распре-
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Рис. 6. Деформационная электронная плотность для кристалла C44H28N4Co
по данным [34]: а — сечение в плоскости пиррольного кольца (интервал
между линиями 0,05 е/А3); б — распределение ошибок на карте деформа-

ционной электронной плотности (интервал между линиями 0,02 е/А3)

деление ошибок для неусредненного случая дано на рис. 6, б; погреш-
ность в определении расположения центров атомов в согласии с при-
веденными выше оценками достигает величины 0,7 е/А3. «Мультиполь-
ная фильтрация» и усреднение понижают эту погрешность в 3—4 раза.
В итоге особенности бр становятся более четко выраженными: бр>
>3σ(δρ). На карте обращает на себя внимание пик на связи С(2) —
С(3), существенно превышающий пики на других ковалентных связях
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Таблица 3
Эффективные заряды на атомах в HCOOLi-D2O [49]

Атом

Li

С
0(1)
0(2)
Η

D(l)
D(2)
0(3)

Заряды на атомах.

эксперимент

0,82

0,04
—0,53
-0,46

0,13

0,11
0,07

-0,18

расчет ab initio

Лон лития

1 0,70

Формиат-ион

—0,01
-0,34
—0,34
—0,02

Молекула воды

0,06
0,06

—0,12

е

расчет РМХ

0,55

-0,01
—0,30
—0,26
-0,02

0,08
0,07

-0,10

•в молекуле порфирина. Этот факт проанализирован в [34] и объяснен
в терминах локализации π-электронов на этой связи.

Другой количественный подход к анализу электронного распреде-
ления в кристаллах основан на представлении ρ (г) с помощью линей-
ной комбинации атомных орбиталей (ЛКАО) в виде:

Ф/0") (21)

Здесь φ;—аналитические атомные орбитали (например, ортогонали-
зированные слэйтеровские орбитали); Р ц — элементы матрицы заря-
дов— порядков связей, характеризующие электронное строение иссле-
дуемой системы. Вычислив фурье-преобразование от (21), можно найти
элементы матрицы Р ч , считая их подгоночными параметрами и мини-
мизируя функционал (3). Однако попытка реализации такого подхода
с применением метода наименьших квадратов натолкнулась на вычис-
лительные трудности, связанные с наличием корреляции между уточ-
няемыми параметрами [39—44]. Это привело к использованию упоми-
навшихся выше паллиативных методов [29], в которых либо некоторые
элементы матрицы Рц не уточнялись, а выбирались a priori, либо элек-
тронная заселенность валентных оболочек каждого из атомов уточня-
лись как один параметр. Между тем, идея подхода представляется весь-
ма перспективной, поскольку открывает возможность прямого сопо-
ставления экспериментальных результатов с данными квантовохимиче-
ских расчетов в приближении ЛКАО, где фигурирует та же матрица Р.

Анализ, проведенный в работах [45—47], показал, что при отыска-
нии элементов матрицы Рц следует учитывать квантовый характер
электронного распределения. В частности, необходимо, чтобы найден-
ные величины описывали распределение электронной плотности, отве-
чающее принципу Паули. Игнорирование этого факта может привести
к отрицательным значениям электронной плотности близ ядра или к
заселенностям молекулярных орбиталей, превышающим 2е [48]. Учет
этого обстоятельства [47] привел к уравнениям для Pih имеющим та-
кой же вид, как и уравнения для этой же матрицы в квантовой химии
(уравнения Хартри — Фока — Рутана). Таким образом, строгий анализ
позволил свести к единой формальной основе экспериментальный и
теоретический подходы к изучению распределения электронной плот-
ности.

Расчеты для кристалла дейтерата формиата лития HCOOLi-D2O
[49] показали (табл. 3), что хотя экспериментальные результаты со-
гласуются с квантовохимическими данными, имеются и отличия, отра-
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Таблица

Энергия межмолекулярного взаимодействия UM и теплота
сублимации (XHS) в кристалле HCOOLiD2O [50]

Метод расчета

Дифракционные дан-
ные

Расширенный метод
Хюккеля

Расчет ab initio

ккал/моль

34,78

8,36

8,48

ккал/моль

50,02

24,10

23,72

ЛЯ 5.
ккал/моль

49,05+Ό,05

Примечание: UK — энергия кулоновского взаимодействия; значение ΔΗ 5

измерено на микрокалориметре Кальве.

жающие эффект кристаллического окружения (оба типа расчетов про-
ведены в одном и том же базисе). Это отчетливо проявилось при вы-
числении энергии межмолекулярного взаимодействия в кристалле
HCOOLi-D2O [50]. Расчет этой величины по методу атом-атомных по-
тенциалов с учетом кулоновского взаимодействия по «эксперименталь-
ным» и по квантовохимическим (для отдельных молекул) зарядам на
атомах, показал хорошее совпадение с данными термодинамических
измерений лишь при использовании «экспериментальных» зарядов
(табл. 4). На основании этого можно сделать вывод, что полученная
из дифракционных данных матрица Рц хорошо описывает распределе-
ние электронной плотности в исследованном кристалле. Теоретические
расчеты с учетом кристаллического окружения пока не столь эффек-
тивны.

IV. ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОСТАТИЧЕСКОГО ПОЛЯ В КРИСТАЛЛЕ

Выше были рассмотрены методы «точечного» и параметрического
представления функции электронной плотности с использованием ди-
фракционных данных. Недавно получила развитие концепция, в кото-
рой дифракционные данные используются для определения электроста-
тического потенциала в кристаллах.

Аналитическое выражение, связывающее функции зарядовой плот-
ности электронов и ядер системы с электростатическим потенциалом
в точке г, определяется уравнением Пуассона и имеет вид:

Ρ (г') cir (22)

Здесь Zj — заряд ядра атома, расположенного в точке R,·. Первый член
в (22) описывает вклад в φ (г) от ядер системы, второй — вклад от
электронного распределения. Функция φ (г) характеризует электроста-
тическое взаимодействие между невозмущенной системой и положи-
тельным единичным зарядом в точке г. Очевидно, что потенциал φ (г)
может быть полезен при описании химического взаимодействия при
большом удалении молекул, когда можно пренебречь поляризацией,
переносом заряда и обменными эффектами.

Многочисленные химические приложения такого подхода подробно
представлены в работе [51]. Однако не менее информативен деформа-
ционный электростатический потенциал (ДЭСП), введенный в работах
[52, 53] и определяемый выражением:

\ Р Ф (г') , ,
(23)

С физической точки зрения ДЭСП характеризует электростатическое
поле, которое в суперпозиции с электростатическим полем промолеку-
лы обеспечивает устойчивую равновесную конфигурацию системы.
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Как видно из рис. 7, полученного для рубина, ДЭСП отражает его
физические свойства [22]. В частности, обсуждавшая выше делокали-
зация электронной плотности приводит к своеобразному распределе-
нию электростатического потенциала в кристалле рубина. Области
вблизи центров атомов А1, где в кристалле преобладает положитель-
ный потенциал неполностью экранированных ядер, образуют квазине-
прерывные полосы, между которыми заключены области отрицательно-
го потенциала, вытянутые вдоль линии А1. . .А1. Такое распределение
ДЭСП передает особенности электростатического взаимодействия
ионов в кристалле рубина и может быть связано с его механической
прочностью.

Электростатический потенциал определяет электрическое поле и его
градиент в любой точке кристалла. Знание последнего особенно сущест-
венно в местах расположения ядер системы, поскольку дает возмож-
ность, в принципе, вычислить из дифракционных данных ядерный квад-
рупольный момент, не прибегая к его измерению методом ЯКР или при
помощи эффекта Мессбауэра [54]. Сравнение таких результатов, по-
лученных с помощью разных методов, может служить чувствительным
критерием качества определения электронного распределения. Совмест-
ное применение обоих методов
при мультипольном уточнении об-
суждалось выше для А1РО4 [35].

Наиболее многообещающие
приложения экспериментального
электростатического потенциала,
по-видимому, будут связаны с
развитием концепции функциона-
ла плотности, опирающейся на
теорему Хоэнберга — Кона [55]
и ее обобщения [56, 57]. Соглас-
но этой теореме, энергия и дру-
гие характеристики многоэлек-
тронной системы полностью опре-
деляются функцией р. Точный
вид такого функционала не уста-
новлен, однако существует ряд
приближенных соотношений, поз-
воляющих выразить энергию си-
стемы как функционал от ρ(г)
[58] или от φ (г) [59]. Первые

попытки включения дифракционных данных в рамки такого подхода
[52, 60], указывают на перспективность этого направления для изучения
свойства кристаллов.

V. ИССЛЕДОВАНИЕ АТОМНЫХ (ОДНОЧАСТИЧНЫХ) ЭФФЕКТИВНЫХ
ПОТЕНЦИАЛОВ

Длительность элементарного акта взаимодействия излучения с ве-
ществом ~10~18 с, а характеристическое время тепловых колебаний
атомов решетки составляет 10~12—10~13 с. Однако при реальных изме-
рениях дифракционный эксперимент дает усредненную по времени кар-
тину структуры кристалла. Как отмечалось выше, тепловое движение
учитывается путем введения индивидуальных атомных температурных
множителей W(q), являющихся фурье-преобразованпем функции рас-
пределения /(R) для положений ядер (нейтроны) или центров тяжести
электронных оболочек атома (рентгеновские лучи). В высокотемпера-
турном пределе (классическое приближение), заменяя среднее по вре-
мени средним по ансамблю, эту функцию можно записать в виде:

Рис. 7. Экспериментальный электростатиче-
ский деформационный потенциал в рубине

[221

f ( R ) =

\ exp (— V(R)/kT) dR

(24)

Здесь V(R) -—потенциальная энергия атома, колеблющегося в эффек-
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тивном силовом поле своих соседей. Такая одночастичная модель [61]
является развитием модели независимых осцилляторов Эйнштейна
[62]. Если разложить V(R) в степенной ряд по смещениям, отсчиты-

ваемым от положения равновесия, и воспользоваться квазигармониче-
ским приближением [61], то коэффициенты разложения характеризу-
ют эффективный потенциал данного атома. Их можно включить в чис-
ло уточняемых методом наименьших квадратов параметров, и таким
образом получить важную информацию о динамике решетки кристалла.
Заметим, что указанное разложение не ограничивается гармонически-
ми членами ряда и может быть распространено на члены высших по-
рядков, связанные с асимметрией потенциальной ямы.

Между функцией ρ (г) и атомными эффективными потенциалами су-
ществует фундаментальная связь, устанавливаемая теоремой Гельма-
н а — Фейнмана [63, 64]. Согласно последней, сила, действующая на
каждое ядро системы, определяется распределением электронной плот-
ности и другими ядрами. В случае равновесной конфигурации эта сила
обращается в нуль; это может служить критерием точности найденного
из эксперимента распределения электронной плотности.

Дифракционный анализ тонких особенностей динамики решетки
стал возможным лишь в самое последнее время. Первые его примене-
ния были связаны с изучением ионной проводимости в твердых телах
[65—68]. Например, в работах [67, 68] по рентгеновским дифракцион-
ным данным, измеренным в интервале температур, восстановлен вид
эффективного потенциала в нитриде лития Li3N. Это соединение кри-
сталлизуется в пространственной группе Р6/ттт; атом N окружен
восемью атомами Li в форме гексагональной бипирамиды. Применяя
разложение Грамма — Шарлье шестого порядка3, авторы [66, 67] по-
казали, что высота потенциального барьера между атомами Li, лежа-
щими в плоскости, перпендикулярной оси с, составляет 0,29 + 0,04 эВ.
Таким образом, чтобы возникла ионная проводимость, энергия актива-
ции иона должна лежать в пределах 0,25—0,33 эВ. Это согласуется с
результатами экспериментального измерения этой величины (~0,29 эВ)
[68].

Другое приложение рассматриваемого подхода было дано в [69],
где концепция эффективного атомного потенциала была применена
для корректной интерпретации карт деформационной электронной
плотности в кристалле KCuF3, подверженном ян-теллеровскому иска-
жению. В частности, было показано, что кулоновское взаимодействие
притяжения между ионами Си2+ и Р~ оказывает большее влияние на
ангармоничность колебаний иона Си2+, чем отталкивание между атом-
ными остовами.

Концепция атомных эффективных потенциалов может оказаться
весьма полезной и в других областях исследования свойств кристал-
лов. Так, параметры потенциалов могут быть связаны с силовыми по-
стоянными химических связей и с их характеристическими частотами:
это позволяет связать дифракционные и спектральные методы анали-
за. Далее, знание характера потенциальных функций в окрестностях
центров атомов в совокупности со знанием деталей электронного рас-
пределения кристаллов необходимо для понимания механизма хими-
ческих реакций в твердой фазе, а также для управления этими реак-
циями [70]. Установление связей такого рода является делом будуще-
го, и скорейшая разработка этого направления представляется весьма
перспективной.

VI. ОСОБЕННОСТИ ЭЛЕКТРОННОГО СТРОЕНИЯ КРИСТАЛЛОВ
РАЗНЫХ ТИПОВ

Выше показаны возможности современных дифракционных мето-
дов изучения электронного строения и свойств кристаллов. Принципи-
ально важно, что ρ является наблюдаемой экспериментально величи-
ной, которую можно визуализировать путем графического изображе-

3 Возможны и другие варианты разложения потенциала, см. например [65].
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лия. Эта функция содержит важную информацию о свойствах вещества,
и с ее помощью удается сформулировать ряд задач, связанных со свой-
ствами основного состояния молекул и кристаллов [71]. Уже первые
попытки реализации такого подхода для определения некоторых маг-
нитных и оптических свойств кристаллов показали его эффектив-
ность [71].

Анализ функции электронной плотности по-новому позволяет осмыс-
лить классические концепции кристаллохимии. Это относится, в част-
ности, к проблеме «размеров» атомов в кристалле, возможности экс-
периментально оценить их «радиусы» и «заряды». Для предельно
ковалентных и металлических кристаллов радиус атома определяется
просто как половина кратчайшего межатомного расстояния, а эффек-
тивный заряд в пределах ограниченной таким радиусом сферы логич-
но принять равным нулю.

Однако анализ распределения электронной плотности даже в этих
простых кристаллах свидетельствует об отклонении формы атомов в
кристалле от сферической. Для ковалентных кристаллов типа алмаза
уже давно установлено существование «мостиков» электронной плот-
ности между атомами, окружающими друг друга тетраэдрически. Эта
картина соответствует модели яр^гибридизации валентных орбиталей
углерода и его аналогов, предложенной Полингом еще в 1929 г. В по-
следнее время выяснилось, что и в металлах наблюдается близкая к
описанной ситуация, и некоторая доля валентных электронов локали-
зована на линии связи Μ — Μ [72]. Еще большие затруднения вызы-
вает задача определения размеров атомов в сложных химических со-
единениях, даже если имеются данные о распределении электронной
плотности.

Для получения из функции ρ размеров ионов был выдвинут крите-
рий минимума электронной плотности, характеризующийся радиусом
наилучшего разделения (Яразл) [27]. При этом оказалось, что экспери-
ментально определяемые вдоль линии связи значения Rva3a даже в наи-
более ионных соединениях, таких как галогениды и окислы, являются
промежуточными между классическими и ионными и ковалентными
(атомными) радиусами [24]. Существует две основные причины, объ-
ясняющие этот феномен [73]: 1) анизотропное расширение электронной
оболочки катиона и сжатие электронной оболочки аниона в кристалле
и 2) неполностью ионный характер химической связи. Первый фактор,
предсказанный вначале теоретически, позже был многократно под-
твержден и экспериментально, и с помощью точных расчетов для гало-
генпдов щелочных металлов, связь в которых можно считать практи-
чески чисто ионной. Для этих соединений экспериментальные радиусы
катионов на ~0,2 А больше, а анионов — на ту же величину меньше,
чем классические ионные радиусы. Это систематическое различие под-
тверждается данными, приведенными в табл. 5. Его можно целиком
отнести за счет эффектов «сжатия — расширения» иона в кристалли-
ческом поле и перетока заряда, обеспечивающего выполнение принци-
па Паули.

Для многозарядных ионов в галогенидах, окислах и халькогенидах
нельзя считать эти эффекты единственной причиной различия экспери-
ментальных радиусов наилучшего разделения и классических ионных
радиусов. На это указывают и экспериментальные оценки эффектив-
ных зарядов атомов, полученные из распределения электронной плот-
ности, о которых говорилось выше. В согласии с данными других ме-
тодов, эти результаты свидетельствуют о полуковалентном характере
химической связи в окислах и силикатах двух- и трехвалентных эле-
ментов. Связи Si—О в силикатах, как следует из опыта, более чем на-
половину ковалентные. Халькогениды же следует рассматривать ско-
рее как ковалентные соединения с некоторой долей ионности. Это озна-
чает, что концепция ионных радиусов не может быть, строго говоря,
вообще применима для этой группы соединения. И действительно, как
.показывают данные многочисленных работ, радиусы наилучшего раз-
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Таблица 5

Сравнение радиусов наилучшего разделения электронной плотности ионов
с классическими ионными радиусами (/?и) и атомными радиусами

(RaT) в некоторых галогенидах

Элемент

Na+

С Г

к+

С1-
Ag+
С1-
Ag+
Вг~
M g 2 +

F~

Rw А

1,02
1,81
1,38
1,81
1,15
1,81
1,15
1,46
0,72
1,33

«разд. А

1,21+0,05
1,61 ±0,05
1,45+0,07
1,7О±О,О7
1,03+0,05
1,74+0,05

1,13
1,76
0,90
1,25

1,80
1,00
2,20
1,00
1,60
1,00
1,60
1,15
1,50
0,50

Ссылки

[74]

[74]

[74]

[75]

[76]

деления для окислов и силикатов попадают в промежуток между ион-
ными и атомными радиусами и в ряде случаев (Si, ΑΙ, Со, Ni) они бли-
же к атомным, чем к ионным.

Допустимо представление о непрерывном изменении эффективного
размера атома с изменением характера химической связи между дву-
мя предельными значениями — ионным радиусом для предельно ион-
ной связи и ковалентным радиусом для ковалентной связи. Предпола-
галось линейное изменение радиуса в зависимости от степени ионности
химической связи. Затем было показано, что изменение размеров элек-
тронных оболочек (так называемых орбитальных радиусов) с измене-
нием заряда не является строго линейным [73]. Приняв такую модель,
следует не упускать из виду, что атомные и ионные радиусы по своему
характеру совершенно различны: первые характеризуют расстояние от
центра атома до максимума электронной плотности валентных элек-
тронов или, поскольку эти максимумы перекрываются при образовании
химической связи, до максимума плотности электронного перекрыва-
ния между атомами, а ионные радиусы, наборот,— до минимума элек-
тронной плотности в направлении связи между атомами.

Зависимость размеров атома от его эффективного заряда может
быть представлена как полуэмпирическая. Например, для кремния ее
можно описать простым выражением r—rh—0.05Z2, где гк — ковалент-
ный радиус, Ζ — заряд атома. Между значениями ковалентного (1,16 А)
и ионного радиусов (0,40 А для координационного числа 6) расположе-
ны теоретические значения орбитальных радиусов Si+ (1,08 А) и Si2+

(0,90 А) [24]. Важно подчеркнуть, что среднее экспериментальное зна-
чение радиуса иона Si (0,96 А), найденное для силикатов, соответству-
ет заряду +1,5 е. В свою очередь, оценка эффективного заряда на ато-
ме кремния близко согласуется с данными анализа распределения
электронной плотности Si, рассмотренными выше, и многочисленными
данными, полученными другими физическими методами.

Итак, для существенно ковалентных соединений описание атома как
сферического тела сильно упрощает реальную картину химических
связей. Весьма показательным в этом плане является исследование
распределения электронной плотности в различных полиморфных мо-
дификациях SiO2. В кристалле SiO, со структурой типа рутила — сти-
шовите [77] цепочки октаэдров SiO2, имеющих общие ребра, распола-
гаются вдоль оси с. Каждая цепочка связана с четырьмя другими
посредством атомов кислорода. Из ионной модели следует, что Si—Si-
и О—О-отталкивание в стишовите должно привести к более длинной
Si—О связи, направленной по общему ребру октаэдров [77]. Экспери-
мент показывает, что пики деформационной электронной плотности в
обеих связях равны соответственно 0,47 и 0,30 е/А3 (рис. 8, а) и не-
сколько смешены к атомам кислорода. Расстояние от них до Si состав-
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Рис. 8. Деформационная электронная плотность в кристалле стишовита SiO2 [72]:
а — сечение, иллюстрирующее неэквивалентные Si—О-связи (атом Si в центре); б —
сечение через четырехчленное кольцо из атомов О; контурные линии проведены через

0,05 е/А3

ляет 1,1 А, что достаточно хорошо согласуется со значением атомного
радиуса Si по Слэйтеру [78]. Связи Si—О в четырехчленном кольце
напряжены, на что указывает смещение пиков наружу от линии связи
(рис. 8, б). Характерно, что в этой плоскости пики соединены мостика-
ми; такое распределение деформационной электронной плотности, по-
видимому, энергетически более предпочтительно. Электроны мостиков
в этом случае экранируют взаимодействующие через общее ребро ядра
катионов, и поэтому, вопреки ионной модели, соответствующие связи
Si—О оказываются более короткими.

В а- и β-кварце, как и в стишовите, на связях Si—О найдены пики
деформационной электронной плотности в стороне от линии, соединяю-
щей атомы [79]. В этих модификациях SiO2 деформация электронного
облака имеет более сложный характер. Отметим значительную делока-
лизацию электронов вдоль фрагмента О—Si—О и смещение центров
тяжести ковалентных пиков в сторону атомов кислорода. Индивидуаль-
ные связи также соединены мостиками, что может быть истолковано
как свидетельство частично двойного характера связи Si—О. Оценка
атомных зарядов методом наименьших квадратов с применением муль-
тппольного разложения показала, что в различных модификациях SiO2

эффективный заряд кремния лежит в пределах 1,0—1,7 е, а заряд О со-
ставляет —0,5-;—0,85 е [28]. Заряд Si с координационным числом
(к. ч.) 4 близок к 1,0 с, а при к. ч.=6 в стишовите он увеличивается до
1,7 е. Это свидетельствует о возрастании понности связи Si—О с ростом
к. ч. С использованием параметра κ найдено, что в кристалле атом Si
несколько сжат, а О расширен относительно размеров свободных
атомов.

В последнее время экспериментально обнаружена корреляция меж-
ду зарядом на атоме Si и его координационным числом. В частности,
для соединения K2SiVISiYVO9, в котором атомы кремния занимают как
тетраэдрические, так и октаэдрические позиции [80], найдено, что с
ростом к. ч. увеличивается заряд на Si. Уточнением заселенностей ва-
лентных оболочек получены заряды +3,29(15) е для SiV I и +2,52(11) е
для SiIV, что можно рассматривать как указание на возрастание ионно-
го характера связей, в которых участвует атом Si, с ростом его коорди-
национного числа.

Оценка зарядов на атомах является простейшим способом аппрок-
симации экспериментального электронного распределения. Для этого
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обычно используются либо численное интегрирование электронной плот-
ности (например, для катионов — по объему сферы с радиусом, рав-
ным радиусу наилучшего разделения [27]), либо уточнение валентных
электронных заселенностей атомов (как правило, с помощью κ-техни-
ки [18]) методом наименьших квадратов. Оба метода имеют ряд недо-
статков. Так, результат интегрирования зависит от выбранного объема,
а уточнения — от функций, с помощью которых вычисляется амплиту-
да рассеяния для валентных электронов. К тому же данные этих мето-
дов плохо согласуются друг с другом (табл. 6) [81]. Приведенные в
табл. 6 оценки зарядов на атомах переходных металлов в различных
координационных соединениях лишь в окислах и силикатах — ионных
кристаллах приближаются к формальным степеням окисления. В ме-
таллорганических соединениях они намного ниже формальных значе-
ний, что связано с существенной долей ковалентности связей металл —
лиганд. Таким образом, указанные оценки зарядов вряд ли можно счи-
тать характеристиками валентного состояния центрального атома в
координационных соединениях. Более детальную информацию можно
почерпнуть из карт деформационной электронной плотности, позволяю-
щих выделить особенности электронного строения атомов металла в
различных кристаллах.

Большой интерес представляет изучение биядерных комплексных
соединений переходных металлов. Характер химической связи между

переходными ионами здесь разитель-
но отличен и от простой картины, на-
блюдаемой в ковалентных связях лег-
ких атомов, не имеющих ci-электронов,
и от связи металл — лиганд. Наблю-
даемое большое различие в длинах
четверных связяй Μ—Μ (~0,7 А) сви-
детельствует о том, что распределение
электронной плотности в разных со-
единениях с такими связями может
иметь существенно разные детали.
Чтобы понять специфику этих деталей,
понадобились широкие эксперимен-
тальные и теоретические исследова-
ния. Авторы работы [82] провели изу-
чение дигидрата дихромового тетра-
ацетата Сг2(О2С2Н3)4-2Н2О. В этом
кристалле молекула лежит в кристал-
лографическом центре инверсии и име-
ет собственную симметрию Dih. Это
позволило получить достаточно точные
результаты усреднением эксперимен-

тальных карт δρ по химически эквивалентным областям молекулы. По
классическим воззрениям, в этом соединении с расстоянием между ато-
мами хрома, равным 2,36 А, реализуется четверная связь металл — ме-
талл: образуется одна σ-связь (описываемая орбиталью dz

2), две экви-
валентные π-связи (dxz и dyz) и одна слабая δ-связь {dxy). Вклады каж-
дой из составляющих весьма разнятся по величине, поэтому указанный
выше порядок связи лишь отражает тот факт, что ее можно формально
описать четырьмя молекулярными орбиталямп, занятыми восемью
электронами. Экспериментальные данные свидетельствуют (рис. 9), что
деформационная электронная плотность в области σ-связи металл — ме-
талл диффузна и существенно меньше по величине, чем в связях Сг—О,
С—О и С—Η ( — 0,1 е/А3, погрешность 0,02 е/А3); в тоже время прояв-
ляются несколько большие пики (0,12—0,3 е/А3) в области π- и δ-свя-
зей. Эти данные хорошо согласуются с теоретическими расчетами функ-
ции деформационной электронной плотности Сг2(НСО2)4 в расширен-
ном базисе с учетом конфигурационного взаимодействия [82]. Срав-
нение электронных заселенностей З^-орбиталей свободного атома Сг

Рис. 9. Экспериментальная карта де-
формационной электронной плотности
в кристалле Сг2(ОгС2Нз)4-2Н2О; по-
казано сечение, содержащее связь
Сг—СГ; интервал между линиями

0,1 с/Л3
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Таблица 6

Оценка зарядов на атомах переходных металлов по дифракционным данным [81]

Атом

Со

Со
Со

Сг
Сг
Со
Μη
Μη

Fe
Μη

I

+0,7(1)
+0,7(3)
+0,2(3)
+0,15(12)
+0,1(1)

—
+1,58(1)
+0,21(6),
+0,85(8),
+1,21(6),

Зг

+1
+1
+1

ряд

,49
,54

,49

на

(6)
(7)
(6)

атоме, е

II

+0,06 (6)
+0,8 (1)
+0,4 (1)

4-2,78(6)
+ 1,5(1)

—
+1,3(1), +1,9(1)
+1,3(1), +2,2(2)

Степень
окисления

+3
+з
+з

0

+6
+2
+2
+2
+2
+2

Соединение

[Со(ш2)6г
[Co(NH,)ep+

[Cr(co)6]
СЮ 2 "

CoAlX>4

MnO"
Mn2Si04

a-Fe2Si04

a-Mn2Si04

Примечание: приведенные в колонке I величины зарядов найдены численным интегрированием электрон-
ной плотности в пределах сферы радиуса, равного радиусу наилучшего разделения, а в колонке II—κ-уточне-
нием по методу наименьших квадратов.

(сферически усредненного) и атома Сг в молекуле показало, что засе-
ленность й^-орбитали, образующей σ-связь изменяется при образова-
нии молекулы очень незначительно, поэтому пики в соответствующей
области малы. Более заметное изменение заселенностей других орби-
талей сопровождается появлением пиков вдали от линии связи. Следу-
ет отметить, что в молекуле валентная 45-орбиталь почти свободна, и
это также приводит к уменьшению величины деформационной элек-
тронной плотности между атомами металла.

При учете конфигурационного взаимодействия оказалось [82], что
значительный вклад в энергию структуры вносит конфигурация
σ2δ2(δ*)2(σ*)2; вклад сильно связывающей конфигурации σ2π''δ2 состав-
ляет всего 18%. Таким образом, антисвязывающие конфигурации умень-
шают формальный порядок связи, увеличивая ее длину.

Особенности карты δρ в Мо2(О2С2Нз)4 в районе связи Мо—Мо, дли-
на которой равна 2.10А, качественно схожи с описанной выше картиной.
Однако в [83] обнаружены более интенсивные пики между атомами ме-
талла (~0,2 е/х\3) и в стороне от линии Мо—Мо (~0,4 е/А3). Расчет-
ные данные об изменении электронных заселенностей Мо [83] позволя-
ют утверждать, что приведенное выше при рассмотрении Сг2(О2С2Н3),, •
•2Н2О объяснение причин повышения величины δρ в области π- и 6-свя-
зей справедливо и в обсуждаемом случае. Далее, для Мо2(О2С2Нз)4 най-
дено, что перетекание электронов от Мо к соседним атомам сопровож-
дается возникновением около атома Мо отрицательных минимумов на
карте δρ в направлениях, которые отвечают понижению электронной
плотности на антисвязывающей dx^y

2 орбитали. Это характерно для
иона переходного металла в кристаллическом поле симметрии Dih. Сле-
дует отметить, что в этом соединении, в отличие от Сг2(О2С2Н3)4-2Н2О,
вклад конфигурации основного состояния σζπ'δ2 составляет 66%, и учет
возбужденных конфигураций практически не меняет карту деформаци-
онной электронной плотности.

Детали электронной плотности в «сверхкороткой» четверной связи
Сг—Сг в [Cr2(mhp)4] длиной 1,879 А при 74 К подробно изучены в [84] 4.
Между атомами металла обнаружен пик бр высотой 0,41 е/А3, который
распространяется на π- и б-области (рис. 10, а). Этот пик настолько
диффузен, что связан мостиками бр высотой 0,15 е/А3 с пиками на свя-
зях металл — лнганд. Как показал квантовохимический расчет молеку-
лы Сг,[Н 2Р(СН 2) 2] 4 [84], вклад δ-компоненты в такой четверной связи
относительно невелик, главную роль играют а- и π-взаимодействия. По
направлениям к лигандам расположены отрицательные области бр глу-

Здесь mhp — это μ-2-окси-б-метилпиридии.
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биной ~—0,37 е/А3; это указывает на более низкую электронную засе-
ленность сГ^-^-орбитали по сравнению с орбиталью dxy. Именно поэтому
й!х

2_„2-орбиталь и служит акцептором для неподеленных электронных
пар лигандов, способствуя образованию донорно-акцепторной связи.
Теоретическая карта δρ (рис. 10, б), вычисленная с учетом конфигура-
ционного взаимодействия (вклад конфигурации σ2π4δ2 составляет 55%),
хорошо согласуется с экспериментальной: например, высота пика на
связи Μ—Μ здесь составляет 0,30 е/А3. В обоих случаях наблюдаются
пики избыточной плотности на продолжении линии этой связи (0,3—
0,45 е/А3), по мнению авторов [84], из-за сжатия Ър- и Зв-оболочек. Та-
кие пики наблюдались и для Mo2(O2C2R3)4, но достоверно интерпрети-
ровать их не удалось.

)Г

Рис. 10. Экспериментальная (а) и теоретическая (б) карты дефор-
мационной электронной плотности в «сверхкороткой» четверной свя-

зи Сг—Сг [84]; интервал между линиями 0,1 е/А3

Таким образом, эксперимент показывает, что формально одинако-
вые четверные химические связи металл — металл, наряду с общими
чертами, имеют характерные особенности, связанные с конкретным со-
ставом и структурой соединения. Этот вывод подтверждают и дополня-
ют теоретические расчеты. Так, рассмотренные выше случаи указыва-
ют на наличие тенденции к росту величины пика δρ, расположенного
между атомами металла, по мере уменьшения длины связи. С другой
стороны, наблюдаемая низкая заселенность с^-^-орбитали меняется от
соединения к соединению, в зависимости от природы атомов металла и
типа лиганда; это приводит к изменению угла лиганд — металл — ме-
талл, меняя геометрию соединения в целом. Учет межэлектронного взаи-
модействия в бинарных комплексах, существенно понижая энергию си-
стемы, по-разному влияет на деформационную электронную плотность
в различных соединениях, иногда приводя лишь к изменениям в несуще-
ственных деталях.

При интерпретации карт деформационной электронной плотности
следует иметь ввиду, что построение карт разностных электронных плот-
ностей всегда содержит элемент произвола, поскольку они зависят от
выбора модели промолекулы [85], которая, в принципе, может быть
составлена из электронных плотностей свободных атомов или сфериче-
ски усредненных атомов, входящих в молекулу. В первом случае у ато-
мов с неполностью заполненными р- и d-оболочками имеются не равные
нулю угловые моменты и эти атомы обладают характеристической сим-
метрией. Вследствие этого возникают различия в величине электронной
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плотности вдоль химической связи и перпендикулярно ей, которые бу-
дут проявляться на картах δρ. В частности [85], если в промолекулу
включить атомы В и С в основном состоянии, то значения функции δρ
вдоль линии связи будут меньше, чем тогда, когда электронная плот-
ность этих атомов сферически усреднена. Для атомов О и F будет на-
блюдаться обратная картина. По этой причине авторы [85] рекомендо-
вали определить промолекулу как совокупность электронных плотно-
стей сферически симметричных атомов; такое опорное состояние
является ныне общепринятым.

При вычислении валентной электронной плотности разделение элект-
ронов на «внутренние» и «внешние» обычно осуществляются из энерге-
тических соображений. При этом предполагается, что плотность (и энер-
гия) «внутренних» электронов в молекулах и в свободных атомах прак-
тически одинакова. Однако из расчетов известно, что при вступлении
атомов в химическую связь несколько изменяются энергии внутренних
оболочек [86]. На это указывают также данные фотоэлектронной спект-
роскопии [87]. Другой недостаток энергетического подхода к разделе-
нию состоит в том, что неясно, каким образом применять его к электро-
нам s-орбиталей, находящимся не только в валентной области, но и
близ атомных ядер.

В тоже время было замечено [88], что в атомах существуют точки,
где радиальное распределение электронной плотности имеет локальные
минимумы, число которых равно числу узлов радиальной волновой
функции. Было предложено [89] считать эти минимумы границами ме-
жду К-, L-, . . . слоями в электронных оболочках атомов. Это дает
естественный критерий разделения; электронов на остовные и валентные.
В молекулах сферическая симметрия атома нарушается и его электрон-
ный остов поляризуется: происходит сжатие остова вдоль связи и рас-
ширение в перпендикулярном направлении (дипольная поляризация)
[90]. Однако эта поляризация малочувствительна к природе атомов-
партнеров по химической связи, и поэтому такое определение остова хо-
рошо подходит для выделения валентных электронов.

Тщательный анализ [21] позволил выяснить роль узлов волновых
функций в образовании химической связи. Увеличение их числа у
σ-орбиталей ослабляет роль σ-плотности электронов в образовании хи-
мической связи; в то же время возрастает вклад в электронную плот-
ность, описываемую л-, δ- и другими орбиталями. По-видимому, по этой
причине ковалентная связь с участием атомов С, Ν, О более прочна,
чем в случае атомов Si, Ρ, S [21].

На основании изложенного выше можно заключить, что на картах
ίρ положительные пики будут проявляться в связывающей и несвязы-
вающей областях молекулы и кристалла, а отрицательные — в областях
локализации тех атомных орбиталей, чей вклад в молекулярные орби-
тали мал. Сопоставление пространственных характеристик атомных
орбиталей с наблюдаемой картиной электронного распределения дает
возможность качественно ее интерпретировать в терминах приближения
МО ЛКАО. При этом необходимо отметить, что отсутствие положитель-
ных пиков δρ в связывающей области не свидетельствует об отсутствии
ковалентной связи. Например, представим молекулярную орбиталь, опи-
сывающую область связи, в виде линейной комбинации гибридных орби-
талей близлежащих атомов, каждый из которых поставляет в связь по
одному электрону. Если эти атомы содержат более чем наполовину за-
полненные валентные оболочки, то после сферического усреднения на
каждую из гибридных АО будет приходиться более чем по одному элект-
рону. При расчете функции δρ это может не только скомпенсировать со-
ответствующие пики, но и привести к их отрицательным значениям в
области связи.

Действительно, данные экспериментальных и теоретических работ
подтверждают эти соображения. Указанная картина наблюдалась, на-
пример в связях N—N в диформилгидразиде [91], О—О в перекиси во-
дорода [92], С—F в тетрафтортерефталодинитриле [93], а также в не-
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которых связях Μ—Μ, обсуждавшихся выше. Отметим, что выбор опор-
ного состояния в виде, отличном от промолекулы (см., например, [94]),.
позволяет выделить особенности распределения ДЭП и в таких трудно
интерпретируемых стандартным способом случаях.

Сказанное выше относится также к областям расположения непо-
деленных электронных пар, пики которых по мере возрастания электро-
отрицательности атомов становятся ниже и наблюдаются ближе к цент-
рам атомов [93]. Таким образом, при интерпретации карт деформаци-
онной электронной плотности следует принимать во внимание среднее
по ориентациям распределение электронов по орбиталям в атомах про-
молекулы.

* *
*

Из приведенного материала видно, что современные дифракционные·
методы позволяют получать недоступную ранее наглядную и детальную
картину строения кристаллического вещества. Новые данные иногда со-
гласуются с существующими кристаллохимическими и квантовохимиче-
скими воззрениями, дополняя и уточняя их, а иногда противоречат им.
В настоящее время идет быстрое накопление экспериментального мате-
риала для широкого круга объектов. Исследуется электронная плот-
ность во фрагментах сложных биологических молекул, лекарственных
препаратах, металлорганических соединениях, участвующих в катали-
тических процессах, веществах, находящих применение в приборострое-
нии, минералах. Обобщение этих данных позволило бы сделать шаг к
переходу от качественных корреляций к установлению количественных
зависимостей между электронной структурой веществ и их физико-хи-
мическими свойствами. Пока сделаны лишь первые попытки поиска та-
ких зависимостей при решении задач комплексообразования [95] и при
исследовании материалов для нелинейной оптики [96]; дальнейшее раз-
витие подхода представляется весьма перспективным.
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