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СТРУКТУРНАЯ ЭЛЕКТРОНОГРАФИЯ
Со времени открытия диффракции рентгеновских лучей в кристаллах: гипотеза о решетчатом строении последних, возникшая на огромном: экспериментальном материале классической геометрической кристалло​графии, получила свое завершающее доказательство. Тем самым было положено начало новой отрасли науки — рентгеноструктурному анализу,, при помощи которого расшифровано несколько тысяч самых разнообраз​ных неорганических и органических структур, т. е. иными словами, установлено пространственное размещение составляющих данный кри​сталл атомов, ионов или молекул. Бурное развитие структурного ана​лиза было чрезвычайно облегчено тем обстоятельством, что уже ко вре​мени своего возникновения он имел готовую законченную теорию всех возможных размещений частиц в пространственной решетке кристал​лов — теорию пространственных групп симметрии, созданную величай​шим русским кристаллографом Е. С. Федоровым.
Знание расположения атомов в кристалле позволяет нам судить о силах связи между частицами, устанавливать зависимость внешней фор​мы, физических и химических свойств кристаллов от их микроструктуры, объяснять и предсказывать изменение свойств при введении в решетку атомов того или иного типа. Тем самым ставится на научную почву решение вопросов о создании новых материалов с заранее заданными свойствами.
Принцип изучения структуры кристаллов методом диффракции волн (а рентгеновские лучи, так же как и свет, являются электромагнитными волнами) заключается в следующем. При падении волны на кристалли​ческую решетку каждая частица последней рассеивает первичную вол​ну. Рассеивающие центры, т. е. атомы, расположены в кристалле строго закономерно. Поэтому в некоторых направлениях рассеянные волны уси​ливают друг друга, образуя сильные пучки, а в других, наоборот, взаим​но гасятся. Образование таких пучков можно также интерпретировать как отражение первичного пучка от плоскостей, расположенных внутри кристалла под определенными углами, причем отражающая сила каждой плоскости зависит от того, насколько густо она «заселена» атомами.
Долгое время диффракция рентгеновских лучей была единственным методом, позволяющим проникнуть в тонкую структуру кристаллов. Вообще говоря, безразлично, какого рода волны направлять на объект, чтобы получить от него диффракционную картину и тем самым сведения?
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об его строении. Нужно лишь-, чтобы длина волны используемого излу​чения была не более величины объекта (или периода соответствующей диффракционной решетки).
25 лет назад была открыта диффракция электронов. Это замечатель​ное явление послужило экспериментальным подтверждением новой фи​зической теории — квантовой механики. Электроны — мельчайшие ча​стицы вещества, имеющие отрицательный электрический заряд,— обла​дают, как оказалось, также и волновыми свойствами: при пропускании пучков электронов сквозь кристалл (или при отражении таких пучков от кристаллических поверхностей) полученные вторичные пучки можно объяснить только ка!к явление диффракции электронных волн, и никаким другим способом. Экспериментально и теоретически было также показа​ло, что вообще все мельчайшие частицы обладают волновыми свойства​ми. Однако наиболее удобными для практического применения оказа​лись именно электроны. Таким образом, наряду с рентгенографией, воз​ник электронографичеекий метод исследования структуры вещества, имеющий ряд специфических особенностей. В последнее время для ре​шения структурных задач начинает применяться также диффракция ней​тронов — нейтронография.
В аппаратах для исследования вещества методом диффракции элек​тронов — в электронографах — источником электронов служит раскален​ная вольфрамовая нить. Далее электроны ускоряются высоким напря​жением порядка '50 кв, что дает длину волны 0,05 А \ фокусируются магнитной линзой и проходят через исследуемый препарат. При этом кроме первичного пучка возникает ряд диффракционных пучков. На рас​стоянии 30—80 см за препаратом ставится светящийся под действием электронов экран, на котором каждый пучок дает светящееся пятно. Вместо экрана можно поставить фотопластинку и, сфотографировав диффракционную картину, получить электронограмму (рис. 1).
Основная доля литературы, посвященной применению электрографи​ческого метода (если не считать исследований различных интересных черт самого явления диффракции электронов), касается изучения струк​туры молекул в парах или газах, а также исследования строения поверхностных слоев твердых тел, например, тончайших пленок окислов на металлах и т. п. Эти последние работы не идут, как правило, дальше «диагностики» имеющихся на поверхности тех или иных кристалличе​ских структур на основе сопоставления получаемых результатов (рас​стояний, характеризующих кристаллическую решетку данной фазы) с данными, полученными ранее при помощи рентгеноструктурного ана​лиза. Таким образом здесь электронография чаще всего выступала не как самостоятельный,  а как вспомогательный метод исследования.
Между тем имеется полная возможность применять электронографию как совершенно независимый метод полного структурного определения неизвестных кристаллов. Такая возможность приобретает особенное зна​чение в связи с тем, что в поле изученных при помощи рентгенографиче​ского метода структур кристаллов имеется ряд своего рода, «белых пятен», которые в силу специфики рентгенографического метода мало доступны для изучения и как раз наиболее, благоприятны для исследо​вания их методом электронографии. Если для проведения полного рент​генографического исследования необходимо иметь кристалл величиной не менее 0,1 мм, то электронографическими объектами являются кри​сталлики величиной 10-6—10-5 см, наносимые в виде тончайшего слоя
1 1А = 10-5 см_
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(пленки) на еще более тонкую (10-7 см) целлулоидную подложку. Таким образом многие природные или искусственные вещества, встречающиеся только в высокодисперсном состоянии, являются естественным объектом для электронографии и, наоборот, мало доступны рентгенографии. Ярким примером веществ такого типа могут служить глинистые мине​ралы.
Другой важный аспект применения электронографического структур​ного анализа — исследования кристаллов, содержащих, наряду с тяже​лыми, и легкие атомы, в том числе и водород, о чем подробнее будет сказано ниже. Наконец, следует   упомянуть и о возможности   изучения
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при помощи этого метода структур, неустойчивых в обычных условиях, но устойчивых в условиях электронографического исследования — в высо​ком вакууме (например, некоторых окислов, кристаллогидратов и т. п.). Немаловажным обстоятельством является также быстрота получения электронограмм (экспозиции порядка нескольких секунд, тогда как в рентгенографии экспозиции измеряются часами).
Предметом дальнейшего изложения являются итоги разработки тео​рии и методики структурной электронографии, а также результаты неко​торых структурных работ, выполненных автором в лаборатории электро​нографии Института кристаллографии АН СССР, руководимой проф. 3. Г. Пинскером.
Общий ход структурного исследования в электронографии примерно таков же, как и в рентгенографии. Получаемые от исследуемых объек​тов электронограммы представляют собой правильную систему пятен — рефлексов (рис. 1), каждый из которых образован отражением первич​ного пучка электронов (его след — центральное пятно) от параллельных друг другу кристаллографических плоскостей внутри данного кристалла. Точечные электронограммы (рис. 1), получаемые от микромонокристал​лов или правильных сростков кристаллов,   не   являются единственным
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типом снимков. В зависимости от расположения кристалликов на плен​ке возможно получение снимков с рефлексами в виде дужек или колец. Большое применение для расшифровки структур кристаллов находят так называемые электронограммы от текстур, т. е. от агрегатов кристалли​ков, обладающих на пленке некоторой закономерной ориентацией.
Первым этапом исследования является определение элементарной ячейки кристалла (повторением которой образуется вся пространствен​ная решетка), для чего измеряются расстояния между рефлексами и центральным пятном. Замечательная особенность электронограмм — про​стота их расчета. Это является следствием того, что применяемая длина волны (0,05 А) во много раз меньше периодов решеток кристаллов (5—10—20 А)2.
Расчет электронограмм от текстур достаточно прост в том случае, если исследуемые кристаллы обладают высокой симметрией, например, если их элементарные ячейки являются прямоугольными. Подобного рода расчетные приемы удалось обобщить, и теперь можно рассчиты​вать электронограммы от кристаллов любой симметрии, т. е. и от косо​угольных (моноклинных и триклинных) кристаллов.
Рефлексы электронограмм имеют различную силу (интенсивность). Величины интенсивностей — это те данные, по которым устанавливается размещение атомов в элементарной ячейке кристалла. Так же как и в случае диффракции рентгеновских лучей, отсутствие некоторых рядов отражения позволяет определить пространственную группу симметрии. Интенсивности присутствующих рефлексов определяются квадратами Ф2 так называемых структурных амплитуд Ф. Величины Ф пропорциональ​ны «заселенности» данной плоскости атомами, рассеивающими первич​ную волну3.
Имеется два возможных пути дальнейшего исследования. Сущность первого ясна из его названия: это метод «проб и ошибок». На основа​нии аналогий с известными структурами, кристаллохимических и иных соображений (например, теории плотной упаковки атомов) принимается некоторая вероятная структура и рассчитанные для нее интенсивности сравниваются с наблюдаемыми. «Пробы» различных вариантов и «ошиб​ки» в получаемом распределении интенсивностей приводят, наконец, к модели, наиболее хорошо согласующейся с экспериментальными дан​ными. Ряд интересных электронографических исследований при помо​щи этого метода был выполнен 3. Г. Пинскером, нашедшим новые поли​морфные модификации в слоистых структурах галогенидов кадмия 4.
Другой путь — использование так называемых рядов Фурье. Этот метод служит основой современного рентгеноструктурного анализа.
Основную идею этого метода легко понять, если обратиться к ана​логии с оптикой видимых лучей.
Образование изображения объекта в оптическом микроскопе можно разделить на два этапа: 1) образование диффракционных пучков от объекта, 2) сведение этих пучков в изображение путем применения линз. В результате в микроскопе мы получаем увеличенное изображение объекта. В рентгенографии и электронографии мы осуществляем лишь первый этап. Осуществление второго этапа в случае рентгеновских лу​чей пока невозможно, так как мы не имеем для них линз. Для электро​нов линзы имеются (электронный микроскоп), но их разрешающая сила
2
Эта величина 0,05 А в 20—30 раз меньше длины волн рентгеновских лучей, при​
меняемых в структурном анализе.
3
Здесь и далее Ф означает структурные амплитуды для рассеяния электронов,
a F — соответствующие  величины для  рентгеновских лучей.
4
См.:  3.  Г. Пинскер, Диффракция электронов, изд. АН СССР,  1949.
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еще чрезвычайно далека от того, чтобы мы могли увидеть атомы (уве​личение электронного микроскопа — 100 тыс., а для обнаружения атомов нужно 100 миллионов). Однако второй этап — сведение диффракцион-ных пучков в изображение объекта — можно осуществить расчетным путем — суммируя ряды Фурье, и тем самым получить картину рас​положения атомов в кристалле. Для суммирования ряда используются наблюдаемые на опыте значения структурных амплитуд, однако 'здесь необходимы еще некоторые данные, находимые косвенным путем.
Оказалось возможным перенести из рентгенографии в электроногра​фию методы подсчета рядов и их геометрические закономерности, одна​ко физический смысл получаемых результатов является иным.
Ядра атомов, составляющих кристаллическую решетку, и электрон​ные оболочки последних играют различную роль в случае диффракции рентгеновских лучей и электронов. Рентгеновские лучи рассеиваются электронными оболочками атомов. Положительный заряд, сосредоточен​ный в ядрах, вследствие их большой массы не влияет на рентгеновскую волну и поэтому «невидим» для рентгеновских лучей. Таким образом, получая «изображение» кристалла путем построения ряда Фурье по рентгенографическим данным, мы получаем изображение электронных оболочек атомов, так называемую «электронную плотность» кристалла. Сгустки — максимумы электронной плотности — на такой картине отве​чают отдельным атомам.
В отличие от рентгеновских лучей рассеяние электронов кристалли​ческой решеткой определяется ее электростатическим потенциалом, т. е. тем силовым полем, которое создается совокупностью всех распределен​ных в ней зарядов: как положительных зарядов ядер, так и отрицатель​ных зарядов электронов. В целом решетка нейтральна, т. е. полный за​ряд ее равен нулю, так как положительные и отрицательные заряды уравновешивают друг друга. Однако поле, создаваемое электронами, во всех точках решетки оказывается слабее поля, создаваемого ядрами, поскольку положительный заряд последних сосредоточен в одной точке. Электроны, распределенные вокруг ядра, лишь экранируют его поле, по​степенно уменьшая потенциал по мере удаления от центра атома. На периферии данного атома потенциал становится равным нулю и вновь возрастает по мере приближения к соседним атомам. Таким образом в общей картине потенциала решетки максимумы отвечают координатам ядер атомов. Получая из электронограмм значения квадратов структур​ных амплитуд Ф2, переходя к Ф и строя ряд Фурье, мы получаем кар​тину распределения потенциала решетки, а тем самым картину распо​ложения атомов. Таким образом диффракция электронов, пригодная, как и диффракция рентгеновских лучей, для определения размещения атомов в решетке, может существенным образом дополнить наши све​дения о строении силового поля решетки, энергии решетки и т. п. Инте​ресно отметить, что, комбинируя электронографические и рентгеновские данные, можно исключить действие электронов решетки и получить кар​тину потенциала, созданного только ядрами.
Электронографические ряды Фурье обладают более быстрой сходимо​стью, чем рентгеновские ряды, т. е. для получения картины потенциала оказывается достаточным меньшее количество структурных амплитуд, что резко сокращает объем вычислительной работы. В то же время уменьшается и так называемая «ошибка обрыва» ряда. Обычно при улучшении сходимости рядов (что в рентгеноанализе достигается, на​пример, введением искусственного, так называемого «температурного множителя») ухудшается разрешающая способность ряда, т. е. расплы​ваются его максимумы, особенно для легких атомов, что уменьшает точ-
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BAOWAR CROCOBHOCTL FABHCHT OT ATOMHOTO HOMEPA, 1o He Tax ciawio. s
APHBCICHIONO NPUMEDS OKABBIRACTCH, 4TO CRMHENW PACCENBIcT KTPOMLI
acero sims B 4'Ys pasa ciibrce KUCTOPOIA, T. & MW UMESN YIYUILEHHe
SOOTHOWICISE Gosice 1ay B ABa pasa.

MMepuuine wpinvepos npuMercuns patos @ypee 8 saekTpokorpadint Guia
pacwmporka crpystyput BaCls - HiO. Jlaaee Gun pacutdposai psia caom-
URX  CTpyRTYp  Jpyrus  kpuetaagoraparos  Babre HaO,  CoCls - 20,0,
NiCla* 2H;0, MnCly » 20,0, 4451 40ro #enojs30R8100s NOCTPORIHE ABYMep-
HHX PEAOB, AMOUIIX KAPTIINY APOCKIHN CTPYKTYPEL ila Kakyln-1ibo koop-
MATHYIO BAOCKOCTD, @ TAKKE TPEXMEPHBX PRAOB, KOTOPHE 40T «00beM-
Y102 KAPTHRY PACHPELCARHNS AOTCINIAAA 1 HOSBOASIOT oAy uTs G yio
TONIOCTE B GUpEAeelt Koopuiat aroMon. Mecacaosunna stux crpykTyp,
WLIO. YETORMUBLIX B OOLIMHBIX YCAOBHAX, NMPCACTARINOT HTEPEC B CBA3N ©
WIYYRHICM NPHPOAB CiA Cosi3i B MYNKI MOJCKYAB BOABL B KPHCTAAIAX.
[} vKa3auuuIX CTPYKTYPAX MOJCKYAA BOAB MPOARASCT CBOE TOIKOP CIPOCHRE,
T. €. HATHIHE ABYX NOJOKNTCALIWN KOHUOR — NPOTINOB, TOCPEACTROM KOTO
DX ONA CHH3WIBACTCS ¢ COCCAMHMH Houamu xaopa. B ruaparax Mn, Cou Ni
SAACTCSH NPOCTRANTL HAMEHEIHE XapaKTepa caazi ueHTPANLI0N0 d10Ma Me-
TAINA ¢ €0 coceasmit — uacTuuami Boaw n nomamy ClL Xapakrep stux
‘BSECll CRABBIBACTON 12 BIMCHENIN MCAKATOMHBIX Pi\(‘l‘\'(‘)}'lllll“v

Hirepeenig npuMepos onpeieaends NOJKEUIS JeIKOTD ATOMA B NPH-
CYTCTRIN THARCABLIX GhLTO HCCACAOBANHE KPHCTAIIOB KOMIIEKCHOTO COLte:
e KPHC) - NI, Ha kapratie gusyseproro entiteza Dypee, ROCTPOEHBONO
0 30 qaenanm, 8 UPHCYTCTBHN THKCABIN GTOMOB WIATHIE JOCTATONHO METKO
BUABILTICD JIETKNC HACTIIN AMMINIKA, NPKICK TONIOCTE ONPEICACHIs pac-
cromion P — N okasasach 1010 e NOPAIKE, WI0 1 B peiTresorpaduueciux
paGaTax, B KOTOPWX JUIH CHHTC30B TAKOro TUNa HCHOALIYEICH il Menee
0TI YACHOB,

B #roil crpykType yaauoch SHCHCPIMENTEALIO OGHAPYKITL BaKluil B
DM KOMILICRCHBIY COvTnieiinii s(ext Tpanesinising.

Bosmomnocts abrapysenis 810, a Tarke Gogee GAaronpusrine yeao-
S AR PUECAINGE JEPKHX aTOMOB HOGBOMAIOT HECACAOBAT ACKIPOIOIPA-
(PHYCCKI HOA0KENNE CAMOTO JICTKOTO ATOMA NEPHOAWICCKOt eneTemr Men-
10aceBa — BOAOPOA. BOAOPOA NIpAET CYMRCTBENIYIO PoiAbL © opratite-
CKIK I MIDPHX NHEOPFAIMHECKIX CTPYETYPEX, d TAKAKO, OUCHIINO. B «HHBOM>
JewecTne, ocabenio B cayyae oOPA30BaRus BOAOPOANWX cessen. Omim ua
VEIO108 HIYHCHIR ROAOPOAHON CBAZM — CHEKTPOCKOMUS (18 JKIAKIX (a3)
DenTrenocTPYRTYPIEI alAAHs He NaCT HAREHHBIX CREACG] o MOAOKCHuI
S010POA — HAME BOZOPOMNON CBA3N B KPHCTANIe KOUCTATHPYETCH 110
VKOPONEHINO  HEROTOPLIX  PRSCTORUNR  MekAY Apyrimi, Hoaee TIAKEbIMI
aToMAMI, NAlpuNep, MeAY yidepotom u asoros. Tpymioctu B (ukcanid
CHMOTO BOJOPOAI OCADKESIOT PCUICHIe BOTPOCA 0 MEXAHUIME BOAOPOLHON
9311, [ToCKOALKY BOAOPOA OORYNO BXOAHT B PCIICTRY KAK nporo, OTiaBas
00t IACKTPOM APYTHA ATOMAM, AUOG HMeH OYelh MAAYH KOHUCNTPAIUNO

4 lecnuin Al CCCP, % 3
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[image: image3.jpg]l‘[eKTpOHIlO"l NAOTHOCTH, €0 BAHNHME HA HHTEHCHBHOCTI PEHTTeHOBCKHX OT-
PAKCHHI OKASHIBACTCS Ha FPAHKNE TOUHOCTH H3Mepennit, Hanpumep B ojnol
U3 NOCAGAMHX PeHTreHorpaHuecKHXx paGoT, TMOCENLEHHOR HCCAEIOBAHRIC
AHTPAUEHA NYTeM NOCTPORHHA TpeXMepHbIX psios Dypoe, oOHapyxens
JHILL He3HAYHTENbHLIC NOBBILEHHS QJEKTPOHHDi‘I NAOTHOCTH B paﬂOHe noso-
HEHHs MPOTOHOB. HesnaunreasiocTs 3TOr0 NOBBIUSHHS He NO3BOJSET Hi-
Aexno onpegednts paccrosuins C— H. Crenyer ormerurs, 40 A0CTHIHYTH
Goasiueit paspewatomeil cnocodrocTi pentrenorpaduucckoro paga dypee
BpAL JIH (PeACTaBHTCH BO3MOMKHLIM, NOCKOJBKY B )’HD!!HI[WOﬁ paﬁm‘e ObINo
uenoaL3osano Goaee 600 ammanrya F, a aus cyMMHpOBAaHMA psiia notpe-
6oaaoch 33 muaanoua (1) onepaunit (CyMMHPOBAHHE MPOBOANJOCH KA Ma-
HIHHAX).

Onekrponorpadus csoGoua or ykasamusix sarpyasennit. Eme s 1935
rofy cosetcknm mceaenopatensy B. E. Jlawxapesy n M. J1. Yesickuny yae-
Joch onpeteants pacctosnie N — H B KpHCTALTHYSCKOM XJOPHCTOM aMMO-
HHH, XOTR NOJOMKeHHe NpoToHa TOYHO (DHKCHPDBGHD He Oslao.

B KayecTse nepeolo 0OBEKTA AN onpeledenns nojJoxenns Boaopoia ¢
KPHCTALIHYECKOil PRLIeTEe ACKTPONOTPaA(DHISCKHM METCAOM HaMH ObL1 Bh-
Opan napaui (& HacTosillee BpeMs B ieKTponOrpafiueckoil gaGopatopuit
Mucrityra KpueTamiorpagiue  nOJYMEHB NPEABAPHTENLHBIE DE3YALTATH i
10 HEKOTOPHIM ZPYFHM CTPYKTYpas). B pentrerorpadiuecknx paGorax yera-

C

HOBJIEHA 3Nr3aroo0bpasias KOH(Urypawss wener 7> 7 410MOB YIACPO-

na B ITHX yraesoaoponax. B oawofl ua pentrenorpaduueckiy paGor napa-
dun Heenenonan Metogom Pypse, npiies HaliAeHa ACHMMETPHS SAEKTPOR-
HOTO 06AAKA BOKPYP VIJEPONd, HO BOAOPOL Cobfl HitHeM He NPOABMI.

Or npenapatos napadiia, NPUTOTOBIEHHEIX MYTEM KPHCTALIN3AWH 13
pacrsopa B TOAYOJe HA HEAAVIOHAHYIO NOAAOKKY, GRE T NOJyueHsl 3JeK-
TPOHOTPAMMBl PAIAHIHDIX THROB — OT MOHOKPHCTALIO0B, OT TEKCTYPHPOBAH-
HOTO NOMMKPHCTATIA, A TAKKe CHHMKI Ha OTpaKennce. p-‘UMEPN nemenTap-
HOM SMEAKI He OTANUAaTes OT Pa3MepoB, HaiAeHHLX B peirrreHorpadiumc-
CKAX M TPCHKHHX BRCKW(\II(AI']YHQ)H‘IE(‘KHX OTNpeacicisax; noraleHns
NO3BOJARAH YCTAHOBHTL NPOCTPAHCTBEHHYIO IPVANY CHMMETPHIE TakKe B €0
TAACHI ¢ HABECTHEIMIE PAHee AaHHBIMH,
st waxoncaesus aMuanTya O ORI HCNOb3OBAHBL HHTCNCHBHOCTH pe-
SKCOB ICKTPOROTPaMM OF TEKCTVP NpH NEpPNeHHKYASPHOM, a4 TaKXKe KO-
COM MONOMKEHN TPenapaTa No OTHOUICKNO K nepiuiosmy myuky. Ha cunn-
Kax nepsoro THna BhifBASIOTCA OTPAKCHIR, NOIRCASIONLHE NCCTPOUTH ABY-
MepHElt paa Dypue, T. e, HAHTI NPOSKIHIO NOTEHUHAZR H NOJAOKeHHi Beey
ATOMOB CTPYKTYPHI HA KOOPAHHATHYIO HAOCKOCTD, [SHHTEYINT] BTOpOro tHna no-
HBOJISIOT HAXOANTE NMPOCTPAHCTREHHOE pacnpejeseiie noreiunana n siefike.

IMo yeranopsenuniy H3 MHTEHCHBHOCTER Beamumpan ®F Guan uafiaens
aGeomorinie anavenna avnantya O, Omtako A% CyMMUpeBanus paaa i
NOSYSCHHST KapTHEbl CTPYRTIYPhI HEOOXOTIMO NPeABAPHTEIBHO PACCUHTaTh
TAK HaswBacMble €3HAKHY CTPYKTYPHBIN AMIVIHATYIL Takoit pacuer OBt npo-
BeJeH, NPHYEM OKHIAJN0Ch, MTO BOLOPOL CYIHCCTBENID RAUSET Ha BEJHUHHY
CTPYKTYPHBIX aMiaHTYA. 3arem 0w noacinrana no 44 SKCnepHMenTanbo
HABACHHNM aMIanTYaaM asymepias (Dyphe — NPOCKUNs CTPYRTYpPH napa-
$HiHa BACAL BEPTHE: 011 3Ur3arcofpaskoi enouKi YIJIepoTibiX ATOMOE
(pnc. 2). Ha sroil npoekmin (pic. 3) coBepuiento OTHCTANBO BhISIBHIHCE
ABA ATOMA BOACPOMAH, CRAZAHHBIX ¢ KAMILIM H3 YIJIEpOaNbix aTOMOB MOJE-
RyJrbt mlpaq»lma. JTHH"“, 0”_[)33_\“0“["6 ouepranis MOJCKYJIN Ha pHC. 3.
SRAMIOTCA AHHHAMH PEBHOIO 3HAvYeHHA noTeuuana. I'lpmlunn NOCTPOSHRSA
noACHANIY PHCYHKOB — TAKON 7K€, KA TPH TOCTPORHHH TOMOTPA(HUECKHY
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[image: image5.jpg]OKoHuaTed LBl pacuer HHTEeHCHBHO-
CTeR T HANACHIOH MOJCAR ¢ yueToM
PACCCSIHEN OT ATOMOB BO1Opona Xopouwa
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карт, где холмы на местности обозначаются сгущениями линий равной высоты. Далее было построено двумерное сечение трехмерного ряда с ис​пользованием всех имеющихся амплитуд (около ста), т. е. молекула была как бы рассечена, как это показано на рис. 2, причем и здесь от​четливо выявился водород. При помощи этих синтезов были установле​ны координаты атомов, в том числе и водородных. Эти данные в части, относящейся к углероду, совпадают с рентгенографическими.
совпадает   с   экспериментальными   данными,   что   является   критерием правильности полученных результатов.
Определение   положения   водорода в решетке  парафина   привело к следующим результатам. Протоны, как и следовало ожидать, образуют с углеродом  мало отличающийся от тетраэдрического валентный угол 105°. Представляет интерес найденное расстояние С — Н  1,17  А, в то время как для молекул метана, этана и других в парах электроногра-фически найдено 1,09 А,  а спектроскопически — 1,07. Согласно этим дан​ным, водороду приписывается ковалентный радиус 0,30 А, что не шало проверено для  кристаллов.  Наши данные дают для значения радиуса водорода в парафине величину 0,40 А  Следует отметить, что найденное положение протона, возможно,   не   должно   совпадать   с   максимумом электронной плотности, хотя полученные до сих пор данные по рентге​нографическим   и   электронографическим    исследованиям   для   других атомов   периодической   системы   указывают   на   наличие такого совпа​дения.
Обращает на себя внимание отношение найденных величин потен​циала атомов и углерода и водорода 3,5: 1, которое значительно отли​чается от отношения атомных номеров 6:1. Причиной этого, наряду с указанным выше улучшением обнаруживаемости легких атомов, является перераспределение электронов от протонов к атомам углерода. Это перераспределение уменьшает потенциал углерода и уве​личивает потенциал водорода, что находит свое закономерное выраже​ние в общей картине потенциала решетки парафина. Сопоставление этой картины с картиной распределения электронной плотности, полу-
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ченной по рентгенографическим данным, показывает, что протон нахо​дится в области, где электронная плотность действительно крайне не​значительна.
Абсолютные значения потенциала, рассчитанные по высоте максиму​мов, дают для углерода величину порядка 200 в, а для протона да 50— 60 в. Экспериментально найденный ход потенциала в углеродном атоме можно сопоставить с рассчитанным теоретически потенциалом ядра это​го атома. При этом наглядно выступает экранирующая роль электрон​ной оболочки.
Несколько вытянутая форма максимумов от протонов может быть интерпретирована как следствие их теплового движения. При этом теп​ловое движение происходит в основном за счет некоторой расстройки угла связей С — Н, тогда как расстояние С — Н изменяется гораздо меньше. Этот факт согласуется с современными представлениями, со​гласно которым прочность связи больше упругости валентных углов.
Результаты этой, а также других упомянутых выше работ иллю​стрируют плодотворность использования метода рядов Фурье для по​тенциала в электронографическом структурном анализе, разработка ко​торого является целиком заслугой советских ученых. Показана полная практическая применимость электронографического метода к решению сложных задач структурной кристаллографии и кристаллохимии, что открывает дальнейшие перспективы более широкого его использования в различных областях науки и техники.
