
Доклады Академии наук СССР
1975. Том 222, № 3

УДК 548.539.26 КРИСТАЛЛОГРЛ ФИ Я

Е. Н. ТРЕУШНИКОВ, В. В. ИЛЮХИН, академик И. В. БЕЛОВ

ОПРЕДЕЛЕНИЕ РАДИАЛЬНОЙ ЧАСТИ ВОЛНОВЫХ ФУНКЦИЙ 
МНОГОЭЛЕКТРОННЫХ ИОНОВ (АТОМОВ) 

ПО РЕНТГЕНОВСКИМ ДИФРАКЦИОННЫМ ДАННЫМ

Определение и уточнение волновых функций по экспериментальным 
данным выдвигается как одна из важных задач физики и химии твердого 
тела (О- И все же до сих пор подробно не рассматривался вопрос получе­
ния этих функций для многоэлектронных атомов с привлечением экспери­
ментального распределения электронной плотности. Причина этого видит­
ся в том, чтов цепи «волновые функции — рентгеновская электронная плот­
ность — функция атомного рассеяния» два последних звена определяются 
с известной долей приближения. Рассеивающая способность, которая при­
влекается для расчета рЭКси, в свою очередь, рассчитывается в приближе­
нии (2) п отвечает экспериментальным данным, полученным для свободных 
атомов и, естественно, не дает точной характеристики рассеивающей спо­
собности ионов, зажатых в кристаллическую решетку. Выход из этого 
«замкнутого» круга представляется прежде всего в получении эксперимен­
тальных рассеивающих способностей через функцию Патерсона *.

* В простейшем частном случае атомный рассеивающий фактор может быть 
выражен непосредственно через структурные амплитуды FK (см., например, (3)).
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Исходим пз интегрального представления межатомной функции ('*)

P(r) = — f \Fn\2e-a^ dV\ (1)
V V*

|FhI2 = J Р(г)ейлНг</У; (2)
V

коэффициенты ряда Фурье — экспериментально измеряемые значения 
структурных факторов.

При переходе от функции (1) для всего кристалла (его элементарной 
ячейки) к отдельному патерсоновскому пику Р«(г) выражение (2) пере­
писывается как

A6 = J P^e^'dV, (3)
V

тде интегрирование охватывает объем патерсоновского максимума Ру (г).
Среди возможных межатомных взаимодействий выбираем те, которые 

порождены двумя одинаковыми атомами, лучше всего связанными элемен­
тами симметрии (харкеровские сечения по (5) служат наилучшей областью 
проявления патерсоновских пиков над фоном); для них (3) переходит 
в (4):

/? = JP;j(r)ei2'4Hrdy (4)
V

и в сферической системе координат

// = J*  J J Рц (г) eis cos 9r г sin 0 dr dcp dO, (5)
r q> 0



где s=4n(sin0)/X. Значение // можно получить либо численным интегри­
рованием (5), либо аппроксимируя (с высокой степенью достоверности) 
форму патерсоновского максимума (6) гауссовой кривой

P3j{r)=Ae-^\ (6)

где А — амплитуда пика, о — его полуширина. Тогда для квадрата рассеи­
вающей способности получаем

//= J J j Ле^г2/2°2 eIS cos Ог г2 sin 0 dr cZcp с/0=Л-4л "|/-7-o3e^s2°2-2. (7)

г = 0 ф=0 0 — 0

В таком представлении формы патерсоновского пика функция атомно­
го рассеяния /($) зависит только от двух экспериментальных величин, 
а именно: полуширины патерсоновского максимума и его амплитуды.

С другой стороны, f(s) можно представить через р(г) —распределение 
электронной плотности атома

)(s) = J p(r)ei2"HrcZV= 2 Ул УИо3 e_s2<,!/4. (8)
у

Запишем вслед за (7) р(г) в виде

Р (г) = У, J2^nt,cpa (г) ср6’ (г). (9)
а Ъ

В каждое слагаемое (9) входит атомная орбиталь <ра(г), комплексно-сопря­
женная орбиталь ср&*(г)  и некоторый коэффициент Каь- Выражение для 
атомной орбитали имеет вид (8)

* Использование гауссовой орбитали Rh{nllr) =Скгаке~^кт2 приводит к аналогично­
му результату.

ср (г) =NR(nl/r) Y(lm/Q, ср), (10)

где R(nl/r) —радиальная часть волновой функции, a Y(Zm/0, ср) — сфери­
ческие гармоники, характеризующие угловую зависимость, N — постоян­
ная нормировки. Подставляя (10) в (9), получаем

(И)

Волновую функцию иона (атома) представим как линейную комбина­
цию атомных орбиталей:

4pa=^Gffo(nZ/r)yo(Zm/0,cp) (12)
а

и тогда для электронной плотности записываем 

p(r)=TaW; (13)
последнее выражение с учетом ортогональности волновых функций пере­
писывается в виде

p(r) = |Wa|2= | JVA(nZ/r) У,(W0, ср) |, (14)

а

где радиальная часть волновой функции может быть представлена в фор­
ме слейтеровской орбитали (9) *

Ra(nllr)=Baraae~t‘ar, (15) 
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аа и — в нашем случае это величины, которые подлежат определению 
в эксперименте.

В предположении о сферической симметрии атома вероятность нахож­
дения электрона на расстоянии г от ядра не зависит от 0 и <р и, следова­
тельно,

(16)

(17)

Подставляя (16) в (8), приходим к выражению для /(s): 
/($) = J J j J"1, Marfae_s“r eisr 003 s r2 sin 0 dr dtp d0.

т ф 0 a

Разделив в (17) переменные и проинтегрировав по объему атома, по­
лучаем

(18)

где Г(7о+2) — гамма-функция,

sin x„=s/ra, cosXa=ea/rOI ra=(ea2+s2)'".

Неизвестные коэффициенты Ма, уа, е„, определяющие радиальную часть 
волновой функции иона в кристалле, могут быть получены путем миними­
зации функционала

N
Ф=^ [f(s„)-g(s,l)l2; (19)

п=о

здесь функция f(sn) определяется по (8) из эксперимента, а g(sn) задает­
ся выражением (18).

Таким образом, используя рентгеновскую плотность, фиксируемую 
в процессе структурной расшифровки (с учетом экспериментально опреде­
ляемой рассеивающей способности ионов), можно выделить радиальные 
компоненты волновых функций многоэлектронных ионов в кристалле.

В заключение авторы выражают благодарность Б. Н. Гречушникову за 
полезные советы и обсуждение результатов.
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