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Ши } Общая характеристика работы. 

• -''•"Актуальность проблегд!. В современной структурной химии, 
1з5̂ чающей строение молекул, фундшлентальную роль играет концеп-
хия'поверхности потенциальной энергии, которая является естест-
зенной основой широкого круга понятий и представлений. Знание 
количественных характеристик потенциальных поверхностей имеет 
)ольыое значение для находцения отереохимических закопомернос-
гей, интерпретации результатов разнообразных исследований, а 
также установления связи мезвду строением веществ и их поведеки-
;м в химических реакциях. Интерес к прецизионным исследованиям 
ираметров поверхности потенциальной энергии (ШШЭ) молекул оп-
зеделяется в настоящее вредш не только методологическими сообра
жениями, но и потребностями современной технологии. Оообенно ве
шке значение cтpyктypнo-xи^ЯIчecкиx данных для расчёта термоди-
гатлгческих ф '̂нкций веществ. Поэтому приобретает актуальность к 
зазвитие экспериментальных методов исследования ГШПЭ молекул. 

Среди пря-мых экспериментальных методов одним из основных 
1СТ0ЧИИК0В информации о строении молекул наряду со спектроскопи-
гй является газовая злектронография - физический метод исследо-
?ания, основан/й1й ка изучении рассеяния быстрых электронов моле-
у̂лярныгл газом. При этом определяитсл, в основном, параметры, 

сарактеризующие поверхность потендаальной энергии в минимуме: 
равновесная геометрическая конфигура]::[!1Я и её параметры, а такие 
жловые постоянные. Как и лх«5ой другой метод исследования, газо
вая электронография находится в постоянном развитии: увеличива-
зТся точность определения ШШЭ молекул и расширяются возможности 
гетода, для чего необходшло решить ряд задач. 

В первуп очередь это относится к совершенствоБанию техники 
жсперачента: конструированию и созданию аппаратур!, которая 
юзволкет проводить измерения с высокой точностью и, кроме того, 
расширяет возможности метода газовой электронографии. 

Другая, не менее важная, задача состоит в развитии теории 
рассеяния быстрых электронов молекуляршид газом. Здесь наиболее 
цстуальна проблема расчёта интенсивности рассеяния в различных 
фибликениях для электрогаюй плотности и вкутршолекулярного 
шижения ядер. 

И, наконец, для окончательного вывода о ШШЭ молекулы не-
>бходима обработка электронографических данных союлестно с дан-



HUiJOi молекулярной спектроскопии и теоретической химии. При этом 
особую актуальность приобретают информационно-вычислительные 
системы, способные храушть и обрабатывать информадию о строеюш 
молекул. Работа проводилась в соответствии с планом научно-ис
следовательских работ Шютитута высоких температур АН СССР (тема 
А - I - 02 "Накопление фонда стандартных справочгах даншх по 
тер>юдинаш1чесю1м свойствам вещества" и тема А-3-07 "Теоретичес
кие и экспериментальные исследования молекулярных постоянных и 
вк..окотемлературных процессов в газах"). 

Цель работы заключгшась в разработке аппаратуры для иссле
дования рассеяния быстрых электронов молекулярным газом, исполь
зующей технику счёта числа рассеянных электронов; создании аппа
рата теории рассеяния быстрых электронов ыолекулярьшм газом, учи
тывающего перераспределение электронной плотности в молекуле, 
вызванное химической связью, и методик обработки эксперименталь
ных данных в различных приближениях для атомной электронной .плот 
ности и внутримолекулярного движения ядер. Практическая цель ра
боты - в определе}шк с помощью разработанных методик ПППЭ кон
кретных молекул, характеризующихся сложном внутримолекулярным 
ДБИкением ядер и молекул, содержащих тяжёлые атомы. 

Научная новизна. Создана установка для исследования стро
ения молекул, использующая метод непосредственного измерения 
числа рассеянных электронов, позволяющая проводить измерения ин
тенсивности как полного, так и упругого рассеяния. Разработана 
модель э(|фектиБных атомов для расчёта интенсивности рассеяния 
быстрых электронов с учётом эффекта химической связи. На конкрет 
ных примерах показана эффективность предложенной модели для ин
терпретации экспериментальных данных. В более высоком приближе
нии для электронной плотности рассчитывах)тся также амплитуды 
атомного рассеяния. Эффективность этой методики такг;е подтвер-
адаетоя экспериментальные данныгли. 

Разработана модель для расчёта интенсивности рассеяния, в 
которой считазотся гар.моническими колебания, записа1шые в систе
ме естествен1шх координат, пригодная для расчёта колебательных 
параметров в молекулах, характеризующихся как линейной, так и не 
линейной зависимостью между декартовыми и естестБенны1.51 колеба-
тельныгли координатами. Модель получена в результате теоретичес
кого анализа вкутримолекуляркого движения .ядер, сравнения пол}'-
ченных дшшых с экспериментом к квантовохимичсски.ш расчётами. 



Предлокекы принципа постровния и схема информационно-БН-
числительной системн, включающей базу лашшх, содержащую ГШЭ и. 
экспериментальные данные о строении молекул; методика решения 
пря1Лой и обратной колебательной оадачи; методика обработки 
электронографических дан1шх. 

Проведена обработка электронографичесю{Х дан}1ых и получе
ны ШШЭ многоатошщх молекул, содержащих атомы урана, вольфрама 
и свинца. Определены ПШЭ линейных и плоских трёх- и чегырёх-
атомиых молекул, характеризуюидахся сложным внутримолекулярным 
цвижеиием ядер. 

Практическая ценность. Разработанные л настоящей работе 
принципы построения аппаратуры, использующей нсфотографические 
методы регистрации рассеямшх электронов, и проведённые на соз-
цанной установке экспериментальные измерения открывают путь к 
автоматизации метода газовой электронографии и расширения его 
возможностей. Предлохешше методики расчёта интенсивности рас
сеяния, проводя1дие расчёт в шсоком приблитении для молекуляр
ной электронной плотности, и учитывающие сломшй характер внут
римолекулярного движения ядер, обеспечивают существенное повн-
аение надёжности и точности определения молекулярных постоянных. 
№{формационно-..̂ числительная система, предлагаемая nasm, реа-
газует эти методики и используется в практических нсследоваю!-
пх структуры и динамики свободных молекул. 

Найденные величины ШШЭ многоатомных молекул использова
ны в автоматизированном банке данных о терглодинаглических свой-
зтвах индивидуальных веществ ИВТАНТШЮ. 

iia защиту выносится 
1. Принцип построения и экспериментальные данные, полу-

leHHHe на установке, использующей методик!' счёта числа рассе-
шных электронов. 

2. Метод решения пряглой задачи газовой электронографии, 
гчитываюший эффект хидаческой связи и высокое приближение для 
1то(иной электронной плотности, а также сложный характер вну
тримолекулярного движения ядер. 

3 . Методы обработки и аккумуляции данных о параметрах 
юверхности потенциальной энергии многоатомт(Х молекул. 

4. 1Лолекулярные постоянные ряда неорганических соедине-
mS, полученные при решении обратной структурной и колебатель-
юй задачи. 



Апробация г)аботи. Основныа результаты работы долокены и 
обсуждены на Всесоюзных совещаниях по изучению структуры моле
кул в газовой фазе (Иваново, 1987 и 1990), на УП Всесоюзной кон
ференции по физике электронных и атомных столкновений (Петро
заводск,- 1978), на Научной конференции ИВТАН (Москва, 1988), 
на I Всесоюзном симпозиуме "Методы дифракции электронов в ис
следовании структуры вещества" (Москва, I99I). Представлены в 
виде теаисов докладов на УП Симпозиуме по структуре молекул в 
Г..30ВОЙ'фазе (Остин, США, 1978), на Х1У Менделеевском сгезде 
по обшей и прикладной Х1'мии (Ташкент, 1989). 

Вклад автот̂ а в работу. Во всех работах, отражающих основ
ное содержание диссертации и выполненршх в соавторстве, теоре-
тичоская, окспериментальная и методическая разработка проблем, 
связанных с изучением рассеяния быстрых электронов молекулярным 
газом и определения при этом Ш1ПЭ молекул относятся к вкладу 
соискателя. 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 30 статей 
у. Ъ тезисов докладов. 

Объем и структура диссертации. Работа состоит из введения 
шести разделов, заключения и списка использованных источников. 
Диссертация изложена на 293 страницах, содержит 32 таблицы, 22 
рисунка, приложение на II страницах и библиографию из 268 на
именований. 

Содержание диссертации 
Раздел I. Литературный обзор. Современное состояние 

газовой электронографии 
Как и Б любом физическом методе, проводящем константные 

измерения, для успешного опрэделения в ходе электронографичес-
кого исследования П1ШЭ многоатомных моле!сул необходимо решить 
три основные задачи: I) провести экспериментальные измерения 
интенсивности рассеяния быстрых электронов молекулярным газом; 
2) разработать теоретическую модель, которая с помощью аппара
та теории рассеяния связывает интенсивность рассеяния с ПППЭ 
рассеивающих молекул; 3) разработать методики обработки экопе-
ри^шнтальных данных путем сравнения теоретических и эксперимен
тальных функций интенсивности рассеяния и определения при втом 
интересующих нас ПППЭ многоатомных молекул. 

Решение каждой из этих задач находится с определенной 
погрешностью: ошибками измерений экспериментальных данных, точ 



ноогью приближений, теории рассеяния и точность» приближвш1й, ис-
пользуекшх при решешш обратной задачи газовой электронографии -
определения ПШ1Э молекул из ингенсивпооги рассешшя. Очевидно, 
чго такие ошибка ДОЛЖЕН бить г-эличилами одного порядка. В разде
ле I рассмогреш методы решения всех трех задач гаоовой электро
нографии на этапе развития, слояившсмся к началу пастояшей ра
боты. На этом этапе применялась аппаратура, использухшая сонгор-
фогомегричеокую мегоошку регистрации интеноивяости I как с[;ункцяи 
модуля измвнв1П1я волнового вектора раосеязших электронов $ (Й»= 
-ZKS!rb(7?'/z ) , V - угол рассеяния, к - волновой вектор).Тео
ретические значения Н$ ) рассчитцвалиоь в приближении нэзавися-
мнх атомов. При этом 

I (^ ) - функция атомного фона, е- {i) - рассепваюоие ркторы, 
R ^Цл •^У'?* • ^#,'V ~ °РвД"®° значение, а C-;j - сродно-
квадратичная акгалитуда колебаний. К,:. - параметр ангармош1Ч-
ности, соогветсгвуюсше меяъядерноглу раостоянпп мезду г! -м и / - м 
ядратли, // - число ядер в молекуле. Искоглно зтачвш1Я <?д ; •, й̂ . • 
и /Г;; находились манш.язацивй функции ^1^(&) . ' ' 

Затем сфор1.1улироЕаки задачи, решение которшс необходтло для 
перехода к следуюшему этапу развития: 

1. Соверзенсгвование техники эксперимента - переход к ап
паратуре, используюшвй систек^ счета числа рассеянных электронов; 

2. Разработка более высокого приближения теории рассеяния, 
учитывашегэ эффект xa f̂flчecкott связи (не только в борцовском 
прпблпкениа для "жестких" молекул), а Taioto pacc43irHBaioae« агл-
плитуды рассеяшя для свободных атомов непооредствешю из их 
электронной плотности; 

3 . Учет при янгерпретации элвктроцограг[ячеоких дашшх ан
гармоничности колебаний и погрешности измерений интенсивности 
рассеяния; 

4. Анализ полученной инфор/ащш о строения молекул о уч&-
'гом данных других экспериментов и икфорлацаи о строении молекул 
сходных соединений, для чего необходимо созда!Шв соогветствую-
шей инфор(ла11И01шо-внчислительной сисгегиы. 



Раздел П. Совершвнсгвовашю техники 
алокгроногра1|яческого эксперимента 

В этом разделе описащсозданиал нами на базе серийного элеИ 
тронографа ЭР-100 установка с непосредственной регистраци

ей числа рассеянных электронов, цредназначенш>' для иссдедова-
1ШЯ газов. 

Принщшиалышя схема установки, тоторая позволяет измерять 
интбноиБниить полного и упругого рассешшя электронов с энерга-
ой 50 KsB молекулаш в газовой qasQ, показана на рио. I . Поток 

Рио. I . Схема эксперимента 

электронов, создаваемый элоктрошюй пуикой I , фокусируется элеК 
гронно-оптичоской системой в точку рассеяния, где он переовка-

s t струю пара, создаваемого испарителем 2. Рассеянные электроны 
огююняится магнитной системой развертки 3, которая осушеогвлл-
егоя парой магнипшх катушек, и попадают в 11еподв1Исную шель 4. 
Между шелью я фотоу>.шохитвлем 6, регистрирующим поток рассеян
ных электронов, помешается энергетический анализатор 5, который 
даог БОЗМОКНОСГЬ проводить измерение упругого рассеяния. Энерге
тический анализатор представляет соОрй грехэлекгродную электро
статическую линзу, внешние олактроды которой зазеяледа, а на 
внутренний элекгрод подается потенциал катода пуыки и регуляруо-



,мое отрицательное смещегае, 
Наиболее важныгл блоком нового прибора является разработшь-

ная нами схема измерения ингенсинности в текущей точке дифракци
онной картина и эталошюй интенсивности, в качестве которой вы
бран ток рассеянных электронов, стекаюпдах с опорной пластит) "П" 
блока нормировки. Блок нормировки (рис. I) состоит из жестко сое
динённых медцу собой медной пластины "П" и цилиндра Фарадея "Ц". 
Наличие цилиндра, прерывающего электронный луч в непосредственноЯ 
близости от точки рассеяния, позволяет значительно уменьшить ток 
электронов, возникающий из-за дифракции нерассеянного луча на мо
лекулах остаточного газа и уэл;гх электронографа. А для уменьше1шя 
ошибок, связанных с ф-туктуация:»!!!- плотности газа в точке рассеяния 
и интенсивности первоначального луча, одновременно с интенсивнос
тью рассеянных электронов измеряется падение напряжения на сопро
тивлении Rjj, вызванное током электронов, стекающих с пластины 
"П" на землю, 

Электрон1шй поток, преобразованный сцинтиллятором в свето
вое излучение, попадает иа фотокатод фотоэлектронного ушюжите-
ля 6 и после усиления регистрируется частотомером 7 , кото
рый в нашем счу'чае измеряет число электронов, поступак>дах во 
входную щель 4 за одну секунду. 

Экспериментальные исследования, проведённые на созданной 
нами установке преследовали три цели: 

1. Измерение интенсивности полного рассеяния в широкой об
ласти углов и определения из неё структурных параметров. Эти из
мерения были проведены для молекул азота и четырёххлористого уг
лерода. Для молекулы CCI^, экоперюлентальная и теоретическая 
фунгадгл интенсивности которой показшш на рис, 2, сходшлость ре
зультатов измерений составила O.SS. В результате обработки бы
ли получены параметры: К^(0-С1)=1.765(4) 2, /(0-С1)=0.052(12)Х, 
R^(CI-CI)=2.886(5)8, /(CI-CI)=0.071(5)2. 

2. Измерение интенсивности полного рассеяния в области ма
лых углов с целью получения информа15г1И для анализа эффекта хжли-
ческой связи при рассеянии электронов молекулярным газом (эти 
данные рассмотрены в разделе 6). 

3. Проведение поисковых исследова:шй - измерение наряпу с 
П0ЛНЫ1Л также интенсивности упругого рассеяния - один из путей 
расширения возмсжностей метода газовой электронографии. 
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Рис. 2. Экспер1ииекгальная ( . . . ) и теореизческая ( — ) 

фуь̂ одш интенсивности полного рассеяния для 
молекулы CCI^. 

Раздел Ш. Учет распределения электро1шой плотности в 
молекуле при решении зада'ти рассеяния 
быстрых электронов молекулярным газом 

Совараенсгвование экспериментальных методик газовой электро
нографии требует учета более высоких приближений для расчета мо
лекулярной электронной плотности. Это относится прежде всего к 
учету эффекта химической связи (восполнение несоверсеиства моде
ли независииых атомов) и расчету (j-функций атомного рассеяния не-



посредственно из олекгронкой плотнооти атомов (это особенно важ
но для тяжелых атомов, аглплитуды: рассеяния для которых ранее 
рассчитывались в чрезвычайно грубш приблия:е1ши модели Томаоа-
Фврмн / I / ) . 

Для расчета интенсивности рассеяния быстрых электронов мо-
лекулакя в более высоком прдблякенпи для молекулярной элеотрон-
ной плотности о учетом хшляческой связи в работе предложена мо
дель эффективных атомов. В этом приближении изменегае амплитуда 
рассеяния за счет отличия волновой функции молекулы от ее анало
га, рассчигагшого в приближении независимых атомов, рассчитыва
ется лиаь в первом борновском приблияеиии. Молекулярная вол}1о-
вая функция далее записывается в приближении МО ЛКАО, а затем 
при расчете интенсивности опускаются матричные элементы опера-
TOfa рассеяния, относяпяеся к разншл атомам. Тогда шненсивность 
полного рассеяния записывается в виде: 

Т(с,).-^<|| (.7; (s) + S:(s)] 2^piill^^,^ •>,,„ (3) 
e k) = г i F(l) - f (s)]/a 2;^ (4) 

P(^)~Z<i^ ^J^^/^»^^''^^U^'C=- (5) 
где f-'C^)- атрЬгый форги-факгор, /̂ - (s) - aMnniiTjTia рассеяния для 
^-го атома. R; - радиус-вектор, проведенный к этоглу агоглу из 
центра масс молекулы, CL - боровсхий радиус.•<:...>jjp^ обозна
чает усреднение по колебаниям, а <. . .>рр - по всем оряенгациятл 
молекулы ,_/:̂ . (^^ - о ( - я атомная орбиталь, d < - заселенность 
этой орбитали. 

Наиболее просто расчет интенсивности раооешшя проводигоя 
для ионной модели, когда электронная плотность ионоз предпола
гается сферически ст.1мвгричной и функции_ 6; оказываются не 
зависяинвш от угла меяду векторами й тл А,- . Тогда : 

>; (s)- фактор неупрутого рассеяния / -го агога, 

(8) 



Для слейтероЕоштх орбиталей матричные элементы ^ ^ / ^ Х / > / ^ t ^ 
мойшо пичиолить апалитичесга, а о их помошью «егрудио вьшолнигь 
раочег фушадии К ^ ) численно. Б работе рассгдогрена методика та
кого расчета для молекул, содержащих атомы о нeзa^дкнyтoй р-под-
оболочкой.' 

При раочете амплитуд ато;.мого рассеяния rose требуется уве
личение точности, овяза1Шов с электронной волновой функцией. Ин
формация о волновых функциях нво<5ходи1.и для расчета потенциала 
агошого рассеяния "^(к) , который в предположении сферической 
симметрии электронной ологности атома 2)('tJ записывается в виде: 

Г (к) - [f%^)ci г i- К%(гуг-/г -1]/Я (8) 
Далее о помощью хорошо известных из атомной физики методов расче
та парциальных фаз рассеяния по формуле Факсена и Хольцмарка не
трудно рассчитать аьшлитуцы атомного рассеяния (и связанные с ни
ми а -функции). Полученные таким образал амплитуды рассеяния бу
дут сутдествешо зависеть ог методов расчета электронной плотнос
ти атома. На рис. 3 показаны функции электронной плотности атома 
свинца, рассчитанные в работе / 2 / в нерелятивистском, и по мето
дике /3/ - в релятиБисгоком приближешш. На рис. 4 приведены рас
считанные нами о этшди фушодЮТ'Ш плотности из потешзиала (8) ам
плитуды раосешшя элегаронов с анергией 80 КэВ. Такое эначитель- -
ное отличие амплитуд рассеяния безусловно скажется на расчета 
функций М(^ ) , а значит и приведет к различным значениям струк
турных параметров молекул, определяелых из эксперимента по изу
чению раосешшя быстрых электронов - газовой электронографии. 

Раздел "П, Пpoблв^;a ангармоничности в газовой 
электронографии 

При электронографичеоком иоследоваши" необходим пересчет 
опредедяеглых параметров в Ш Ш Э молекул. Для этого прежде всего 
нужно утлеть рассчитывать величины ^ %-"> , где к = 1,2,3, ̂  -
изменение межъядерного расстояния, на которые параметризуется 
функция МС;/). Так, например, еоли M(S') записана в виде (2), 
го ее параметры /^л , ^ а к представляются в виде: 

ILf_- - равновесное значение межъядерного расстояния. Методика 
расчета параметров <?> и -^г^^ в системе декартовых колебатель
ных координат достаточно полно изложена в монографии С.Сизина 
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Сйсг), 0.-^ 

Рис. 3. Электронная плотность атог.ш свшща, рассчитанная в 
линия) 3 релятивистском (пунктирная линия) приближ 



^0 I^U 

Рио. 4, А>лплигуда рассеяния электронов с энергией 80 KsB ато
мом свинца,электронная плотность которого рассчитана 
в нерелятнБисгском (оплошная линия) и рел.чтивисгоком 
(пунктирная линия) 11рибл1'1«вниях. Точу^иш отмечены ме
ста, соответствующие определенным значениям S . 

U 



/ 4 / п широко используется в современной газовой элекгроногра^яи. 
Однако если между дегартовшя! и есгестпеннклл колейагельшл,ш ко-
орцинагаш! сушествуег нелинеШшя завискмосгь, эта методика может 
привесги к зпачителышм omidicaH, В насгояшей работе для описагая 
результатов рутинного злектронографического эксперимента предло

жена модель, в KOTopoil считаются гарг.!онцчесю1ми колебания, запи-
са1шыв в сиотеглэ естественных координат. Основанием для такой 
модели служит проведошш!! для линей}шх грохатомпых молекул АВ,, 
для которых проблема нел;!пейпости наиболее сушесгвенна,анализ. 

1. Расчет с помоиью уравнения внутшмолокулярного движе
ния, предложенного в работе / 5 / , плотности вороятносги распрс-
деле!Шя, а с ео помонью и средних значений естесгвешгшс коорди
нат для конкрепшх молекул показал, что получен1Шв величи;ш ма
лы по сравнешш с отибкапш рутинного электронографического экс
перимента. Следовательно, ими можно пренебречь и считать колеба-
1шя, записашше в системе есгоствешшх координат, гармоиичесшо.и. 

2. Бели справедлива модель гармоничности еогествзяных коор
динат, то измеряемые в элеетронограшичеоксм экспорименто величи
ны ЕССА-ВУ совпадают с R^CA-B). Совпадение результатов элоктро-
пографаческого исследования о квантовохимичесгоши расчетами вв-
ллчшш Sg(A-B) вля молекулы Не f̂  Taiote полтперя.цаог справед
ливость предложенной модели. 

3 . Наконец, в приблиненля / 4 / знач0;тя сроднвгазддрагншшх 
аютлитуд колебаний мокко записать в виде: 

где С^.,~-гг^>, <f^^ - ^ ^ ^ . > , S , - 4 - ^ ^ > . ^ ( ^ - 4 ; / ^ 
t^ а Z^ - изменегшя межъядерных расогояккй A-Bj я А-В2, оС -

изменение валентного угла. Золи же справедлива модель гармонич
ности естествешшх координат, то 

е^С^б)-^^ ; ^У^-^^-^Г^-^б-^г)^^"^ (10) 
Отсюда следует, что в первом случае амплитуда колебагшЯ связаны 
зависимостью: , . . , , ,_ 

а во втором: С^(& -й) "^ Я, C^(/f-B) ^- 5 * ^^2) 
В таблице I представлены результаты исследований всех линеШшх 
грехагоглных молекул АВ,, проведенные при высоких теготерагурах. 
Из этих дашпсс следует, что эксперигленгалыше значения /^ (3~В) 
в пределах овибок экспершленга совпадавт о величинами, раоочи-
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Таблица I 
Расчет величины среднеквадратичной амплитуда колебания 

для расстояния В-В в линейных молекулах ABg 

молекула 
эксперимент —————— 

ПМГТЙМЯ молекула 0 0 естеств. 
координат 

V> JrJ v.! л \fVtlO 

декарт. 
координат 

Мп^4 0.085(15) 0.082(1) 0.15(1) 0.14(2) 0.13(2) 

а. «^ 0.115(5) 0.082(5) 0.16(1) 0.16(1) 0.14(1) 
у;А?А 0.094(76) 0.079(6) 0.20(5) 0.15(8) 0.13(8) 
fJl &^Х 0.098(13) 0.084(5) 0.16(1) 0.15(1) 0.14(1) 
C.i вг^ 0.050(10) 0.075(5) 0.12(2) 0.12(2) 0.11(2) 
ивг-:,, 0.045(3) 0.065(3) 0.12(1) O.IO(I) 0.09(1) 
ЩР^ 0.110(40) 0.087(6) 0.16(3) 0.16(4) 0.14(3) 
Нз(^л 0.110(20) 0.091(3) 0.17(1) 0.17(2) 0.15(2) 
Cal;^ 0.220(30) 0.147(5) 0.32(2) 0.29(4) 0.26(4) 
uil^ 0.220(40) ' 0.129(4) 0.26(1) 0.28(4) 0.24(4) 
Савг;^ 0.151(9) 0.110(4) 0.24(2) 0.22(2) 0.19(2) 

алй. 0.220(40) 0.113(3) 0.24(2) 0.27(4) 0.22(4) 

$ 4 0.290(30) 0.159(5) 0.38(2) 0.37(3) 0.30(3) 
SiSt^ 0.302(9) 0.154(6) 0.34(1) 0.37(1) 0.30(1) 
M.F^ 0.047(30) 0.072(5) 0.135(26) 0.112(41) 0.107(41) 
FeF^. 0.034(15) 0.069(5) 0.132(12) 0.103(19) 0.100(19) 
CcF^ 0.047(15) 0.059(5) 0.125(12) 0.108(19) 0.103(19) 
Л'-Fa. 0.058(30) 0.068(5) 0.124(24) 0.107(36) 0.104(36) 
CuF^ 0.023(40) 0.061(5) 0.116(34) 0.089(40) 0.088(40) 
Ъ-F;, 0.031(18) 0.066(b) 0.109(12) 0.098(18) 0.096(18) 
I^Cij. 0.039(6) 0.062(1) 0.088(3) 0.092(6) 0.091(6) 
а^б^л 0.038(6) 0.061(2) 0.094(3) 0.096(3) 0.090(3) 
-ul^ 0.049(6) 0.074(2) 0.109(4) 0.115(6) 0.110(6) 
ЩС2^ 0.024(40) 0.052(5) 0.090(40) 0.080(40) 0.075(40) 
H^Sti. 0.021(40) 0.037(20) 0.073(30) 0.083(40) 0.054(40) 
CiF^ 0.084(30) 0.081(2) 0.154(25) 0.142(30) 0.129(30) 

таннылЕи по формуле (12) из экспериментальных значений &(А-В) 
•и О (с = 2R (̂A-B) - КЛВ-В))̂  и отличаются от аналогич
ных значенЕй, рассчитанных из соотношения (II) , что также слу

жит подтверадением нашей модели. 
1^1 



в рамках предложенной модели Бивсде1ш сТормулн для расчета 
величин/Z.''> , где к = 1,2 для линейных и плосик чегнрохатом-
ных молекул. Анализ электронографичес1шх данных о молекуле (к^О^ 
о использованием предложешсых нами для линейшх чегнрехатошшх 
молекул соотношений позволил сделать вывод о нелинейно!! равно-
веоной геометрической конфигурации этой молекулы, что подтверж
дается результатами спектралыых исследований. Расчет парамет
ров <^t^^> , проБеде1шиа для молекулы ЯССб^ с помошью спект
ральных данных, показал, что предложеш1ая HaNa методика описы
вает данные электронографического исоледовшп1я лучше, чем тра
диционная. 

Раздел У. Обработка и систематизация да1шых о 
строения многоатомных молекул 

В этга.1 разделе рассмотрен прим-ип работы ин$юрмационно-вц-
числнтельной систеш, которая предназначена для: 

1. Хранения экспвртленталышх данных и ПГШЭ многоатомных 
молекул. 

2. Обработки экспериментальных значешй приведешюй моле
кулярной состззлякней интенсивности рассеяния быстрых элегаро-
нов молекулярный газом для получения структурных параметров мо-
ле1сул (средних значений межъядерных расстояний, среднеквадра
тичных агдплйтуд колебаний, параметров ангармоничности). 

3 . Репения обратной колебательной задачи, которая позволя
ет из экспериме.чтальшх данных, полученных мегодаш! газовой элеК 
трокографии и молекулярной спектроскопии, вычислять ГОШЭ шюго-

8Т0МНЫХ молекул; и решения прямой колебательной задачи, когда 
из иглеккихся ШШУ рассчитываются частоты колебаний и произведе
ния моментов инерции, необходимые для расчета термодинамических 
функций. 

4. Экспертной оценки, которая проводится путем: 
а) выборки инфорглащш об экспериментальных да1шых, 
б) выборка информации о ШШЭ молекул, 

Основа для обработки данных о строении многоаголпшх моле
кул, получаемых в различных экспериментах - поверхность потен
циальной энергии, количественныгли характеристиками которой яв
ляются ШШЭ. В случае справедливоети ионной модели ШШЭ различ
ных ?.10лекул одного класса соединений могут быть СБяза1ш просгы-
ш полуэмпирически1,и соотношениягли. Так, напршлер, для всех мо-
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лекул АВ2 одного класса соединений эти соогношеш1я имеют вид: 

-ft,'h'r,'i^ - силовые постоянные, 5 - равновесное значение ва-
ле1-'"ного угла. К условиягл (13) ЫОЕНО добавить еще два, часто 
иопользуюимеся при оценке силоыас посгояннцх: 

::^--0 , Лг,/Уг--^1/г (14) 
1И/̂  , ll/y и 1/1/̂ - - коно'ганти. В таблице П предсгавлиш экспе-
риментальние данте и их теоретичесгаш аналоги (в последних 
строках для кавдого из соединений) для молекул дигалогенидов 
щелочноземельных элементов, все силоние поотошшые которых опи
сываются 6 констанга1ди: и/у = 44,2 [.шлн-Л , WU" = 0.066, 
WV(>^) = 0.I4I мдяН'А, IVV (Са) = 0.103 вдин-Х, Wt/i ^ t ) = 
с 0.072 м;иш»А, tt/y ( ^я-) = 0.066 ttmrn^A. Полученные с помощью 
этих констант значения колебагелышх параметров хорошо согласу
ются с 24 величинами, надежно измарешпаш в паре (они отмечены 
в таблица П звездочками) и частогаш, измерешшш! методагли мат
ричной спектроскопии. Предлохенные полуэмпиричаские соотношения 
проверены также на примере молекул других соединений. Огсвда 
следует, что ШШЭ имеют первостепагшое значение при анализе за
кономерностей строения молекул различных соединений, и, следо
вательно, именно они должны быть основной информацией, храия-
шейоя в создаваемой яа1ли информационно-вычислительной системе. 
Кроме того, получен1ше соогноше1шя можно использовать в экс
пертной оценке молвкуляр;шх "остоянных, для которой также слу
жит создаваемая нами система. 

Схема ин$х>рмационно-вычислигельной системы созданная 
нами , состоит из грех основ1шх частей: I) базы дашшх ^ ко

торая содерзшг для каждой молекулы ШШЭ и экспериментальные дан-
• 1ше, получе1Шыв различными методами; 2) комплекса программ,пред
назначенного для решения прямой и обратной толебательной зада
чи, связа1Ш£)Го с базой данных; 3) ког.шлекса програмгл обработки 
элеквроногра1Х1Ических данных. 

Эксперимент по исследованию рассеяния быстрых электронов 
молекула1ли азота, проведе1шй нами на установке, описанной во 
втором разделе диссертации, показал, что относительные отклоне
ния интенсивности полного рассеяния распределены по нормальному 
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Таблица П 
Колебательнио характеристики молекул дигалогешадов 

щелочноземельных элеменгов 

молекула 
/(А^В) 

А 
ЛВзВ) 

А 
-S 
0 
А см"-*- см 

1>з 
см ^ 

/ г 
лдин 
\ 

МДИЦ 

1 
мдÎ н 

н^се^ 0.089* 
0.090 

0.17^ 
0.17 

О.П* 
о.п 

362 
329 

93 
106 

597* 
593 2.01 0.13 0.I4I 

M^Bt, 198 
192 

82 
91 

4S0* 
497 
492 1.62 0.11 0.I4I 

Hah I4B 
136 

56 
82 

445 
449 1.29 0.09 0.I4I 

иССг О.ЮБ^ 
0.II5 

0.23* 
0.24 

0.30 
0.16 258 

64 
66 

395* 
402 I .3I 0.09 0.103 

СйВх^ 0.123*^ 
0.II6 

0.30 
0.24 

0.12 
0.16 161 55 

330* 
335 I . I4 0.08 0.103 

СьХь 0.147^ 
0.144 

0.32* 
0.30 

0.22* 
0.22 I I I 49 

290^ 
283 0.87 0.06 0.103 

йгС1, О.ПЗ** 
0.104 

0.33* 
0.35 

270 
251 

44 
47 

300* 
292 I . I2 0.08 0.102 

i4,Bi^ 0.154 
0.II9 

0.34 
0.29 

0.30 
0.23 147 34 234 0.97 0.0S 0.725 

СгТг, 0.159* 
0.I5I 

0.38* 
0.37 

0.29* 
0.31 104 29 192 0.76 0.05 0.725 

ВаСг^ 
0.131^ 
0.140 

0.38 
0.58 236 45 

265* 
255 0.98 0.06 0.133 

ЪссВ^ 
0.170* 
0.172 

0.56* 
0.56 145 30 180 0.81 0.05 0.096 

8л la 112 25 140 0.64 0.04 0.076 
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закону. Отсвда следует, что если M(S ) <*< I на всём интервале 
то абсолютные отклонения М также распределены по нормальному 
закону. Поэтому в программах обработки электронографических дан-
KUX реализована методика минимизации функции M ( S ) . При этом 
погрешности в определяемых параметрах рассчитываются методами 
математической статистики из точности измерений интенсивности 
полного рассешгая. 

Программа решения обратной колебательной задачи основана 
где на минимизации функционала й 

a^rEdeij,,^ -^,..<c«jVAf (15) 
^i,»Kcn " колебательные параметры, измеряемые в спектроскопи
ческих и электронографических экспериментах, Д, -погрешности их 
определения,аг,-тгс/1- теоретические аналоги, зависящие от силовых 
постоянных. Для линейных молекул АВ2 эта методика реализуется с 
учётом эффектов ангармоничности, описанных в четвёртом разделе 
диссертации, пренебрежение которыми, как видно из таблицы III 
может привести к значительным ошибкам при определении частот ко
лебаний (а значит и силовых поотояннйх) из электронографических 
данных. 

Таблица III 
Частоты колебаний )f^ (см~^) в линейных молекулах АВ2. рассчи
танные из электронографических данных в различных приближениях 

,.-I^ 

молекула ГДК-модель 
ф-ла ( I I ) 

ГЕК-модель 
ф-ла (12) 

эксперимент^ 

c^h 68(10) 94(10) 107(10) 
CeiJSf^ 119(20) 152(20) 148(15) 
M^F:, 410(50) 565(50) 515(30) 

229(30) 301(30) 302(20) 

X - величины, опененные из у ^ при условии j ^ ^ Ur =0 

IS 



MM 
1 

to 

- l o 

CO 

** ^X3* 
5 * ^ 

"=̂  "==̂ =̂  
- cva 

< • • - Ц 

eg •4 ^̂ ^̂ e--. 
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Раздел 71. Обрабо?ка результатов экспериментальных 
электронограшических пзморегшй 

Для ойработю! даншх, получен1П1х при измерении интеноивнос-
ги полного рассеяния быстрьк электронов молек^'Ляр1шм газом при
менены результаты теоретических исследований и разработашшо о 
их помощью меголикя, оглсашше п предьщуших разделах. 

ЭДсЪекты хш.дческой связи учгиш при расчете инте]1сивнооти 
полного рассеяния быстрых электронов молекулами воды и чегырех-
хлористого углерода. При эго(.1 согласование результатов наишх из
мерений, получешпа на установке, описанной во втором шзделе.и 
данных японских авторов с сушсцией, рассчитагаой о учетом хими
ческой связи по методике, описрчной в разделе 3, лучте, чем о 
яналогичноД кривой, рассчитанной в тгрпбштетт модели независи
мых атомов (см, рис. 6 и 5 ) , Для молехсулн COg значешш ай^юктив-' 
ных среднеквадрагич1шх амплитуд колеба1шй ("1 ) получень' норм-
ровкой интенсивности полного рассеяния, вычисленной в прпближе-
1ШИ модели независимых атомов к рассчитанннгл по методике, такие 
описанной в разделе 3, функции интенсивности для различной заов~, 
ленноогя р^, ру и р^ -орбиталей эффективных атомов углерода s 
кислорода. Как ввдно из таблицы IV, отличие измеренной з преце-
зионном эксперименте /6/ a^лIлитyды колебаний от спектроскопи
ческого аналога можно объяснить именно эффектом химической 
связи. 

Определены ПППЭ молекул, содержащих тяжелые атош. для ко
торых, как показано в третьем разделе, амплитуда атоглного рас
сеяния сильно зависит от приближений, используемых при расчете 
электронной плотности. Результаты обработки электронографичес-
ких данных для молекулы дафюрида овинца, полученные в М1У /7/ 
о а!Я1Литудами рассеяния для атома свинца, рассчитанными в раз- ' 
личных приближениях, приведены в таблице У. Из этой таблицы 
видно, что определяемая в электронографическом эксперименте 
среднеквадратичная амплитуда колебаний, соответствуюшая рассто
янию Р£ -F » лучше всего согласуется со значением, рассчитан
ным из спектральных данных, когда при расчете интенсивности пол
ного рассеяния использована электронная плотность атома свинца, 
вычисленная в релятивистском цриближетш по методике /3/ (см, 
рис. 4 ) . Худшее согласование имеет место, когда используются аг • 
плитуды рассеяния, рассчитанные ранее Бонемом и Шефером /I/,ши
роко используютаеся в наотояшэе время для обработки электроно-
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Таблица fV 
Эффективная среднеквадрагическая амплитуда колебаний 

для раостотшя С-0 в молекуле COg 

вариант атом ^ V °z величина 
6 

значение А 

I 
0 
С 

1.33 
0.67 

1.33 
0.67 

1.33 
0.67 ! 0.0346 

П 
0 
С 

2,0 
1.0 

1.0" 
0.5 

1.0 
0.5 ! 0.0368 

/ спектр 
/ ЭКСП./6/ 

0.0346 
0.0366(7) 

Таблица У 
Структурные параметры молекул лифторида свинца,полученные 
в различных приближениях для э;19ктронной плотности атома 

свинца 

[Тараметр 
Табл. Бонеш / I / нерелятив. 

волн. 
(яункции 

релягив. 
волн. 

(]&ункции 
спекгг [Тараметр 

работа / 7 / наст.расчет 
нерелятив. 

волн. 
(яункции 

релягив. 
волн. 

(]&ункции 
спекгг 

2.036(3) 
3.048(59) 
0.064(4) 
0.204(6) 

2.041(3) 
3.063(100) 
0.063(3) 
0.215* 

2.040(3) 
3.044(100) 
0.067(3) 
0.215^^ 

2.041(3) 

3.031(100) 

0.069(3) 
0.215* 

0.070 
0.215 

- йиксировано 

графических лан1шх. Пример с молекулой диаторпда свишич олукиг 
доказательством дееспособности предлагаемой в настояшей работе 
метод15ки. Поэтому далее описаны результаты обработки электроно-
грр11ических данных с иопользованием амплитуд атомного рассея
ния, методика расчета которых изложена в третьем разделе дис
сертации. Результаты обработки экспериментальных данных для мо
лекул ригалогенидов свинца, полученных в Москве (МГУ) и Буда-
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пешге / 7 , 8 / , приведены в таблице 71. А1.шлитуды колеба1Шй и тлею
щиеся значения экопертгенталышх пз1.1вренных частот колебаний бы
ли использованы для определения силовых посгояшшх (см. таблицу 
711 гао силовые посгоятшо и рассчитанные о их помошью колеба
тельные параметры приведены для гаадого создинения в нижней отро
ке) . При этом длл молекул ^ ^ / ^ , РёССх и Р^^^^ШШ, как вид
но из таблиод 711 достаточно хорошо описываются ооотношешипли 
(13-14). 

Таблица У1 
Струзстурнпе параметры молекул дигалогенидов свинца 

•лолокула 
A A град 

tfpi-r) 
0 
A 

e(r-r) 
0 
A 

работа 

PgP^ 2.036(3) 
2.041(3) 

3.05(6) 
3.03(10) 

97(1) 
97(1) 

0.064(4) 
0.069(3) 

0.204(6) 
0.215^ 

/ 7 / 
наст.ра
бота 

Pi^z 

2.448(5) 

2.442(5) 

2.444(6) 

3.70(2) 

3.65(3) 

3.63(3) 

98(1) 

97(1) 

97(1) 

0.112(6) 

0.080(6) 

0.099(5) 

0.25(2) 

0.20(3) 

0.22(3) 

/ 3 / Буда 
пешг 

/ 8 / Моек 
ва 

наст.ра
бота 

Pg&t;^ 
2.597(3) 
2.598(3) 

3.98(3) 
3.89(3) 

100(1) 
97(1) 

0.089(2) 
0.087(3) 

0.25(2) 
0.24(3) 

/ 7 / 
наст,ра
бота 

Pel, 
2.805(4) 
2.807(3) 

4.29(3) 
4.22(3) 

100(1) 
97(1) 

0.085(1) 
0.087(3) 

0.27(2) 
0.31(3) 

п/ 
наст.ра
бота 

- фиксировано 

Выполнена повторная обработка да}шых электронографичзского 
исследования молекулы тетра'Тдощда трана. полученных в работе 
/ 9 / , результаты которой предсгавлеш в таблице УШ. Показано,что 
равновесная геометрическая конфигурация этой молекулы представ
ляет собой правильный или слегка искаженный тетраэдр (о нерав
ноценностью MeKiflHepiuix расстояний фтор-фтор не более 0,12 А), 
а не ^зи или 9)zc( -конфигурации, как предполагалось ранее 
/ 9 / . Проведена обработка электронографических дашшх д;ш моле
кул теттзахлорида. гeтpaбpo^a^дa и гетваиолшпа упана. ТРыхлоРила 
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Силовые поля в колебательные характеристики молекул 

Молекула 14ДНН/А мдин/А 
/<< 0 

МДИН-А 
Р. 
см см" см 

/(/4 
0 
А 

ПР, 2.909 0.166 0.613 
546 
546 

Г70 
170 

523 
523-

ЭКСП 0.0 
0.0 

Pi а 1.620 0.II5 0.567 
314 
305 

99 
103 

299 
293 

ЭКСП 0.0 
о.о 

-с- Р1Ц I.3I6 0.116 0.566 
200 
203 

64 
68 

189 
191 

ЭКСП 0.0 
0.0 

pf'k 1.076 
________ 

0.076 0.5SZ 156 
1 

150 
экоп 0.0 

0.0 



Таблица УШ 
Стр5гктурние параметры молекулы тетрафторида урана 

Параметры Работа /9/ Наст, работа 

K^(n-f) , 0 
А 2.0671(9)'^ 2.064(3)'« 

/ /4^- л-;, 0 
А 0.0672(9) 0.081(3) 

^о (^- П , 0 
А 3,3250(148) 3.317(20) 

^( f-F) ^ 0 
А 0.2679(108) 0.290(20) 

^ - для работы /9/ в скобках приведены значения ^ „ ^ ^ 
'̂ - для нестоящей работы в скобках приведены значения погреш

ностей определения параметров, получение из ошибки изме
рения интенсивности рассеяния. 

и трииодида урана, а также тетрахлорида тория, полученных в 
ИВТАНе С.А.Комаровы!^ и D.C.Ежовым. Блло показано, что молекулы 
/ V 4 ^ , и^?^ , Uli^ имеют в равновесном состоянии симметрию 

С^^, , а молекула ТЛ ^J'^-T^t , молекулы ^^<^ и ^ 1 ^ - пи
рамидальную конфигурацию. С помощью полученных колебательных па
раметров определены силовые постоянные этих молекул. Результаты 
представле1ш в таблице IX. 

Проведена повторная обработка данных электронографического 
исследования молекул хлоридов вольфрама {W^f^ . v/C/^ ^ iV^ /'/^ )' 
также полученных в ШТАНе С.А.КомароБЫ1л и Ю.С.Ежовы1.1; которые 
были обработаны ранее с помощью амплитуд рассеяния, представлен
ных в работе Еонема и Шефера /I/, В результате новой обработки 
уточнена равновесная геометрическая конфигурация молекулы тетра-
хлорида вольфрама, определены силовые постоянные, характеризую
щие валентное и деформационное колебания, а также величины рас
щепления межъядерного расстояния и частоты колебаний. 
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Таблица IX 
, Параметры поверхности потенциальной энергии 

молекул галогенида урана и тория 
моле- ' 

па- '^У^^ U/^i i/r^^ i•//St^ //Л П^/, UCfj ^Л 
раметр 

(Й) 
2.064(3) 2.62(1) 2.84(1) 3,15(1) 2.565(6) 2.55(1) 1лт 

(я) 2.064(3) 2,46(1) 2.52(1) 2.79(1) 2.565(6) - -

с^- 109(5) 93(1) 100(1) 107(1) 109(1) 95(3) 89в) 
ги-1^-^х 
град. 

/5= 109(5) 84(5) 81(5) 83(3) 109(1) - -
/ / , - / / - / , 
град. 

/ у 3.00 2.05 1.74 1,35 2.40 1.70 1.16 
мдин/^ 

Лг 0.28 0 0 0 0 0 0 
МДИН/^ 

и 0.30 0.50 0.50 0.50 0.32 0.47 0.50 
каин'д 

' 0 
0.30 0 0 0 0 0 0 

МДИН-д 

Основные результаты работы 
1. Создана установка для электронографического исследова

ния строения молекул, использукщая метод непосредственного из
мерения числа рассеянных электронов. 

2. На установке, использующей метод счета числа рассеян
ных электронов проведены измерения: 

а-) интенсивности полгного рассеяния электронов молекулой 
четыреххлористого углерода для определения структурных пара
метров этой молекулы; 
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б) интенсивности упругого расеяния, а такие интенсив
ности рассеяния в области малых углов для ряда соединений с 
цельз получения информацин об электронной плотности рассеива--
asiHX молекул. 

3. Разработана модель эффективных атомов, позволяющая рас
считывать интенсивность рассеяния быстрых электронов нолекуляр-
ным газом с учетом перераспределения электронной плотности в мо
лекуле, вызванное образованием химической свази. 

4. С помоцьш предложенной иетодики учета эффекта химической 
связи получено обгяснениэ существовавшего ранее рассогласования 
теоретических и экспериментальных функций интенсивности рассея
ния длл молекул води и четыреххлористого углерода, а также рас
хождения между измеренной с высокой точностью и рассчитанной из 
спектроскопических данных среднеквадратичными амплитудами коле
баний для молекулы СОд. 

5. Разработана методика расчета амплитуд атомного рассеяния 
с помоцьа электронной плотности рассеиваюцего атома. 

6. С помоцьа вновь рассчитанных амплитуд рассеяния быстрых 
электронов для тяжелых атомов проведена повторная обработка пер
вичных экспериментальных электронографичесних данных и определе
ны параметры поверхности потенциальной энергии для молекул дига-
логенидов свинца, хлоридов вольфрама, галогенидов урана и тетра-
хлорида тория. 

7. На основании: а) расчетов средних значений естественных 
координат, проведенных с помощью полученной нами формулы для 
расчета плотности вероятности распределения естественных коорди
нат; б) анализа результатов зксперинентальных электроиографичес-
ких исследований всех линейных молекул АВ;̂  , проведенных при вы
соких температурах; в) сравнения измеренных значений средних 
меаъядерннх расстояний в молекуле MgF^ с их равновесными аналога
ми, рассчитанными методами квантовой химии, - предловена модель, 
в которой считавтся гармоническими колебания, записанные в систе
ме естественных координат (ГЕК-модель), пригодная для анализа 
результатов рутинного электронографического эксперимента. 

8. Формулы для расчета среднеквадратичной амплитуды колеба
ний и величины Эффективного сокращения иевъядерного расстояния 
в рамках ГЕК-модели выведены для линейных трехатоыннх молекул 
ЙВд , линейных четырехатомных молекул, плоских четырехатомных 
молекул ЙВз . плоских циклических молекул МНО^ . 
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9. Пред^ювэн принцип построения и схеиа инфорйационно-ви-
числительной системы, включающей в себя: _ , 

а) комплекс программ обработки электронографических дан
ных, раэработанний на основе предяояенной в настоящей работе мето
дики решения прямой задачи газовой электронографии и статистичес
кого анализа приведенной молекулярной составлявшей интенсивности 
рассеяния; 

б) програымы для реиения обратной колебательной задачи 
при совиестноы анализе электронографических и спектральных данных 
(с учетом ГЕК-модели колебаний) и программу решения прямой коле
бательной задачи; 

в) базу данных, содеркацую информацио о строении иного-
атомных молекул. 
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