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НОВЫЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ СЛОЖНЫХ СТРУКТУР
КРИСТАЛЛОВ

В реферируемой работе> развит исключительно простой метод опре-
деления знаков структурных амплитуд, позволяющий после непродолжи-
тельной обработки данных эксперимента переходить к построению рядов
Фурье электронной плотности кристалла. Метод полностью свободен от
каких бы то ни было допущений о структуре — он не требует даже зна-
ния химической формулы соединения; желательны лишь сведения об
элементарном составе исследуемого вещества.

Сущность метода заключается в следующем. Из интенсивностей рент-
геновских отражений вычисляем структурные амплитуды FH хорошо из-
вестными способами, приводим значения F к абсолютной шкале и обыч-
ными способами усреднения находим средний атомный фактор. После
этого для каждого отражения мы располагаем знанием абсолютных ве-
личин единичных структурных амплитуд Uн, т. е. таких, которые равня-
ются единице, если все атомы рассеивают в одной фазе.

Можно показать, что имеет место следующее равенство:

Здесь Η к К символизируют тройки индексов диффракции Л1й2й3

и kik2/!a, SH и 5д- это знаки UH и Uк. Величина DHK — положитель-
ная величина, меньшая 2.

Если DHK неизвестно, то написанное выражение может быть исполь-
зовано как неравенство, позволяющее в некоторых случаях определить
SH и SK, если известны знаки UH^,Kn U н _ к . Это обстоятельство

уже было использовано во многих работах (см., например, обзор 2), одна-
ко расчёты оказывались сложными и большей частью не приводили
к успеху.

В реферируемой работе было обращено внимание на то, что величи-
на DHK имеет очень резкий максимум при DHK~ 1. Уже для небольшого
числа пар индексов ΗχΚι среднее значение D н к = 1. Если так, то

KSк. + н^н + 2Κι + υ н + 2Κι ин-

Правая часть равенства должна быть положительной. Нетрудно по-
казать, что в ряде случаев это возможно лишь тогда, когда положите-
лен первый член правой ча:ти, т. е. тогда, когда
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Обозначим через о среднее квадратичное значение единичной струк-
турной амплитуды и назовём «большими» значения структурных ампли-
туд, превышающие 1,5 σ. , .

• Можно показать, что при σ > 0,20 среднее значение 1S^ 5^· • % \

взятое по парам больших структурных амплитуд, равно 1. Это значит,
что для каждой пары больших структурных амплитуд, с вероятностью,
практически равной единице,

%
SH=SK ,^Η + Κ;·

Структурных амплитуд с большими значениями будет в случае гаус-
сова распределения примерно 12 — 1 5 % от общего числа отражений.
Этого количества несомненно достаточно для того, чтобы из комбинаций
Ki и Η -f- Κι, взятых среди больших амплитуд, определить знаки всех
остальных.

Написанное равенство используют на первых стадиях работы для
определения знаков больших структурных амплитуд (Н, К и Н-\-К вы-
бирают среди больших амплитуд). Трём амплитудам индексов общего·
типа мы имеем право приписать произвольные знаки (соответственно
трём возможностям выбора начала координат в центре симметрии). Далее,
обозначаем условными цифрами знаки 1.0 —15 амплитуд; после этого
начинаем устанавливать знаки при помощи равенства S # ι κ = S^SK.
Например, если знаки -f- присвоены 057 и 311, то знак -f- должна иметь
и амплитуда отражения 368. В Процессе применения равенства условные
цифры расшифровываются, и в течение времени порядка 10 —12 рабочих
дней удаётся установить знаки нескольких сот структурных амплитуд.

Следует подчеркнуть, что новый метод работы освобождает нас от
метода проб, от метода межатомных векторов, от расчёта знаков струк-
турных амплитуд и позволяет после небольшой работы переходить сразу
к построению ряда электронной плотности. Метод экономит, вероятно,
не менее 8/4 времени, затрачивавшихся до сих пор на определение струк-
туры и, самое главное, позволяет нам приступить к решению структур-
ной задачи даже в том случае, если мы не имеем ни малейшего пред-
ставления о том, как расположены атомы в ячейке (не располагаем
грубой пробной структурой).

Мы упомянули выше, что равенство SH _|_ к = Зн$к осуществляется
с вероятностью, практически равной единице, если σ > 0,20. Каким же
структурам соответствует это условие? Значение σ следующим образом
связано со структурой:

N

Ν

Σ*
ι

где Zj — число электронов /-го атома. Если все атомы одинаковы, то

о = —=.. Следовательно, условие а > 0,20 соответствует требованию —

у N
в ячейке должно быть не более 25 атрмов. Такие структуры, как, напри-
мер, структура антрацена (28 атомов углерода в ячейке), будут исключи-
тельно легко решаться этим методом.
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Однако метод применим и к болое сложным случаям — для числа
атомов в ячейке, равного 200. А это (см., например,2) и есть предел
возможностей прямого определения структуры методами рентгенострук-
турного анализа.

Дело в том, что, образуя комбинации SHSK, мы можем определить
знак 5 я + А - и з многих пар ShSK(aaK. правило, от 5 до 20 способами).
Если σ < 0 , 20, то равенство SH+K = SNSK будет выполняться с вероят-
ностью, меньшей 1, но всё же достаточно большой. При числе атомов
в ячейке около 200 это равенство будет выполняться в среднем в двух
случаях из трёх. Таким образом, новый метод может быть применён
для центросимметричных кристаллических структур любой степени слож-
ности.

Метод был применён с полным успехом для установления структуры
моноклинной формы метаборной кислоты (12 молекул в ячейке!). Все
существовавшие до сих пор методы оказались в этом случае бессиль-
ными.

Таким образом, реферируемый метод резко расширил возможности
рентгеноструктурного анализа.

А. И. Китайгородский
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НОВЫЕ ИОНИЗАЦИОННЫЕ МАНОМЕТРЫ

Одним из наиболее распространённых приборов для измерения низких
давлений является ионизационный манометр'. Главными достоинствами
ионизационных манометров являются, во-первых, возможность измерять
с их помощью весьма низкие давления (до 10—8 мм ιρτ. ст., а маномет-
рами специальной конструкции — и ещё более низкие) и, во-вторых, про-
порциональность их ионного тока давлению. Однако наиболее распро-
странённые типы этих манометров не свободны от некоторых недостат-
ков. Так, ионизационный манометр с центральным накалённым катодом,
отрицательной сеткой, служащей коллектором ионов, и положительным
анодом, '.предназначенным для ускорения электронов, эмитируемых като-
дом, обладает, как правило, очень низкой чувствительностью. Объясняет-
ся это тем, что ори низких давлениях вероятность соударения электрона,
летящего от катода к аноду, с молекулой газа в манометре и, следова-
тельно, вероятность образования ионов весьма мала.

Значительного увеличения чувствительности можно достигнуть, если
в таком манометре сделать сетку положительной, а анод отрицатель-
ным. Цри этом длина пробега электронов, а следовательно, и вероят-
ность ионизации значительно увеличится вследствие колебаний электро-
нов около сетки. Однако этот колебательный механизм часто приводит
к возникновению ультравысокочастотных колебаний Баркгаузена-Курца
в цепи коллектора манометра, которые делают невозможным измерение
давления, так как на отрицательный электрод манометра β этом 'случае
идёт электронный ток.

Был предложен ионизационный манометр2, обладающий высокой
чувствительностью, в котором исключена возможность возникновения ко-
лебаний Баркгаузеяа-Курца·


