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СТРУКТУРА И К О Л Е Б А Т Е Л Ь Н Ы Е  ХАРА КТЕ РИ СТИ КИ  

Д И О К С О Д И Б Р О М И Д О В  М О Л И Б Д Е Н А  И ВОЛЬФРАМА

Д л я  исследований структурных парам етров  соединений тяж ел ы х  эл е 
ментов необходимо р а зр а б о т а т ь  методы расчета  таки х  соединений и 
определить  тестовы е объекты . С ледует  отметить, что д л я  бромидов и ок- 
собром идов  молибдена  и в о л ь ф р ам а  отсутствуют систематические н а 
д еж н ы е  данные, а оценки их п ар ам етр о в  строения, к а к  пок азы вает  наш 
о п ы т [ 1 , 2 ], не обоснованы.

В продолж ени е  исследований оксогалогенидов  элементов VI Б  под
группы [ 1 ] выполнено электронограф ическое  исследование строения ди- 
оксодибром идов  м олибдена  и в о л ь ф р ам а  в газовой  фазе.

П р е п а р а ты  М о 0 2 Вг2 и W 0 2 B r 2 синтези ровали сь  из коммерческих про
д у кто в  М о 0 3 и W 0 3 (с п р едварительн ы м  вы суш иванием ) и СВг 4 к в а л и 
ф и кац и и  ч. д. а. и очищ али сь  м ногократной перегонкой [3, 4].

Д ио к со д и б р о м и д ы  молибдена  и в о л ь ф р ам а  исп арялись  при тем п ер а 
туре  383 и 513 К. соответственно. И сп ользовали сь  ам пулы  из никеля, а 
т а к ж е  м олибдена с платиновой вставкой  и граф и ти рованны м  пароп ро
водом. С ъем ки  проводились на двух  различны х п ри борах  — реконструи
рованном  ЭГ 100 А в Б Т И  имени С. М. К ирова  и Э Г  100 М  в М ГУ  имени 
М. В. Л ом оносова  (с целью  ум еньш ения  систематических погреш ностей). 
Д и ф р а к ц и о н н а я  кар ти н а  реги стр и р о вал ась  на особоконтрастны е д и а п о 
зитивн ы е ф отопластинки  чувствительностью  2 ед. ГОСТ. С ъем ка  велась  
с двух  расстояний сопло ам пулы  —  ф отоп ластин ка  ( ~ 1 8 0  и ~ 4 2 0  мм). 
Д л и н а  волны электронов  и зм ер я л ась  по эл ектр о н о гр ам м ам  к р и сталли че
ского стан дар та  Z n O  и нестабильность  ее в ходе эксперим ента  со ставл я 
л а  менее 0,1 %. Хотя эллиптичность  картины  не бы ла  обн аруж ен а ,  изм е
рение д и ам етр а  ко л ец  кри сталлического  с т ан д ар та  проводилось по тем 
ж е  нап равлен и ям , что и м икроф отом етри рование . Э лектронограм м ы  фо- 
том етри ровали сь  на м одерн изирован ном  микроф отом етре  М Ф 4 по д и а 
метру, чтобы ум еньш ить  влияни е  неточности определения  центра д и ф 
ракционной картины . П олучены  кривы е полного почернения, которые 
после обработки  п р ео б р азо ван ы  в кривы е полной интенсивности р ассея 
ния /(s) в и н тер вал ах  по ш к а л е  s д л я  соединения м олибдена 2,2— 13,2 и 
4 ,6— 27,4 А- 1  и д л я  в о л ь ф р ам а  2,0— 13,8 и 4,8— 30,2 А-1 . Д л я  этих кривых 
графически  [5 ] вы делены  м о лекулярн ы е  составляю щ и е интенсивности 
р ассеян и я  s M( s ) .  О б р аб о тка  всех кри вы х велась  методом наименьш их 
кв ад р ато в  (М Н К ) по програм м е К С Е Д  26 на Э В М  Е С  1033 [6 ] при не
значительной  коррекции линии фона. П осле получения совпадаю щ их ре
зу л ьтато в  на р азн ы х  отрезках  они были объедин ены  д ля  каж дого  сое
динения  в одну кривую  м олекулярной  интенсивности и снова обработаны  
по М Н К .

В качестве н ачальн ы х  значений варьируем ы х  п арам етров  в этих опе
р ац и ях  вы бран ы  оценки для  расстояний М еО  (концевые) в оксидах 
( М о 0 3) и ( W 0 3) n в п аре  [7]; расстояни я  М еВ г взяты  из работы  по 
М оВ г 4 [8 ], н ап р ав л я ю щ и е  вектора  связей перенесены из данны х по м о
л еку л е  М о 0 2 С12  [1], из работы  [1] взяты  нач альн ы е  значения амплитуд  
колебаний. К ром е того, п р о ан ал и зи р о в ан ы  кривые ради ального  распре-
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Т а б л и ц а  1
Структурные постоянные диоксодибромидов 

молибдена и вольфрама

Терм

МоО 2Вг2 w o 2Вг2

rg, м - 1 о 10 1, м ■ 1 0 1 ° rg, м -10 10 1, м -1 0 — 10

МеВг 2 ,3 6 7 (3 ) 0 ,0 5 7 8 (3 5 ) 2 ,3 6 6 (3 ) 0 ,0 6 2 9 (3 3 )

МеО 1 ,6 7 1 (4 ) 0 ,0 4 3 9 (7 5 ) 1,706 (4) 0 ,0 3 6 2 (5 0 )

ВгВг 3 ,8 8 3 (2 5 ) 0 ,1 4 3 (2 2 ) 3 ,8 9 2 (2 7 ) 0 ,1 5 1 (2 5 )

ОВг 3 ,2 8 5 (1 2 ) 0 ,1 2 5 (1 3 ) 3,331 (13) 0 ,1 5 8 (2 0 )

ОМеО 114(3) 111(3)
ВгМеВг 1 1 0 ,4 (1 ,0 ) 1 1 0 ,7 (1 ,0 )

П р и м е ч а н и е .  В скобках указана погрешность в едини
цах последней значащ ей цифры.

деления  f ( r ) .  П р и н ята  симметрия C2v• Геометрические п арам етры  
этих соединений хорошо согласую тся с таковы м и в исследован
ных соединениях. Н екоторое р азличие  наблю дается  в величине угла 
ОМеО. Ф рагм ент ж е  H a lM e H a l  практически одинаков у всех диоксоди- 
галогенидов, кроме C r 0 2 F 2, что вполне естественно в связи  с большой 
электроотрицательностью  фтора. Интересно отметить, что хотя р ассто я 
ния М еВ г одинаковы  у всех исследованны х соединений в настоящ ей р а 
боте, расстояния М еО несколько различаю тся. О днако  они совпадаю т с 
концевыми расстояни ям и  М еО  в ( W 0 3)„  и ( М о 0 3 ) 3 [7]. В случае во л ь 
ф р а м а  этот факт, к а зал о сь  бы, пояснений не требует, поскольку у к а з а н 
ное справедли во  для  п — 3,4. Д л я  молибдена это связано  с тем, что фраг-

- о ч  / / °
мент / М о  в (М о 0 3)з моделирует систему «диоксодигалогенид», где

Т а б л и ц а  2

Валентно-силовое поле диоксодигалогенидов хрома, 
м олибдена, вольфрама

Соединение I II I I I IV

МеО 12,00 13,14 10,96 12,13

МеВг(С1) 3 ,4 7 3 ,96 3 ,5 9 3,81

ОМеО 2 ,1 6 1 ,92 2 ,1 6 2 ,3 4

H alM eH al 0 ,5 0 0 ,4 0 0 ,43 0 ,6 2

OM eHal 0 ,8 8 1,27 1,22 1,03

M eO/M eO —0 ,5 0 —0 ,0 4 0 ,7 3 0,71

M eH al/M eH al — 0 ,2 0 — 0 ,19 —0 ,0 5 —0 ,5 6

( Д ) — 0,47 — 0,35 - 0 ,0 1 —0 ,1 8

( Д Д )  I — 0,11 — 0 ,0 8 0 ,1 6 0 ,3 2

( Д Д )  П 0,61 0 ,93 0 ,3 3 0 ,6 2

( Д Д ) Ш — 0,25 — 0,30 0 ,02 0 ,1 7

П р и м е ч а н и е .  Разм ерность силовых постоянных 
К -1 0 6с м ~ 2 . Соединения I — M o 0 2B r2, II  — W 0 2B r2, III  — 
СгО,С12, IV — М о0.2С12, ( + )  — H alM eH al/O M eH al, ( + + )  — 
O jM eH aly/O ^M eH al;.
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Т а б л и ц а  3

Амплитуды колебаний пар атомов и К-поправки для диоксодигалогенидов 
молибдена, вольфрама и хрома (м -10—10)

Терм

Сг<Э2С12 (К  293)

Обо£

(К  353) М о 0 2Вг2 (К  383) W 0 2B r2 (К  513)

1 1 к 1 i 1 к 1 k 1 k

МеО 0,0 3 9 0 ,0 3 8 0 ,0 0 4 0 ,0 3 8 0 ,0 3 6 0 ,0 4 5 (7 ) 0 ,0 1 0 0 ,0 5 4 0 ,0 2 0 0 ,0 5 3 0 ,0 2 3

M eHal 0,051 0 ,0 4 7 0 ,0 0 3 0 ,0 5 2 0 ,0 4 6 0 ,0 4 4  (3) 0 ,0 0 3 0 ,0 5 3 0 ,0 0 2 0 ,0 5 5 0 ,0 0 2

ОО 0,0 6 6 0 ,0 6 7 0 ,0 0 5 0 ,0 7 2 0 ,0 7 3 0 ,0 9 0 (3 4 ) 0 ,0 1 5 0 ,0 9 3 0 ,0 3 4 0 ,1 0 6 0 ,0 4 2

H alH al 0 ,1 0 4 0 ,105 0,001 0 ,1 0 8 0 ,0 9 7 0 ,1 1 7 (1 8 ) 0,001 0 ,0 9 7 0,001 0 ,1 0 8 0,001

OHal 0 ,0 9 3 0 ,0 9 3 0 ,0 0 2 0 ,1 3 3 0 ,1 2 7 0 ,1 0 9  (7) 0 ,004 0 ,1 6 2 0 ,0 0 6 0 ,1 7 5 0 ,0 0 8

Л итература + [9] + + [9] [1 ] + + + + +

П р и м е ч а н и е .  -| данные настоящей работы.



нен ап ряж енны е  одинарны е мостиковые связи М оО соответствуют связям  
МоВг. П онятно, почему подобные соотношения несправедливы  в случае 
М о 0 3 и (М оОзЬ- Очевидно, что отличия в соединениях м олибдена и во л ь 
ф р ам а  более существенны, чем принято думать.

С целью проверки корректности определения ам плитуд  колебаний 
провели норм ально-коорди натны й ан али з  исследованных нами диоксоди- 
бромидов  М о и W, а т а к ж е  диоксодихлоридов  хром а и молибдена. П о 
следние исследованы с целью д о казател ьств а  правильности методики н а 
хож дения  силовых полей, поскольку д ля  них имеются дан ны е расчетных 
и эксперим ентальны х ам плитуд  колебаний {1, 9], причем силовые поля 
подбирались по иной методике. М ы проводили расчет по известному ком п
лексу  програм м  Грибова  и Д ем ен тьева  [10], а т а к ж е  по специальной про
грам м е решения обратной колебательной  задачи , созданной нами на 
основе норвеж ской програм м ы  решения прямой зад ач и  N O R C R D 3 с 
использованием  оптимизационной процедуры П а у э л л а  [11]. П р о гр ам м а  
п озволяет  не только вы числять  ам плитуды  колебаний, но и использовать 
их в целевой функции. П олученны е силовые поля приведены в табл . 2, 
в табл. 3 — рассчитанны е нами и литературн ы е дан н ы е  по п ар аллель н ы м  
ам плитудам  колебаний пар ядер, а т а к ж е  перпендикулярны е амплитуды 
колебан и й  (К -п о п р ав к и ) , с помощью которых мож но переходить от тер 
мически усредненных п арам етров  rg к п ар ам етр ам  га, которые более 
близки к равновесны м ге, если выполняю тся условия малости  и гар м о 
ничности колебаний (л и неари зованны х  смещ ений). И з табл. 3 видно, что 
это условие хорош о вы полняется  для  оксохлоридов, следовательно, К-по- 
п равки  можно использовать  д ля  получения га структуры этих соедине
ний. Д л я  них хорош о совпадаю т и п ар аллель н ы е  амплитуды  колебаний. 
В случае  оксобромидов низкое значение силовой постоянной координаты  
ВгМ еВг (см. табл . 2) и частоты нормального  нехарактеристичного  коле
бания диоксодибромидов т а к ж е  позволяю т предполож ить, что колебание 
фрагм ента  ВгМ еВг в некоторой степени нежесткое. Это явление а н га р 
моничности [12], отмеченное д ля  некоторых молекул типа Х У 2, вероятно 
имеет место и в случае у казан н ы х  молекул. Н еудивительно поэтому, что 
некоторые К -поправки  д л я  этих соединений плохо согласую тся с ф изиче
ской моделью (поправки  в связанны е расстояния превы ш аю т таковы е в 
несвязанн ы е).  По этой ж е  причине эксперим ентально  завы ш ен ы  зн ач е 
ния ам плитуд  колебаний тер м а  ВгВг. Следует  отметить, что если у к а 
занн ое  справедливо, термически усредненные п ар ам етр ы  rg, приведенные 
в табл . 1 и относящ иеся к  ф рагм енту  ВгМеВг, могут быть близки  к р а в 
новесным п ар ам етр ам  ге, поэтому необходимо обобщ ение методики уче
та  кинематической ангармоничности, излож енной в [ 1 2 ] для  молекул 
X Y 2.

Авторы признательны  к ан ди датам  химических наук  А. А. И ван ову  и 
Е. 3 . Засорину  (МГУ) за  помощ ь в постановке экспериментов и о б су ж 
дение полученных результатов.
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У Д К  539.1

В. Г. Б А Р Ы Ш Е В С К И Й , С. А. К У ТЕ Н Ь,  В. И. Р А П О П О Р Т

К В А Д Р У П О Л Ь Н Ы Й  МОМЕНТ мюония и СВЕРХТОНКАЯ  
СТРУКТУРА У Р О В Н Е Й  МЮОНИЯ В К РИ СТ АЛЛ АХ

В [1] одним из авторов  показано , что помимо магнитного момента 
мюоний (водород) о б л а д а е т  в основном состоянии еще одной квантовой 
х а р а к т е р и с т и к о й — электрически м  квадрупольны м  моментом. В н астоя
щ ее врем я наличие  квадрупольного  момента у мюония эксперим ентально  
подтверж ден о  в опытах, проведенных с мюонием в кварц е  [2, 3]. К роме 
того, p S + и с с л е д о в а н и я  [4— 6 ] вы явили в ряде  м онокристаллов  полупро
водников (Si, Ge) сущ ествование  аном ального  мюония (М и*), описы вае
мого акси альн осим м етри чны м  гам ильтонианом  вида ( h =  1 )

#Mu* =  л ± (IXS X +  IyS y) +  А || 1ZS Z— (g;JpM/ +  g + eS) • В,  (1)

где S ( I ) —-оператор  спина электрона  (м ю о н а);  В  — магнитное поле; 
+ + ( + - > + ) — g'-фактор и магнетон Бора для электрона (мюона); А ± и 
А у — феноменологические постоянные. Наиболее точные значения А ± и 
А  || в Si получены в настоящее время методом «магического поля» [6 ]:

А ± =  91,98 +  0,10 МГц, А ц =  16,85 ±  0,12 МГц. (2)

Н и ж е  показано , что используемый в [4— 6 ] феноменологический г а 
м ильтониан м атем атически  тож дественен  гам ильтониану , описываю щ ем у 
поведение мюония с квадрупольны м  моментом в акси альн о-сим м етри ч
ном электрическом  поле. Т аким  образом, эксперим енты  с Ми* [4— 6 ] т а к 
ж е  п од тверж даю т  сущ ествование  у мюоння квадрупольного  момента.

Г ам ильтон и ан  мюония с квадрупольны м  моментом в веществе имеет 
вид:

Я  =  A S  ■ 7 +  - g -  Qik ф»* —  J  +  g ep eS)  ■ B,  (3)

.  „  3 eQ .
где A  — константа сверхтонкого расщепления в веществе; Qik =  2 /г(9 /?—i )X

Fk}  F 28ik\  — тензор градиента квадрупольного момента; F =
—► ■—>-
/ - j -S ;  cp;fe— тензор градиента электрического поля (ГЭП) на мюонии; 
Q — квадрупольный момент мюония.

П риводя  (3) к главны м  осям  тензора Г Э П  и ср авн и вая  (3) в условиях  

акси альн ой  симметрии с (1) ,  получим, что А ц = A - \ - d ,  Л Х= А  ^ - , где
d =  eQifzz —  квад р у п о л ьн ая  постоянная. С огласн о  (3 ) ,  в нулевом м агн и т
ном поле в случае  акси ально-сим м етричного  тен зора  ГЭП , мюоний имеет 
три энергетических уровня: Е 0= —  ЗА/4, E i =  (A- \ -d) /4 ,  Я2=  (А — 2d) 14. 
С ледовательно , в этом случае Ми* х ар актер и зу ется  трем я  ч астотами v2o, 
Vio и V2 1 , причем, д о л ж н о  вы полняться  равенство: V2o =  vio+V 2o- Д ей ств и 
тельно, в Si при В  =  0 н аб л ю д ал и сь  три частоты: 36,5; 53,3 и 90,4 М Гц [5]. 
Н о 3 6 ,5 + 5 3 ,3  =  89,8=^90,4! К ром е того, исходя из эксперим ентальны х

значений А ± и Ац (2), находим, тто при В =  0 Ми* в Si долж енТхарак-
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