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Окислы переходных металлов обладают гаммой особых физических свойств, 

находящих широкое технологическое применение. В ряду этих соединений можно 

выделить гематит a-Fe2 0 3 , которому свойственны специфические магнитные превра
щения [1, 2]. Большинство свойств гематита определяется особенностями простран
ственного электронного строения, для изучения которого в последние rоды развиты 

прецизионные дифрактометрические методы. В настоящей работе представлены 
результаты проведенного нами по дифракционным данным при комнатной тем

пературе исследования распределения электронной плотности в a-Fe2 0 3 • Это соеди
нение принадлежит структурному типу корунда, в котором атомы кислорода образу

ют слоистую плотнейшую rексаrональную упаковку и 2/3 октаэдрических пустот 
заняты атомами металла. 

Из синтетического монокристалла.а-Fе2 0 3 , выращенного из раствора в распла
~е, бьm приготовлен образец сферической формы диаметром 0,30 мм. Интенсив
ности 5076 дифракционных отражений измерены по полной сфере Эвальда до 

(sin 8/л) max = 1,36 л-1 на автоматическом четырехкружном дифрактометре У/290 
"Hilger-Watts" (МоКа•излучение, графитовый монохроматор, 0/20-сканирование, 
анализ профиля пиков, контроль флуктуаций первичного рентгеновского излуче

ния) . В экспериментальные данные внесены поправки на тепловое диффузное рас
сеяние, поглощение (µ = 144,1 см-1 ), изотропную экстинкцию, а затем проведено 
усреднение по симметрически эквивалентным отражениям ( сходимость интенсив
ностей которых бьmа не хуже 2%), после чего осталось 635 независимых отражений 
с I ~ 2 а(/) . Данные контролировались на отсутствие значимых систематических 
ошибок и на корректность оценки дисперсии .с помощью статистической процедуры 

Абрахамса и Кеве [3] . Структура уточнена методом наименьших квадратов в ани
зотропном полноматричном приближении по 324 отражениям с sin 0/л. > 1,0 л- 1 ; 
использовались релятивистские атомные амплитуды из [ 4] и учитывалось аномаль
ное рассеяние. Результаты уточнения, доведенного до R = 0,0179, Rw = 0,0210, S = 
= 1,537*:,'приведены в табл. 1. 

Затем бьmи построены сечения деформационной электронной плотнос

ти (дЭП): 

op(r) = 1/Vhkz~IF изм (hkl) -Fвыч (hkl)J ехр (--2тт(hх+ hy + lz)), 

* S = / :Е w(F изм - F выч) 2 
/ (N0 - п) / 112 - показатель качества уточняемой модели (w- статис

тический вес, определяемый в виде w·' = а 2 (F изм) + (0,0lЗF изм) 2
, N0 - число отражений, 

п - число уточняемых параметров МНК, F изм и F выч - модули экспериментальной и вычислен
ной структурных амплитуд) . Факторы расходимости: 

R = :Е I Fизм -Fвычl /:ЕFвыч, Rw = 1 :Еw(Fизм ~ Fвыч) 2 /:Е wFkм }112
. 
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Таблица 1 

Результаты уточнения структуры a-Fe 2 0 3 

Параметр Fe о 

11 

Параметр Fe о 

х о 0,6942 (1) Взз 0,599 (4) 0,667 (6) 
у о о в, 2 0,315 (2} 0,340(4) 
z 0,3553 (1) 1/4 В,з о 0,044 (2) 
в,, 0,629 (3) 0,693 (5) Вн о 0,088 (2) 
в,. 0,629 (3) 0,681 (7) 

Пр им е чаи и я. Ромбоэдрический кристалл, _а = Ь = 5,0342 (3) А, с= l 3,7483 (4) А, 1' = 120°, 
пр. гр. RЗс, позиции атомов Fe(0, О, z), О(х, О, 1/4). Масштабный множитель 0,02285(18). 

где V - объем элементарной ячейки, hkl - индексы Миллера. Значения F выч, отве
ч.иощие совокуmюсти сферически-симметричных атомов, рассчитывали с использо

ванием структурных параметров и масштабного множителя, полученных в высоко
угловом уточнении, а в суммирование ряда Фурье включены структурные амплиту

ды, отвечающие 174 независимым ближним отражениям с sin 8 (Л < 0,85 А -t . Из 
способа построения вытекает смысл ДЭП: оца описывает перераспределение электро

нов в системе, вызванное вступлением атомов в химическую связь. 

На рис. 1 изображены карты ДЭП в плоскости (010), которая проходит через 
атом О и вдоль оси z через атомы Fe, а также в плоскостях, перпендикулярных 

этой оси и проходящих через слой атомов О и через центр октаэдрической пустоты 
(z = 1/3). Эти карты показывают, что в результате химического взаимодействия 
близлежащие атомы Fe (расстояние Fe-Fe = 2,895 А) оказываются соединенными 
мостиком избыточной электронной плотности в виде раздвоенного пика (гантели) 
величиной 1,95 э/А 3 (область А на рис. la). На связи Fe-0 наблюдается- смещение 
электронов от атомов металла к кислороду (Б) , причем ДЭП в этой области весьма 
диффузна. Ее максимумы, равные 0,40 э/А3 , смещены от линии связи на 0,15 А, 
что свидетельствует об изогнутости этой связи. Характерной особенностью сечения 

на рис. 1 а является второй квазинепрерывный мостик ДЭП (Г, Е, В, D), соединяю
щий вдоль оси z удаленные атомы Fe (расстояние Fe-Fe = 3,979 А). Он образован 
двумя пиками, локализованными на расстоянии 0,63 А от Fe ( 1,66 э/ А 3 ), и проходя
щим через октаэдрическую пустоту вытянутым пиком (0,66 э/ А 3 ); последний 
отделен от первых минимумами величиной -0,63 э/ А 3 • Избыточная ДЭП, захва
тывая атомы Fe и О, распространяется непрерывными мостиками по всему кри
сталлу, образуя трехмерный каркас (см. рис. la, б). В направлении, перпендику
лярном оси z (рис. 1 б, в), атомы Fe разделены отрицательными областями, имею
щими глубину -0,34 э/ А 3 , ДЭП между этими минимумами несколько выше 
(-0,18 э/А3 ). На рис. 16 виден также минимум (К) величиной -0,76 э/А3 в центре 
треугольника из атомов О, не пересекаемого мостиком ДЭП Fe-Fe. 

Представленные особенности распределения электронной плотности в гемати

те отражают баланс между электростатическими и обменными взаимодействиями, 

приводящий к наблюдаемой картине. Эти данные свидетельствуют о существовании 
сильной ковалентной связи Fe-Fe вдоль оси z, возникающей как между ближними, 
так и между удаленными атомами металла. Раздвоение первого из пиков вдоль 

оси z (А), по-видимому, является следствием электростатического отталкивания 
катионов. Во втором случае это отталкивание существенно слабее, поскольку рас-
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2 Рис. 1. Деформационная электронная 
плотность в гематите a·Fe 2 O3 • а -
Сечение ДЭП в плоскости, проходящей 
через атомы Fe и О. б - Сечение ДЭП 
в плоскости (0001), проходящей через 
слой атомов О. в - Сечение ДЭП в 
wюскости (0001), проходящей через 
октаэдрическую пустоту (z = 1/3), 
атомы Fe расположены выше и ниже 
плоскости сечения на 0,3024 А. Сwюш
ные линии соединяют точки с положи

тельной ДЭП с шагом 0,2: 0,4; 0,3 э/А3, 
штрих-пунктирная - точки с нулевой, 

штриховая - с отрицательной ДЭП 
с шагом -0,2; -0,4; -0,8 э/А3 

6 

стояние Fe-Fe здесь в 1,37 раза бопьше. Величины вычитаемых электронных IUIOT· 

ностей атомов близ октаэдрической пустоты пренебрежимо малы. Поэтому обнару

женный здесь пик характеризует не ДЭП, а полную электронную IUiотность. Судя по 

рис. 1 б, ковалентного взаимодействия Fe-Fe в направлениях, перпендикулярных 
оси z, не возникает. Картина ДЭП в треугольнике из атомов О характерна для элек
тронодефицитных напряженных химических связей и весьма напоминает ДЭП близ 

этих же атомов в кристалле рубина [5]. 
Полученным результатам можно дать приближенную трактовку в терминах 

зонной теории. В тригонально искаженном октаэдрическом поле, ось z которого 

совпадает с осью с кристалла, энергетические уровни d-орбиталей переходного иона 
расщепляются на невырожденный а 1 g•уровень и дважды вырожденные eg°- и е;-уров
ни. Орбитали dz•· и s-типа образуют занятую низколежащую зону; то же самое 
можно сказать о еJ-орбиталях Fe, взаимодействующих с орбиталями .:lтома О. Орби
тали е;-типа, направленные через грани октаэдра к соседним атомам Fe, сохраняют, 
по-видимому, свой атомный характер и являются незаполненными, о чем свидетель

ствуют соответствующие минимумы на рис. 1 а, б. Приведенное опи<::ание лишь в 
общих чертах охватывает богатую деталями экспериментальную картину. 

Полученные результаты свидетельствуют в пользу того, что магнитные свойст-

856 



View publication statsView publication stats

ва a-Fe2 0 3 при комнатной температуре обусловлены как прямым, так и косвенным 
обменным взаимодействием между магнитными ионами вдоль оси z. в ТО же время 
в направлении, перпендикулярном этой оси, реализуется только косвенный обмен. 

Кристаллы a-Fe2 0 3 были любезно предоставлены Г.В. Смирновым, которому 
авторы выражают свою благодарность. 
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