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Для выяснения механизмов формирова-

ния химической связи используется разност-
ная плотность позволяющая определить пе-
реток заряда, вызванный взаимодействием 
подрешеток между собой. Но в данном под-
ходе отсутствуют интегральные величины, 
которые можно получить, если ввести поня-
тие атома в кристалле, что позволит наблю-
дать за его поведением в рядах. Существуют 
различные методы, позволяющие выделять 
атомы в молекулах или кристаллах. В пред-
ставленной работе используется метод Бей-
дера [1], основанный на топологическом ана-
лизе электронной плотности, практическая 
реализация метода изложена в работе [2]. 

Расчет выполнен в рамках теории функ-
ционала локальной плотности в ее локальном 
приближении методом псевдопотенциала в 
базисе численных  sp3d5   атомных псевдоор-
биталей. Для анализа механизмов образова-
ния химической связи используется метод 
подрешеток. Для этого вычисляется разност-
ная плотность )(rrρ∆ , определяемая вычита-
нием из валентной кристаллической всех 
подрешеточных плотностей. В силу норми-
ровки карты разностной плотности )(rrρ∆  бу-
дут содержать области как положительных, 
так и отрицательных значений, что и указы-
вает направления перетока зарядов.  

После определения атома в кристалле, 
становится возможным оперировать новыми 
величинами, которые используются, напри-
мер, в работе [3], где исследуется зарядовый 
перенос в соединении LiC6. Произведя интег-
рирование электронной плотности по объему 
атома можно получить его заряд. Разница 
между ним и зарядом свободного атома по-
кажет его изменение в кристалле. Так как в 
наших расчетах используется валентная 
плотность, то надо из заряда атома в кри-
сталле вычесть число его валентных элек-
тронов. Для определения зарядового перено-
са нужно вычесть из кристаллической плот-
ности плотность свободных атомов, тогда мы 
сможем проследить за перетоками при обра-
зовании кристалла из атомов. Если произве-
сти интегрирование разностной плотности по 
объему атома, то полученная величина на-
зываемая физическим зарядовым переносом, 
покажет какой заряд  втекает или вытекает из 
атома при образовании кристалла из подре-

шеток. Не следует путать данный заряд с за-
рядовым состоянием атома, где главной со-
ставляющей чаще всего является простое 
геометрическое перекрытие внешних оболо-
чек атомов. Так как в подрешетке учитывает-
ся взаимодействие между одинаковыми ато-
мами, то физический зарядовый перенос по-
казывает, как атомы из разных подрешеток 
влияют на зарядовые переносы. Также имеет 
смысл вычислять только положительную 
часть от зарядового переноса, которая будет 
показывать, какой величины заряд перерас-
пределяется внутри атома, так как часто об-
ласти вытекания и натекания находятся внут-
ри атома. Таким образом, можно сравнивать, 
как перераспределяется заряд внутри атома 
в различных соединениях. Метод Бейдера 
применим в общем случае, если  на атоме 
имеется максимум электронной плотности, 
что выполняется, если произвести полно-
электронный расчет, но в случае расчета ва-
лентной плотности данное условие не вы-
полняется для катиона. По этой причине мы 
можем находить заряды только анионов.  

Рассмотрим вначале величины переноса 
в ионных кристаллах MgO и CaO, выступаю-
щие в качестве тестовых объектов. После 
этого совершим переход к трехкомпонентным 
кристаллам Li2CO3 и Na2CO3, содержащим 
две неэквивалентные подрешетки кислорода.   

Определив область Бейдера для кисло-
рода в MgO, было вычислено, что ее заряд 
равен 7.78 e, а значит, частичный заряд ки-
слорода равен 1.78 e. Перераспределение 
заряда внутри атома составляет 0.42 e. За-
рядовый перенос внутрь атомной области, 
вызванный взаимодействием подрешеток 
составил всего 0.08 e. Для CaO было получе-
но, что заряд кислорода равен 1.64 e. Заря-
довый перенос и переток внутри атома ки-
слорода имеют значения 0.09 и 0.38 e, соот-
ветственно. В работе [2] кристалл MgO рас-
сматривается в качестве одного из тестовых 
объектов и для кислорода получено значение 
1.72 e. Из анализа областей Бейдера, следу-
ет, что в данных соединениях все простран-
ство делится на соприкасающиеся области – 
металла и кислорода. Из приведенных цифр 
следует, что при образовании кристалла, ме-
талл передает кислороду заряд меньший 
двух. Перенос вызванный взаимодействием 
подрешеток очень мал, подобное наблюдает-
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ся и в работе [3]. Если рассмотреть подреше-
точную плотность металла, то большая часть 
заряда находится в области атома кислоро-
да. Например, для подрешетки магния, заряд 
в области кислорода равен 1.76 e, а для под-
решетки кислорода 5.94 e. Таким образом, 
если сложить заряд от  подрешеток,  то полу-
чим 7.7 e. Но было бы ошибкой полагать, что 
кристаллическая плотность является супер-
позицией подрешеточных. Это хорошо иллю-
стрирует, интеграл от положительной части 
разностной плотности имеющий величину 
около 0.4 e.  

Карбонаты лития и натрия относятся к 
моноклинной сингонии и имеют гранецентри-
рованную решетку с числом формульных 
единиц Z=2 [4,5]. В Li2CO3 имеется по одной 
подрешетке лития и углерода и две неэкви-
валентные подрешетки кислорода с расстоя-
ниями С-O1=1.267 А, О2-С=1.290 А. В струк-
туре Na2CO3  атомы натрия образуют три 
подрешетки, атомы углерода одну и кислоро-
да две, с неэквивалентными расстояниями: 
С-O1=1.257 А, С-О2= 1.276 А. На рис.1 при-
ведено распределение валентной и разност-
ной плотностей в Li2CO3. Значение плотно-
стей приводится в eA-3.  

Неэквивалентные атомы кислорода в 
кристалле формируют химическую связь с 
углеродом различающимися способами. За-
ряд О1 равен 1.72 e, зарядовый перенос 0.23 
e и зарядовое перераспределение 0.85 e. 
Для O2 соответствующие величины равны 
1.87, 0.03, 0.59 e. В карбонате натрия заряд 
равен 1.62 e для О1 и  1.86 e для О2. Зарядо-
вое перераспределение равно 0.94 e и 0.83 e, 
соответственно. Таким образом, неэквива-
лентность атомов кислорода проявляется и в 
их разном зарядовом состоянии при нахож-
дении в кристалле.  

 

 
 

Рисунок 1 – Распределение кристаллической 
(слева) и разностной (справа) плотностей в 
карбонате лития 

 

Имея отличающиеся пространственно 
расположенные области перераспределения 
заряда (наблюдается при рассмотрении изо-
плотностных поверхностей), у них также ока-
зываются  разными величины натекания за-
ряда. 

Используя метод Бейдера, было произ-
ведено выделения атома кислорода в раз-
личных соединениях. В результате установ-
лены величины зарядового переноса и заря-
дового перераспределения вызванного взаи-
модействием подрешеток при образовании 
кристалла. Определив зарядовые состояния 
кислорода, было установлено, что в разных 
соединениях оно принимает различное зна-
чение. В кристаллах Li2CO3 и Na2CO3 кисло-
роды являющиеся неэквивалентными в кри-
сталлографическом отношении имеют разное 
зарядовое состояния. Из анализа значений 
зарядового переноса и перераспределения, 
следует, что основной заряд атома кислоро-
да, приобретается им на уровне подрешеток. 
Все это говорит о том, что взаимодействие 
подрешеток в данных соединениях оказывает 
не очень большое влияние на перенос заря-
да от металла к кислороду, но оказывает 
влияние на перераспределение заряда внут-
ри атомной области. Таким образом, основ-
ной межатомный переток происходит в под-
решетках, а при их взаимодействии соверша-
ется его пространственная корректировка. 
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