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Результаты спектроскопических исследований атомов меди 

в смешанных кристаллах состава Zn1-xCuxWO4 свидетельствуют 

существовании двух различных электронных окружений Cu. Эти 

два окружения показывают увеличение ковалентности 

химической связи с атомами кислорода при увеличении 

содержания Cu и были связаны с наличием ZnO6, соседствующих 

с CuO6 октаэдров [1]. Различие в электронной структуре между 

двумя окружениями вызвано укорачиванием тетрагонально 

удлиненной связи Cu−O и изменений в пропорциях основных 

состояний атомов меди. 

Существование двух геометрически различных наборов 

октаэдров CuO6 и ZnO6 в смешанных кристаллах, но не в крайних 

точках растворов, может требовать понижения макроскопической 

симметрии для серединных образцов, или с другой стороны 

требовать введения дублирования элементарной ячейки. 

Кристаллы состава ZnWO4 принадлежат к моноклинной 

сингонии, пространственная группа P2/c, кристаллы CuWO4 

принадлежат к триклинной сингонии, пространственная группа 

P1. Фазовый переход от P1 к P2/c для смешанных кристаллов        

Zn1-xCuxWO4 происходит при x=0,78 [2]. 

Согласно литературным данным параметры RSD и VVDP 

полиэдров изменяются при изменении переноса электронной 

плотности. Так, уменьшение RSD атома А можно трактовать как 

увеличение степени переноса электронной плотности с 

валентных орбиталей атома А на вакантные орбитали 

электроноакцепторных атомов Х [3]. Аналогично, увеличение RSD 

свидетельство уменьшения переноса электронной плотности с 

валентных орбиталей металлов с уменьшением степени 

окисления [4]. Больший перенос электронной плотности от 

металла к кислороду можно рассматривать как повышение 



степени ионности данной химической связи (или уменьшение 

степени ковалентности). Уменьшение RSD можно рассматривать 

как увеличение степени ионности химической связи между 

металлом и кислородом. 

Параметр G3 увеличивается при увеличении вклада 

направленных взаимодействий в общую энергию кристалла [5,6]. 

Это означает увеличение степени ковалентности связей (так как 

ковалентные связи являются направленными). 

Вектор DA пропорционален градиенту локального 

электрического поля, созданного в области атома A всеми 

окружающими атомами в кристаллической структуре [4,7]. Это 

показывает значение и направление смещения ядра атома из 

геометрического центра, характеризующего центр тяжести VDP 

[8]. Наличие не валентных взаимодействий ведет к значительным 

смещениям DA [9]. Для кислорода DA>0, что можно 

интерпретировать как наличие локализованных электронных пар 

в валентной оболочке кислорода [5]. 

Сокращение межъядерных расстояний r(A-X) в общем 

случае неизбежно сопровождается увеличением объема 

соответствующих парных пересечений типа rSRSD или RSDrS. 

Ненулевые по величине указанные типы пересечений можно 

интерпретировать как наличие переноса электронной плотности с 

валентной оболочки атома радиуса rS на вакантные валентные 

орбитали соседнего атома с радиусом RSD. С указанной точки 

зрения пересечения второго типа, при которых одно из двух 

произведений непременно равно нулю, можно трактовать как 

донорно-акцепторные или ионные связи. Поэтому при 

образовании связи донором электронов (в рамках ковалентной 

модели химической связи) или образующимся катионом (с 

позиций ионной модели) будет являться тот атом, значение rS 

которого входит в ненулевое по абсолютной величине в 

указанные парные пересечения. 
Согласно использованной модели при пересечениях типа 

П2, П3 или П4 перенос электронной плотности между атомами А и 

Х при возникновении связи А-Х в общем случае должен быть 

пропорционален следующей разности: 

П(А-Х)=rS(А)RSD(Х) – RSD(А)rS(Х) 



Для сравнения степени переноса электронной плотности 

используется безразмерная величина =


n

i 1

Пi/VVDP. 

Максимальному значению  будет отвечать максимальный 

отрицательный заряд -
 на атомах кислорода. Большему 

значению  должна соответствовать более полярная связь, а 

меньшему значению  - более ковалентная [3]. 

На рисунке 1 представлены полученные зависимости 

параметров элементарной ячейки твёрдых растворов состава   

Zn1-xCuxWO4 для разных значений х. На рисунке 2 представлены 

зависимости радиуса сферического домена, объёмов пересечений 

и степени сферичности полиэдра Вороного-Дирихле для позиции 

двухвалентного металла. 
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Рисунок 1 – Зависимости 

параметров элементарной 

ячейки системы Zn1-xCuxWO4 

от параметра х 



 

 

 

На основе данных структурного анализа был проведен 

стереоатомный анализ, построены графики зависимости, 

установлено, что для составов Zn1-xCuxWO4 при изменении x от 0 

до 1 линейно возрастают параметры ячейки a и b монотонно 

возрастают, в то время как параметр c убывает. Так же в 

рассматриваемом ряду монотонно убывает радиус сферического 

домена RSD, что свидетельствует об увеличении переноса 

электронной плотности между двухвалентным металлом и 

кислородом. При х=0,55 наблюдаются аномальные значения для 

радиуса сферического домена и степени сферичности полиэдра 

Вороного-Дирихле, что, скорее всего, связано с ошибочной 

интерпретацией рентгеноструктурных данных. 
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Рисунок 2 – Изменение 

радиуса сферического домена, 

объёмов пересечений и 

степени сферичности полиэдра 

Вороного-Дирихле для 

позиции двухвалентного 

металла в системы                 

Zn1-xCuxWO4 в зависимости от 

параметра х 
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