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рентгенографски анализ и теорията на функционала на плътността 

 

Румяна Янкова, Светлана Гениева, Ненко Халачев, Гинка Димитрова  

 

Study on the structure and properties of hafnium selenite by X-ray analysis and Density 

Functional Theory: Hafnium selenite was obtained and characterized by X-ray, IR spectroscopy and 

thermo-gravimetric analysis. The geometry optimization of this molecule was done by Density Functional 

Theory (DFT/B3LYP) method with 6-31G(d) basis set and LANL2DZ for Hf. The experimental infrared 

spectrum was compared with calculated and complete vibrational assignment was provided. The bond 

orders and the electronic properties of the molecule were calculated. The calculated highest occupied 

molecular orbital (HOMO) and lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) with frontier orbital gap were 

presented. The electrostatic potential was calculated in order to investigate the reaction properties of the 

molecule. The LUMO molecular orbital shows that the Hf
+4

 play the key role in the molecule. 
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ВЪВЕДЕНИЕ 

Известна е голяма аналогия между съединенията на хафний и цирконий, но за 

разлика от тези на циркония, хафниевите съединения са слабо изучени. Налице са 

оскъдни данни за получаването на основни хафниеви селенити, които се явяват 

аморфни и в излишък от селениста киселина преминават в средни соли. Свежоутаен 

хафниев селенит със състав Hf(SeO3)2·0.5Н2О се образува при стайна температура в 

присъствие на десетократен излишък от H2SeO3. Безводен хафниев селенит може 

да се получи при продължително задържане на основния селенит в матерния 

разтвор, съдържащ излишък на селениста киселина при 80 – 90°С. 

Рентгенографските изследвания на Hf(SeO3)2 и Zr(SeO3)2 показват, че съединенията 

са изоморфни [1].   В разтвор, при стайна температура, е получен кристален 

циркониев селенит Zr(SeO3)2, който е охарактеризиран посредством 

рентгеноструктурен анализ и FTIR- спектроскопия [5]. Може да се очаква, че 

Hf(SeO3)2 би имал аналогична симетрия и сходни кристалохимични характеристики с 

тези на циркониевия селенит.  

Посредством технологията на хидротермалния синтез, от изходен HfO2 и  

H2SeO3 при 250°С, е получен хафниев селенит със състав Hf(SeO3)2·n(H2O). 

Получената светло виолетова кристална маса е охарактеризирана чрез 

рентгенографски и термогравиметричен анализи и инфрачервена спектроскопия. 

Термогравиметричният анализ показва, че процесът на дехидратация протича в 

температурния интервал 80 – 300°С, а разлагането на безводния Hf(SeO3)2 започва 

при 550°С.  

Използвайки подходът описан в [4,11], са получени тетраакво комплекси на 

смесеновалентен хафниев селенит-селенат Hf(SeO3)(SеO4)(H2O)4, хафниев сулфат 

Hf(SO4)2(H2O)4 и хафниев селенат Hf(SeO4)2(H2O)4, за които е приложено B3LYP 

нивото от Теорията на функционала на плътността и са изчислени геометрията и 

електронната структура, чистите заряди по Маликен и порядъка на връзките в 

съединенията. Установено е, че избраният изчислителен подход – Теорията на 

функционала на плътността, при използване на хибридния трипараметричен 

функционал на Беке - B3LYP и  6-31G(d) базисни функции за H, O, S, Se и LANL2DZ 

за Hf показва добри резултати. 

Целта на настоящата работа е, да бъдат анализирани експерименталните 

данни от рентгeнографския анализ на получения при дехидратация на 

Hf(SeO3)2·n(H2O) безводен Hf(SeO3)2 и прилагайки избрания изчислителен подход от 

Теорията на функционала на плътността, да се определят геометричната и 

електронна структура, да се пресметнат вибрационните спектри, анализират 

нормалните вибрации и изчисли електростатичния потенциал на молекулата.  
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ИЗЛОЖЕНИЕ  

Хидротермалният синтез е проведен в метално-тефлонови автоклави с 

вместимост 15 cm
3

 при температура 250°С за 12 часа и реагенти 1 g HfO2 (Merck, 

≥99.95%) и 10 cm
3

 70% H2SeO3. След бавно охлаждане автоклава е отворен, 

получената кристална фаза Hf(SeO3)2·n(H2O) е промита с етилов алкохол и е 

изсушена при 100°С.  

Термогравиметричният анализ е проведен на апарат STA 449 F3 JUPITER 

(Netzsch) с отчитане на TG-DTG/DSC криви при скорост на нагряване 10°C min
–1 

 от 

стайна температура до 350°С в поток от въздух (20 cm
3

 min
–1

). След протеклата 

пълна дехидратация на изходния Hf(SeO3)2·n(H2O), остатъчната фаза от Hf(SeO3)2 е 

подложена на рентгенографски анализ и ИЧ-скопско изследване.  

Рентгенографският анализ на безводния Hf(SeO3)2 е проведен на прахов 

дифрактометър с Cu-Kα мишена и записване на стойностите на θ-2θ и ω-криви [12], 

а ИЧ-спектър е снет на спектрофотометър Bruker Tensor 27 FTIR в диапазона 4000 – 

400 cm
–1 

с KBr матрица. В спектрите се регистрират ивици, характерни за валентните 

колебания характерни за връзките Se
+4

=O, Se
+4

–O, Hf–O.  

Експерименталните данни от рентгенографския анализ на изходните реагенти 

HfO2 и SeO2, и полученият след дехидратация безводен хафниев селенит Hf(SeO3)2 

са представени на фиг. 1.  

 

 
 

Фиг.1. Рентгенографски анализ на HfO2, Hf(SeO3)2 и SеO2 

 – HfO2,  – Hf(SO3)2 

 

В рентгенограмата на Hf(SeO3)2 се регистрират пикове (означени с  на фиг. 1), 

които са характерни за HfO2, което означава, че фазата Hf(SeO3)2·n(H2O), получена 

при хидротермалния синтез съдържа нереагирал HfO2. Експерименталните данни 

показват, че хафниевия сeленит притежава орторомбична симетрия (група Fddd) и 

параметри на кристалната решетка а = 8.5600 Ǻ, b = 6.4640 Ǻ, c = 15.2600 Ǻ, 

α=β=γ=90.00°. Полученият безводен Hf(SeO3)2 се явява изоструктурен на съответния 

циркониев селенит Zr(SеO3)2 с параметри на кристалната решетка а = 8.5549 Ǻ, b = 

6.479 Ǻ, c = 15.2317 Ǻ [5].  

Използвайки програмния продукт Gaussian 03 [3] чрез Теорията на функционала 

на плътността и трипараметричния хибриден потенциал на Becke,  комбиниран с 

корелационния функционал на Lee-Yang-Parr – B3LYP [2] и базис с добавени 

поляризационни функции за Se и O – 6-31G(d) и LANL2DZ за Hf, е направена пълна 

оптимизация на геометрията на молекулата на Hf(SO3)2. Критерият за сходимост е 

10
–8

 a.u. при всички проведени изчисления. За оптимизираната молекула не са 
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получени имагинерни честоти в изчисления вибрационен спектър, което показва, че 

се намира в състояние на минимум на потенциалната енергия. При подготовката на 

изходните файлове и за визуализиране на получените резултати са използвани 

програмните продукти HyperChem 5.0 [6] и Molekel 5.4 [7]. За да бъдат изследвани 

реакционните свойства на молекулата, чрез избрания изчислителен подход, е 

изчислен техният електростатичен потенциал [8].  

На фиг. 2 е представена визуаризираната молекула на Hf(SeO3)2 със 

съответната номерация на атомите: 2,3,5,6,7,9 – О-атоми в червен цвят; 1 – Hf-атом 

в син цвят; 4,8 – Se-атоми в жълт цвят. 

 

 
 

 

Фиг. 2. Геометрична структура и номерация на атомите в молекулата на Hf(SeO3)2. 

 

Резултатите от направената геометричната оптимизация на молекулата са 

представени в табл. 1.  

 

                          Таблица 1. Оптимизирани геометрични параметри на Hf(SO3)2  
 

Параметър Дължина на връзките (Ǻ) Параметър Ъгли (degree) 

Hf–O
2(7) 

1.965 O
2(6)

–Hf–O
3(7)

 81.7 

Hf–O
3(6)

 1.983 O
2

–Hf–O
7

 120.6 

Se
4(8)

–O
2(7)

 1.873 O
3

–Hf–O
6

 129.3 

Se
4(8)

–O
3(6)

 1.854 O
2(6)

–Se
4(8)

–O
3(7)

 87.7 

Se
4(8)

–O
5(9)

 1.619 Se
4(8)

–O
2(7)

–Hf 94.8 

  Se
4(8)

–O
3(6)

–Hf 94.8 

 

 O
3(6)

–Se
4(8)

–O
5(9)

 105.8 

 

 O
2(7)

–Se
4(8)

–O
5(9)

 105.4 

  O
7(2)

–Hf–Se
4(8)

–O
5(9)

175.9 

  O
5

–Se
4

–Se
8

–O
9

 90.0 

 

Електроните и ядрата на молекулата създават във всяка точка електрически 

потенциал в околното пространство, наречен електростатичен потенциал [8]. 

Електростатичният потенциал, V(r), е реално физично свойство, отразяващо ефекта 

от взаимодействието между ядрата и електроните в една молекула и може да бъде 

определен експериментално чрез дрифракционни методи или да бъде изчислен по 

уравнението: 

                   (1) 

 

където Z
A
 e заряда на ядрото А, локализиран на разстояние R

A
, а ρ(r) e функцията на 

електронната плътност, която се изчислява от молекулната вълнова функция. 

Знакът на V(r) в дадена част от молекулната повърхност зависи от това дали на това 

място е доминиращ ефекът на ядрата или този на електроните.  Eлектростатичният 

потенциал осигурява много полезна информация за обясняване на водородните 

връзки, реактивността, структурната-активност на молекулите и корелира с 

диполния момент, електроотрицателността, чистите атомни заряди и химичната 
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активност на молекулата. Чрез него се визуализира нейната относителна полярност. 

Изчисленият молекулен електростатичен потенциал на Hf(SeO3)2 е представен на 

фиг. 3. В жълт цвят са представени отрицателните стойности, а в син цвят 

положителните.  

 
 

Фиг. 3. Електростатичен потенциал на повърхността на Hf(SеO3)2. 

 

Намерено е, че най-отрицателната стойност на молекулния електростатичен 

потенциал за Hf(SеO3)2 е –0.03437 a.u., а най-положителната стойност e 0.06028 a.u.  

Квантовохимичните изчисления дават възможност да се оценят чистите заряди 

(q), които се локализират при съответните атоми в резултат на преразпределението 

на електроните в молекулата. Въпреки, че не са свързани с физичните свойства и не 

могат да се наблюдават експериментално, те позволяват да се разбере 

разпределението на електронната плътност в една система от свързани атоми и 

предскажат някои химични свойства на молекулите. Чистите атомни заряди, 

изчислени по Маликен [7] и порядъка на връзките в изследваното съединение са 

представени в табл. 2.  

 

Таблица 2. Чисти заряди на атомите по Маликен и порядък на връзките в Hf(SеO3)2 
 

Атом Чисти заряди по Маликен Връзка Порядък на връзката 

Hf 1.539 Hf–O
2(7)

1.374 

O
2(8)

 1.124 Hf–O
3(6)

 1.308 

O
2(7)

 –0.686 Se
4(8)

–O
2(7)

 1.025 

O
3(6) 

–0.687 Se
4(8)

–O
3(6)

 1.072 

O
5(9)

 –0.520 Se
4(8)

–O
5(9)

 2.108 

Se
4(8)

 1.124   

 

Граничните молекулни орбитали (най-високата заета молекулно орбитална – 

Homo и най-ниската незаета молекулно орбитална – Lumo) са много важни при 

определянето на реактивоспособността на молекулата. На фиг. 4 са представени 

визуализираните Homo- и Lumo-молекулни орбитали (МО) на безводния Hf(SеO3)2. 

 

                                     
                                 

                                1                           2 

 

Фиг. 4. Homo MO – (1) и Lumo МО – (2) на Hf(SO4)2. 
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ψ
Homo

 = 10.5% 2p
y
(O

5

) + 10.5% 2p
y
(O

9

) + 6.9% 3p
y
(O

9

) + 6.9% 3p
y
(O

5

) + 6.7% 2p
x
(O

9

) + 6.7% 2p
x
(O

5

) 

ψ
Lumo

 = 17.4% 3s(Hf) + 12.5% 7d
x
2-

y
2(Hf) –11.0% 7d

xy
(Hf) + 8.0% 7d

z
2(Hf) + 6.4% 1s(Hf) – 5.6% 10p

y
(Se

4

) 

 

От фиг. 4 се вижда, че Homo МО е делокализирана над SeO3 групи, като 

приносът е от орбиталите на кислородните атоми, докато Lumo МО е основно над 

хафниевия атом, като най-съществен е приносът на d-орбиталите. Стойностите на 

енергията на Homo и Lumo МО и разликата между тях е съответно: 

EHomo = – 820.443 kJ/mol 

ELumo = – 275.284 kJ/mol 

∆ELumo – Homo = 545.159 kJ/mol 

Енергията на Homo МО характеризира способността на молекулата за 

отдаване на електрон, докато енергията на най-ниската незаета Lumo МО 

характеризира способността на молекулата да приема електрон. Високата стойност 

на разликата между енергиите на двете орбитали (∆ELumo – Homo) предполага слаба 

реактивоспособност на молекулата. Използвайки теоремата на Коопман могат да 

бъдат определени йонизационния потенциал (I) и електронното сродство (A) [9]. 

Валидността на тази теорема е приета и за Теорията на функционала на 

плътността: I = – EHomo = 820.443 kJ/mol;  A = – ELumo = 275.284 kJ/mol.  

Изчисленият вибрационен спектър на Hf(SeO3)2 показва отсъствие на 

имагинерни честоти. Това е доказателство, че оптимизационната процедура е 

завършила в стационарна точка с минимум енергия. Всички изчислени стойности са 

скалирани с фактор 0.9613, който се прилага за B3LYP/6-31g(d). За сравнение, в 

табл. 3 са представени изчислените и експериментално намерените вибрационни 

честоти за молекулата на Hf(SeO3)2, от където се вижда много добро съвпадение.  

 

Таблица 3. Изчислени и експериментално наблюдавани вибрационни честоти на 

Hf(SeO3)2 

 

νизч., cm
–1

 νексп., cm
–1

 вибрационни отнасяния 

300.15 – ν (Hf–O) 

366.22, 394.46, 575.51,  

624.99, 685.63, 732.34 

416, 493, 666, 702, 751, 864, ν (Sе–O) 

1003.88, 1005.64 1059, 1122 ν (Sе=O) 

 

Теоретично изчисленият инфрачервен спектър показва, че ивицата при 300.15 

сm
–1

 съответства на трептенето на връзката Hf–O, ивиците при 366.22, 394.46, 

575.51, 624.99, 685.63 и 732.34 сm
–1

 отговарят на вибрационните трептения на 

бидентатния селенитен йон, координиран с Hf
4+

, а ивиците при 1003.88, 1005.64 сm
–1

 

– на трептенето на връзката Sе=O. Експериментално наблюдаваните честоти в 

инфрачервения спектър на Hf(SеO3)2 са близки до теоретично изчислените, както и 

до тези, намерени за изоструктурния безводен циркониев селенит Zr(SеO3)2  [5], а 

именно 491 сm
–1

 за връзката Zr–O, 739, 885 сm
–1

 за трептенията на бидентатния 

селенитен йон, координиран с Zr
4+ 

и 1100 сm
–1

 – за връзката Sе=O. Всяко 

несъответствие, наблюдавано между експерименталните и изчислени честоти, се 

дължи на факта, че теоретичните стойности са изчислени на базата на единична 

(изолирана) молекула в газообразно състояние. Известната разлика в честотите на 

изчислените и експериментални спектри се дължи на различните условия при 

снемане на експерименталния  инфрачервен спектър и тези, при които той се 

изчислява. Евентуалните грешки, които е възножно да се натрупат при 

изчислителната процедура, се дължат на непълното отчитане на електронната 

корелация, дори и по метода на функционала на плътността, което налага и 

скалирането на получените честоти със съответен фактор.  
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 ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 Чрез хидротермален синтез е получен хафниев селенит със състав 

Hf(SeO3)2·n(H2O), който е подложен на термогравиметричен анализ в неизотермен 

режим на нагряване. Установена е пълна дехидратация при 300°С на изходния 

хафниев селенит и наличие на остатъчна фаза от безводен Hf(SeO3)2. Последният е 

охарактеризиран чрез рентгенографски и термогравиметричен анализи и FTIR-

спектроскопия. Определена е кристалографската симетрия и параметрите на 

елементарната клетка на безводния хафниев селенит. Прилагайки B3LYP нивото от 

Теорията на функционала на плътността са изчислени геометрията и електронната 

структура, чистите заряди по Маликен и порядъка на връзките в молекулата. 

Анализирани са теоретично изчислените вибрационни честоти и са сравнени с 

експериментано получените. Изчислен е молекулният електростатичен потенциал, 

който предоставя важна информация за реактивоспособността на молекулата. 
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