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Многие молекулы и кристаллы являются хиральными, т.е. могут существовать в виде правых и ле-
вых зеркальных изомеров. Продемонстрировано, что при помощи многоволновой дифракции кру-
гополяризованного рентгеновского излучения можно определить абсолютную конфигурацию хи-
ральных моноатомных кристаллов, таких как селен, теллур и β-марганец.
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ВВЕДЕНИЕ
Хиральность – это свойство объекта не совме-

щаться со своим зеркальным отражением. Хи-
ральные химические структуры существуют в
форме правых и левых изомеров, причем зеркаль-
ные изомеры, или “энантиомеры”, одного веще-
ства неразличимы по большинству физических и
химических свойств, но разница между ними
проявляется при взаимодействии с другими хи-
ральными веществами либо с поляризованным
светом. Большинство биологических молекул хи-
ральны, причем разные энантиомеры этих молекул
по-разному взаимодействуют с живыми организма-
ми. Например, правовращающий ибупрофен био-
логически активен и обладает болеутоляющим дей-
ствием, а левовращающий не имеет биологической
активности, и таких примеров великое множе-
ство [1]. В неорганических структурах хираль-
ность также играет большую роль. Например, в
теллуре возможна хирально-индуцированная
спиновая селективность (CISS – Chiral Induced
Spin Selectivity), когда при движении по хираль-
ным теллуровым нанопроволокам спины элек-
тронов поляризуются в противоположных на-
правлениях для левых и правых спиральных
структур [2, 3].

Чтобы добиться максимальной эффективно-
сти лекарственных средств или точно предсказать
характеристики используемого хирального мате-
риала, необходимо уметь определять ориентацию
энантиомера. Рентгенодифракционный анализ

не позволяет различить правые и левые изомеры
хиральных соединений, поскольку в рентгено-
грамму вносится центр инверсии, и картина рас-
сеяния одинакова для обоих изомеров. Тем не ме-
нее для определения абсолютной конфигурации
моноатомных хиральных структур было предло-
жено несколько методов. Первым в 1978 г. был
предложен метод, основанный на аномальной
дисперсии [4]. Сам по себе этот метод не приме-
ним к хиральным моноатомным структурам, но
из-за асимметрии распределения электронной
плотности нарушается закон Фриделя, что вызы-
вает разницу в интенсивности пар Бийво. Недо-
статком метода является то, что изучаемая разни-
ца очень мала для моноатомных хиральных
структур и ее чрезвычайно сложно наблюдать, в
результате ни одной экспериментальной работы с
этим методом так и не было опубликовано.

Следующим был предложен метод, основан-
ный на рассеянии поляризованных нейтронов
[5]. Швингеровское рассеяние от нецентросим-
метричной структуры позволяет наблюдать раз-
ницу в интенсивности пар Бийво. Таким обра-
зом определили абсолютную конфигурацию тел-
лура. Недостатком этого метода является
сложность получения нейтронов определенной
поляризации.

В 2010 г. снова на примере теллура продемон-
стрирован метод, основанный на резонансной
дифракции кругополяризованного рентгенов-
ского излучения [6]. Для реализации этого метода
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требуется наличие в структуре удобных краев по-
глощения и запрещенных отражений.

В 2020 г. предложен метод, основанный на ди-
фракции Кикучи [7]. Экспериментальные карти-
ны линий Кикучи в Se, Те и β-Mn сравнивались с
теоретически рассчитанными и по коэффициен-
там взаимной корреляции определялся тип зер-
кального изомера. К недостаткам метода можно
отнести как сложность анализа эксперименталь-
ных данных, так и разрушение образца в процессе
измерений.

В настоящей работе предложен метод, осно-
ванный на хиральной асимметрии многократно-
го рентгеновского рассеяния. Азимутальная за-
висимость интенсивности запрещенных брэг-
говских отражений, измеренная при круговой
поляризации падающего излучения, отличается
в случае правого и левого хирального изомера.
Соответственно, вид изомера можно опреде-
лить, проведя сканирование кристалла по схеме
Реннингера [8]. Такой метод можно применить
к различным кристаллам, включая оптически
непрозрачные, органические и моноатомные.
Эффективность метода экспериментально под-
тверждена на примере кристаллов кварца [9].
В настоящей работе приведены расчеты, под-
тверждающие применимость данного метода и в
случае моноатомных кристаллов. Для иллю-
страции работоспособности метода проведено
моделирование азимутальных зависимостей ин-
тенсивности трехволновой рентгеновской ди-
фракции в структурах, которые наиболее часто
упоминаются в литературе, а именно теллур, се-
лен и β-марганец.

МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ АБСОЛЮТНОЙ 
КОНФИГУРАЦИИ ХИРАЛЬНЫХ 

КРИСТАЛЛОВ С ПОМОЩЬЮ 
МНОГОВОЛНОВОЙ РЕНТГЕНОВСКОЙ 

ДИФРАКЦИИ
Основы метода. Многоволновые или “околь-

ные” отражения в кристалле возникают, когда
условие Вульфа–Брэгга выполняется одновре-
менно для двух и более наборов атомных плоско-
стей, что наблюдалось в эксперименте еще в на-
чале XX века [8, 10]. Для измерения интенсивно-
сти многоволновых отражений можно установить
дополнительные детекторы в направлении каж-
дого отражения или применить схему Реннингера
[8]: выполнить азимутальное сканирование ин-
тенсивности отражения, запрещенного для двух-
волновой дифракции. В этом случае зависимость
интенсивности отражения от величины азиму-
тального угла выглядит как набор острых пиков
и “петель” между ними. Положения пиков на та-
ких зависимостях определяются параметрами
ячейки кристалла, а форма “петель” зависит как
от типа зеркального изомера, так и от направле-

ния круговой поляризации падающего излуче-
ния. Таким образом, проводя реннингеровское
сканирование кристалла при двух противопо-
ложных направлениях круговой поляризации
падающего излучения, по знаку дихроизма

 можно выяснить тип
зеркального изомера [9].

Для определения положения многоволновых
пиков на азимутальной зависимости интенсив-
ности реннингеровских отражений достаточно
учесть только трехволновые переотражения.
Многоволновые отражения более высоких по-
рядков (четырех-, пятиволновые и т.д.) могут да-
вать вклад в интенсивность пиков, но не влияют
на их положение. В рамках динамической теории
дифракции [11], исходя из предположения, что в
трехволновой дифракции амплитуда промежу-
точной волны меньше амплитуд падающей и от-
раженной волн [12, 13], можно получить удобную
для расчетов формулу структурной амплитуды
многоволновых отражений [9, 12, 14]:

(1)

где  и  – векторы брэгговского и
“окольного” отражений, k и kn – волновые векто-
ры брэгговского и “окольного” отражений, n –
число всех возможных “окольных” путей,  –
классический радиус электрона, ,  –
объем элементарной ячейки,  и  – векторы по-
ляризации падающей и отраженной волн,

 – рентгеновская восприимчи-

вость. Первое слагаемое отвечает за двухволно-
вую дифракцию, второе – за трехволновую,
остальными пренебрегаем. Если отражение, со-
ответствующее , – запрещенное, то первое
слагаемое обращается в нуль, и вклад в интенсив-
ность дифракции и круговой дихроизм дает толь-
ко второе слагаемое. В этом случае круговой ди-
хроизм получается из-за интерференции трехвол-
новых вкладов. Такой подход позволяет не только
определить положения трехволновых пиков, но и
оценить их ширину на кривых азимутальной и
энергетической зависимостей интенсивности.

Программа Jmutli. Для расчета азимутальных и
энергетических зависимостей интенсивности
трехволновых отражений авторы разработали
программу Jmulti [9, 15]. Код Jmulti реализует рас-
чет в соответствии с выражением (1). Jmulti учи-
тывает интерференцию между различными кана-
лами трехволнового рассеяния и может указывать
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индексы отражений, которые дают наибольший
вклад в соответствующие множественные пики.

Одна из полезных функций программы – по-
строение азимутально-энергетических карт ин-
тенсивности трехволновых отражений. Такие карты
удобно использовать для нахождения значений
энергии падающего излучения и азимутального
угла, при которых разность интенсивностей 
для правого и левого кристаллов максимальна,
что позволяет определить тип изомера. В следую-
щем разделе приведены такие расчеты, выпол-
ненные для моноатомных кристаллов Se, Те и
β-Mn.

Программа Jmulti может быть применена не
только для определения типа зеркальных изоме-
ров. С помощью метода запрещенных отраже-
ний, который реализуется для изучения структур-
ных, магнитных и электронных свойств материа-
лов, изучаются энергетическая, азимутальная и
поляризационная зависимости интенсивности
брэгговских отражений. Так как запрещенные
брэгговские отражения являются слабыми, фор-
ма их энергетических спектров часто искажена
из-за многоволновых отражений, что затрудняет
интерпретацию результатов. Чтобы этого избе-
жать, требуется предварительно проанализиро-
вать условия возникновения многоволновых
отражений. Поскольку программа Jmulti рассчи-
тывает азимутально-энергетические карты интен-
сивности трехволновых отражений, она позволяет
подбирать оптимальные условия для постановки
экспериментов с запрещенными отражениями.
Такое применение расчетов по данной программе
подробно описано в [16]. Кроме того, выполнены
расчеты для экспериментов с парателлуритом,
метаборатом меди и кристаллом CoCeGe3 [17–19].

Δ( )hkl

РАСЧЕТ ИНТЕНСИВНОСТИ 
ТРЕХВОЛНОВЫХ ОТРАЖЕНИЙ 

В МОНОАТОМНЫХ КРИСТАЛЛАХ

Селен и теллур. Моноатомный теллур – пер-
спективный материал для спинтроники [20].
На примере теллура продемонстрирована воз-
можность определения абсолютной конфигура-
ции с помощью резонансного рассеяния круго-
поляризованного рентгеновского излучения [6],
а на примере селена – с помощью дифракции Ки-
кучи [7]. Отметим пионерские работы сотрудни-
ков кафедры физики твердого тела физического
факультета МГУ, в которых впервые в мире на-
блюдались в теллуре запрещенные рефлексы в
дифракции мессбауэровского излучения [21].
Однако в то время отсутствовала техника получе-
ния мессбауэровского излучения с круговой по-
ляризацией, что не позволило определить тип
изомера. Покажем, что метод, основанный на
асимметрии трехволновых отражений, тоже мо-
жет различить правый и левый изомеры селена и
теллура.

Хиральные изомеры селена и теллура принад-
лежат 152-й пр. гр. P3121 и 153-й пр. гр. P3221 три-
гональной сингонии (рис. 1).

Данные о структуре селена взяты из [22], пара-
метры ячейки a = b = 4.30, c = 4.89 Å для изомера
с пр. гр. P3121. Для селена рассчитаны азимуталь-
но-энергетические карты интенсивности рен-
нингеровских отражений и карта  – разно-
сти интенсивностей лево- и правополяризован-
ного излучения – для запрещенных отражений с
индексами от (001) до (007). Чтобы избежать резо-
нансных дифракционных эффектов, при выборе
диапазона энергии падающего излучения учиты-
валось положение краев поглощения селена.
Карта разности интенсивностей лево- и правопо-
ляризованного излучения для отражения (002)
(рис. 2) оказалась наиболее контрастной из всех
рассчитанных, а значит, именно это отражение

Δ( )hkl

Рис. 1. Левый и правый изомеры Se и Te.

 a  a

b b

c c
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Рис. 2. Азимутально-энергетические карты интенсивности трехволновых отражений для лево- и правополяризован-
ного падающего излучения в Se, запрещенное отражение (002) (слева). Карта дихроизма  для отражения (002) в
селене (справа).
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является наиболее перспективным для наблюде-
ния кругового рентгеновского дихроизма. На рис. 2
прямоугольником выделена область с максималь-

ной разницей в интенсивности между лево- и
правополяризованным излучением. Эта область
отдельно вынесена на рис. 3а. На рис. 3б постро-
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ена азимутальная зависимость интенсивности
реннингеровских отражений в селене и отчетливо
видна разница кривых, отвечающих лево- и пра-
вополяризованному падающему излучению.

Аналогичный расчет для теллура приведен на
рис. 3в и 3г с использованием структурных дан-
ных из [23], a = b = 4.45, c = 5.92 Å. Из рисунка
видно, что азимутальные зависимости трехволно-
вых отражений в случае право- и левополяризо-
ванного падающего излучения существенно раз-
личаются.

β-марганец. Хиральные изомеры β-марганца
принадлежат 213-й пр. гр. P4132 и 212-й пр. гр. P4332
кубической сингонии (рис. 4). На примере β-мар-
ганца ранее была продемонстрирована возмож-
ность определения абсолютной конфигурации с

помощью дифракции Кикучи [7]. Покажем, что
метод, основанный на асимметрии трехволновых
отражений, тоже позволяет различить правый и
левый изомеры β-марганца.

Расчеты проводили для L-изомера β-Mn с па-
раметром ячейки a = 6.29 Å [23]. Расчет показал,
что максимум дихроизма  возникает в гео-
метрии отражения (006) при энергии падающего
излучения E = 7.85 кэВ (рис. 5), т.е. это наиболее
перспективные условия для определения типа
изомера.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что с помощью многоволновой ди-

фракции рентгеновского кругополяризованного
излучения можно определить абсолютную кон-

Δ( )hkl

Рис. 4. Хиральные изомеры β-Mn.
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c

P4132 P4332

Mn1 (8c)
Mn2 (12d)

Рис. 5. Наиболее контрастный участок карты дихроизма  для отражения (006) в β-Mn (а). Азимутальная зависи-
мость интенсивности запрещенного отражения (006) при энергии падающего излучения E = 7.85 кэВ (б).
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фигурацию хиральных моноатомных структур.
На рассчитанных азимутальных зависимостях
интенсивности трехволновых отражений в селе-
не, теллуре и β-марганце отчетливо видно разли-
чие в форме кривых в случае право- и левополя-
ризованного падающего излучения. Такой же
эффект будет наблюдаться, если использовать
только одну из круговых поляризаций и прово-
дить изменения с правым и левым изомерами од-
ного кристалла.

Достоинства рассмотренного метода в том, что
он опирается на модельно независимые расчеты,
дает определенную свободу при выборе энергии
излучения и позволяет получить всю информа-
цию об ориентации и хиральности исследуемого
образца из одного отражения. К недостаткам
можно отнести, во-первых, необходимость при-
менения кругополяризованного синхротронного
излучения; во-вторых, то, что на азимутальной
зависимости интенсивности многоволновых от-
ражений дихроизм наблюдается между максиму-
мами и виден только в случае запрещенных отра-
жений; при этом не для всех пространственных
групп, допускающих хиральность, возможны за-
прещенные отражения. Вопрос об азимутальной
зависимости кругового дихроизма разрешенных
отражений заслуживает отдельного рассмотре-
ния, и здесь потребуется существенное улучше-
ние экспериментальной техники. В настоящее
время в России ведется работа по созданию двух
лабораторий с кругополяризованным рентгенов-
ским излучением: на синхротроне ИССИ-4 в
Протвино и на синхротроне СКИФ в Новосибир-
ске [24], а значит, в обозримом будущем получен-
ные расчетные результаты можно будет подтвер-
дить в эксперименте.
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