
Доклады Академии наук СССР
1972. Том 207, № 6

УДК 548.736.5 КРИСТАЛЛОГРА ФИ,

В. И. БУ КИН

НЕЙТРОНОГРАФИЧЕСКОЕ И РЕНТГЕНОГРАФИЧЕСКОЕ 
ИЗУЧЕНИЕ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ СТРУКТУРЫ 

ГИДРОКСИЛ-ХЛОРИДА НЕОДИМА Nd(OH)2Cl

(Представлено академиком А. П. Виноградовым 2 IV 1971)

Для гидроксил-хлоридов редких земель (в том числе иттрия) характер 
ны две модификации: моноклинная и ромбическая. Рентгенографическо! 
изучение моноклинных гидроксил-хлоридов иттрия (*), празеодима, сама 
рия и гадолиния (2) не было доведено до координат атомов водорода. Опре 
деление последних было целью настоящей работы.

Кристаллы Nd-гидроксил-хлорида выращены в гидротермальных уело 
виях в лаборатории гидротермального синтеза Института кристаллографии 
АН СССР (3). Параметры элементарной ячейки, уточненные на дифракто 
метре УРС-50И: а = 6,213 ± 0,003, Ъ = 3,876 ± 0,002, с = 6,821 ± 0,003 А 
Р = 113°11' ±2', V = 151,0 ± 0,3 А3, 7 = 2, рвь1ч = 4,727 г/см3. Из двух воз 
можных по погасаниям федоровских групп мы выбрали центросимметрич 
ную Сгл = P2t / m, в согласии с данными гониометрических измерений

Координаты атомов Nd-гидроксил-хлорпда и температурные 
факторы со стандартными отклонениями (для сравнения приведены 

координаты атомов в Рг-гидроксил-хлоридо по (2))

Таблица 1

Атом Координаты
Kd(OH)2Ci Рг(ОН)2С1 

данные 
рентгеног рафииданные

нейтронографии
данные

рентгенографии

Nd X 0,3102(12) 0,3103 0,3113(5)
У
Z 0,1344(10) 0,1337 0,1340(4)в 0,10(1.4) — 1,38

Cl X 0,2446(9) 0,245 0,245(2)
У 3/т 8/т зл
z 0,4419(8) 0,441 0,440(2)в 0,30(12) — 2,10

От X 0,1044(16) 0,102 0,102(5)
У 3/4 3А 3/4
Z —0,0840(15) -0,082 —0,082(5)в 0,46(18) — 0,53

02 X 0,5653(18) 0,568 0,575(5)
У 3/т 3/4 3/4
Z 0,1642(16) 0,167 0,169(5)

Ни
В
X

0,68(20)
0,126(3)

— 0,91

Н-22

У

в
X

3/т
-0,228(3)

1 ,40(34)
—0,302(3)

У

В
sh

0,294(3)
1,34(34)



Рпс. 1. Координационный 
полиэдр атома неодима

Nd-гидрокси л-хлорид изоструктурен соответствующим гидроксил-хлоридам 
Pr, Sm, Gd и Y. Во всех этих структурах все атомы расположены в 
зеркальных плоскостях симметрии, и мы сочли возможным ограни­
читься для определения координат атомов Nd, Cl и двух О разверткой 
нулевой слоевой линии вокруг оси Ъ (кфорограмма, лМо Ка). Интенсив­
ности 146 ненулевых отражений оценивались ио маркам почернения. На 
патерсоновской проекции P(uir) очень хорошо выявились ники, соответ­
ствующие векторам Nd — Nd, Nd — Cl, Nd — Oi и Nd — O2. По координатам, 
найденным из этой проекции, была построена 
проекция электронной плотности, которая по­
зволила уточнить положения атомов Cl, Oi и О2 
с дальнейшим их уточнением методом наимень­
ших квадратов (табл. 1).

Вторым этапом работы было получение ней­
тронографического массива интенсивностей от 
двух монокристаллов: один (2X7X3 мм) для 
зоны POZ и другой (2X4X2 мм) для зоны Okl. 
Набор интенсивностей получен на дифракто­
метре конструкции Физико-химического ин­
ститута им. Л. Я. Карпова на реакторе ВВР-Ц 
по методу 0 — 20, к 1,145 А, максимальное 
sin 0 / X = 0,663. Для основной проекции вдоль 
[010] зарегистрировано 86 ненулевых от­
ражений, а для проекции вдоль [100] 
19 отражений. В зоне 0/сО присутствуют 
только отражения с к = 2га, в согласии с рентге­
нографическими данными. Первоначально для 
построения F-спнтеза Фурье проекции (AOZ) использовались структурные 
факторы, вычисленные по «рентгенографическим» координатам Nd, Cl, Ot 
и О2. Амплитуды когерентного рассеяпия для атомов, входящих в Nd-гид- 
рокспл-хлорид, взяты из работы ('*): ЬКЙ = 0,72, &w = 0,99, 60 = 0,557,
Ьн = —0,378 • 10~12 см. На проекции ядерной плотности выявились два ми­
нимума, которые были приняты за положения атомов водорода. Построен-

Таблица 2
Межатомные расстояния и углы по окончательным значениям координат.

В координационном Nd-и о л и э д р е

Nd-Cl 3,00 А (2х) С1-О] 3,20 А (2х) Oi--0; 3,03 A (2X)
Nd—Ог 2,47 (2х) Cl-Oi 3,34 (2X) O2--0; 2,83 (2X)
Nd—О3 2,46 (2х) С1—Ог 3,25 (2X) Cl--ci'
Nd—О] 2,46 Ох—Ог 2,69 (2X) 01-01 3,876
Nd—О' 2,45 Oi—Oi 2,81 (2X) O2 -Ог

Cl—Nd— С1 80° Oi-Nd--Ог 66°
Oi—Nd—Oi 103° Cl—Nd- 71°

О2— Nd—О2 104° Oi-Nd- 70°

Cl—Nd-Oi 75° Oi— Nd -0' 76°

Cl—Nd—O3 72° O2—Nd--0’2 70°

М е ж д у соседними Nd- полиэдрами
01—С1 3,66 А Ни—С1 2,63 A Nd—Nd 3,876 А
О2—Cl 3,14 Н-22—ci 2,57 Nd—Nd 4,01

В г п д р о к с и л ь ны х группах
О,—Lin 1,04 А О-2—Н-22 0,95 А
Водородная связь: О2—Н22 • • • С1 3,14 А
Угол водородной связи: О2—Н22 . . . С1 119°
Короткое плечо: О2—Н-г» 0,95 А, длинное плечо: Н32 . . . С1 2,57 А 
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ная по координатам Nd, Cl, Oi, О2, IE, и Н22 проекция ядерной плотности 
позволила уточнить положения атомов С1, О и Н. Для дальнейшего уточне­
ния координат с учетом изотропных температурных поправок использован 
метод наименьших квадратов. Заключительное значение фактора расхо­
димости й = 0,08. Координаты атомов, найденные из проекции (hOl), хо­
рошо согласуются с полученными из проекции (ОкГ). В табл. 1 сведены 
окончательные значения координат атомов, найденных по нейтронографи­
ческим данным со стандартными отклонениями при задании весовой функ­

ции и = 1 и изотропных температурных факторов. Для сравнения приве­
дены данные рентгенографического исследования Nd-гидроксил-хлорида 
автором и Pr-аналога по (2). В табл. 2 даны межатомные расстояния и ва­
лентные углы.

В структуре Nd-гпдроксил-хлорида атомы неодима окружены по вось­
мивершиннику — тригональная призма с полуоктаэдрами на двух боковых 
гранях — шестью атомами О из гидроксильных групп и двумя атомами С1 
(рис. 1). Восьмивершипники в направлении [010] соединены друг с другом 
основаниями призм в бесконечные колонки, которые в свою очередь общи­
ми ребрами связаны в сплошную слегка гофрированную стенку, параллель­
ную плоскости ху (рис. 2). Соседние стенки связаны трансляциями. 
Гидроксильные группы кристаллографически неэквивалентны. Расстояние 
О, — Нн = 1,04 А, а О2 — Н22 = 0,95 А. Расстояние Ch — С = 3,66 А, причем 
атом водорода Ни лежит на линии связи, но это расстояние слишком ве­
лико для водородной связи, т. е. гидроксильную группу нужно считать сво­
бодной. Кратчайшие расстояния от атома О2 из одной стенки до двух ато­
мов хлора из другой стенки 3,14 А, Н22. . . С1 = 2,57 А при угле 
О — Н22...С1 119° близки к установленным значениям в структурах 
ВаС12-2Н2О (5) (О...С1 3,30 и 3,24 А, Н...С1 2,66 и 2,49 А при углах О-Н...С1 
125 и 135°) и МпС12-4Н2О (6) (О...С1 3,28 и 3,30 А, Н...С1 2,63 и 2,49 А при 
углах О—Н..С1 125 и 142°). В этих соединениях молекулы воды образуют с 
атомамп хлора вилочные (bifurcated) водородные связи. Если также учесть, 
что гидроксильная группа О2 — Н22 в Nd-гидроксил-хлориде образует две 
связп с атомами С1, связанные вдоль оси Ъ трансляцией, то можно предпо­
ложить наличие слабых вилочных водородных связей (рис. 2).

Наличие в структуре двух неэквивалентных групп ОН с расстояниями 
1,04 и 0,95 А подтверждается данными и.-к. спектроскопии (7): с двумя 
полосами поглощения в области валентных колебаний гидроксила: 3576 и 
3553 см-1.
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