
409

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ, 2025, том 70, № 3,  с. 409–417

СТРУКТУРА НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

УДК 538.9

НЕЙТРОНОГРАФИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ 
КРИСТАЛЛОВ ВОДОРОДСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЙ 

НА СТАНЦИИ МОНД НИЦ КИ
© 2025 г.   И. П. Макарова1,*,  Н. Н. Исакова2,  А. И. Калюканов2, 

С. М. Аксенов3,  Д. О. Чаркин3,4,  О. И. Сийдра4,5,  А. Л. Толстихина1, 
Р. В. Гайнутдинов1,  В. А. Коморников1

1Институт кристаллографии им. А.В. Шубникова Курчатовского комплекса кристаллографии и фотоники 
НИЦ “Курчатовский институт”, Москва, Россия

2Национальный исследовательский центр “Курчатовский институт”, Москва, Россия
3Кольский научный центр РАН, Апатиты, Россия

4Московский государственный университет им. М.В. Ломоносова, Москва, Россия
5Институт наук о Земле, Санкт-Петербургский госуданственный университет, Санкт-Петербург, Россия

*E-mail: makarova@crys.ras.ru
Поступила в редакцию 22.11.2024 г.

После доработки 23.12.2024 г.
Принята к публикации 23.12.2024 г.

С использованием нейтронографических методов, реализованных на введенной в строй экспе-
риментальной станции монокристальной дифракции МОНД, установленной на пучке тепловых 
нейтронов реактора ИР-8 НИЦ “Курчатовский институт”, проведены исследования кристаллов 
водородсодержащих соединений Cs4(HSO4)3(H2PO4) и NH4Cl∙2H2SeO3. Полученные результаты 
демонстрируют возможности методик для локализации с высокой точностью атомов водорода и 
характеризации систем водородных связей, информация о которых необходима для установле-
ния корреляций между атомной, реальной структурой и физико-химическими свойствами ис-
следуемых кристаллов.
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ВВЕДЕНИЕ
Водород является самым распространенным 

химическим элементом во Вселенной, компонен-
том воды, самого распространенного химического 
соединения на Земле, и самым легким элементом 
в Периодической таблице Д.И. Менделеева, одно 
из свойств которого – образование водородных 
связей. Образованию водородных связей посвя-
щены многочисленные статьи, обзоры, моногра-
фии (например, [1–4]). Выделение среди взаимо-
действий (электростатических, ковалентных или 
ван-дер-ваальсовых) водородных связей как осо-
бого типа обусловлено важным влиянием, кото-
рое они оказывают на свойства материалов самого 
широкого спектра, минералов, неорганических и 
органических соединений, биоорганических си-
стем. Понимание структурных аспектов измене-
ний физико-химических свойств необходимо для 
построения теории физики и химии твердого тела, 
модификации веществ, для создания новых функ-
циональных материалов с нужными свойствами. 

Запрос в базах публикаций, в названии которых 
упоминается словосочетание “водородная связь”, 
дает более 1200 статей ежегодно, и статистика на-
глядно демонстрирует возрастание активности, 
обусловленное как увеличением числа водородсо-
держащих материалов и процессов, в которых во-
дородные связи играют значительную роль, так и 
совершенствованием оборудования и методик, по-
зволяющих их исследовать. 

Общепринятой для описания водородной связи 
является донорно-акцепторная модель [4]. Струк-
турные исследования с использованием рентге-
новского излучения и нейтронов показали, что 
водородные связи могут описываться с помощью 
потенциальной кривой (или потенциала) различ-
ной формы – асимметричной или симметричной, 
с одним минимумом или двумя [4]. Для сильных 
водородных связей, длина которых варьируется в 
пределах 2.3–2.6 Å, характерен одноминимумный 
потенциал и только одно положение атома водо-
рода. Двухминимумный потенциал соответствует 
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разупорядоченному положению атома водорода на 
водородной связи, как правило, большей длины. 
Эмпирически для водородных связей установлена 
корреляция: более сильные – в большей степени 
линейные (т.е. угол ∠D–Н∙∙∙A близок к 180°).

Подавляющее большинство структурных ис-
следований проводится с использованием метода 
рентгеноструктурного анализа, что обусловлено 
его наибольшей эффективностью для установле-
ния атомной структуры кристаллов. Современ-
ный структурный анализ включает в себя еще два 
структурных метода: нейтронографический и элек-
тронографический. Все три метода имеют общие 
принципы, так как основаны на дифракции, но и 
свою специфику, обусловленную характером вза-
имодействия: рассеянием рентгеновских лучей на 
электронах атомов, потока нейтронов – на ядрах, 
потока электронов – электростатическим полем 
ядер и электронов. Определение атомной структу-
ры, ее уточнение и локализация атомов водорода 
с использованием рентгеновского излучения, ней-
тронов или электронов имеет свои особенности. 
Заметим, что важную информацию об атомах во-
дорода и водородных связях, дополняющую струк-
турные данные, дают также спектроскопические 
методы, метод ядерного магнитного рассеяния и 
другие.

Сравнение зависимости атомных факторов рас-
сеяния рентгеновских лучей fр от sinθ/λ (θ – угол 
скользящего падения, λ – длина волны излуче-
ния) для химических элементов показывает, что 
при sinθ/λ > 0.5 Å–1 доля рассеяния атомов во-
дорода в интенсивности рентгеновских отраже-
ний становится очень малой [5]. Атом водорода 
самый легкий – содержит только один электрон, 
а расстояние от атома водорода до атома донора 
~1 Å – наименьшее из всех возможных межатом-
ных расстояний. На распределениях электронной 
плотности, полученных по рентгеновским данным, 
соответствующий водороду пик существенно мень-
ше в сравнении с другими атомами.

Несмотря на то что рентгеноструктурный метод 
наиболее часто используют для определения атом-
ной структуры, первым методом, с помощью кото-
рого были обнаружены атомы водорода в кристал-
лах, был электронографический. В [6] с помощью 
анализа электронограмм поликристалла NH4Cl ме-
тодом проб и ошибок были определены положения 
атомов водорода, а также установлено разупорядо-
чение группы NH4 по двум положениям.

Выдающаяся роль в создании электронной 
структурной кристаллографии принадлежит 
Б.К. Вайнштейну и З.Г. Пинскеру. С использова-
нием метода Фурье в электронографии был успеш-
но исследован ряд соединений, и при этом удалось 
зарегистрировать позиции атомов водорода (на-
пример, [2, 7, 8]).

Атомные амплитуды fэ рассеяния электронов в 
меньшей степени зависят от атомного номера по 
сравнению с амплитудами рассеяния рентгенов-
ского излучения fр, поэтому относительный вклад 
легких атомов в рассеяние в присутствии тяжелых 
больше, и обнаружение по электронографическим 
данным легких атомов, включая позиции водорода, 
может быть очень точным. Специфика взаимодей-
ствия определяет достоинства методов структурной 
электронографии и возможность использования 
для исследований структуры тонкопленочных ма-
териалов, поверхностных слоев, но одновременно 
ставит дополнительные требования к образцам и 
их подготовке.

Наиболее эффективная локализация атомов 
водорода в кристаллах возможна с использовани-
ем нейтронографических данных. Характер взаи-
модействия нейтронов с ядрами приводит к тому, 
что амплитуда рассеяния нейтронов fн (для коге-
рентного рассеяния bc) [5] для различных элемен-
тов несистематическим образом зависит от поряд-
кового номера в периодической системе, и рассеи-
вающие способности легких и тяжелых элементов 
оказываются одного порядка. Отметим, что в слу-
чае нейтронографических данных рассеивающая 
способность атомов не убывает с увеличением 
угла рассеяния, что наблюдается при использова-
нии рентгеновского излучения. Спад функции рас-
сеяния обусловлен только температурным факто-
ром, и это дает возможность детального изучения 
теплового движения атомов, в том числе атомов 
водорода.

Развитие нейтронографии как метода исследо-
вания физики твердого тела во многом обязано ис-
следованиям Э. Воллана и К. Шулля на реакторе 
Clinton Pile (США), продемонстрировавшим диф-
ракцию нейтронов и ее возможности для опреде-
ления структуры поликристаллов, тяжелой воды и 
льда [9]. В 1994 г. К. Шуллю и Б. Брокхаузу была 
присуждена Нобелевская премия за создание мето-
дов нейтронной дифракции и спектроскопии. 

Выполненные в 40–60-х гг. пионерские рабо-
ты по дифракции и рассеянию нейтронов, адап-
тация накопленного к тому времени опыта рент-
геноструктурного анализа способствовали раз-
витию нейтронографии как метода структурного 
анализа. Возможности нейтронографии для ис-
следования монокристаллических материалов од-
ними из первых продемонстрировали Г.Е. Бэйкон 
и Р.С. Пис [10–12], работы которых внесли суще-
ственный вклад в изучение сегнетоэлектричества. 
С использованием нейтронодифракционного 
метода были получены данные о структуре кри-
сталлов KH2PO4 в параэлектрической и сегнетоэ-
лектрической фазах, включая позиции атомов H, 
позволившие сделать заключение, что в параэлект-
рической фазе водородная связь характеризуется 
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двухминимумным потенциалом, и сегнетоэлектри-
ческий переход связан с упорядочением атомов H.

Исследования структуры кристаллов KH2PO4
и KD2PO4 при различных температурах и высоких 
давлениях были продолжены в [13, 14]. Были по-
лучены прецизионные данные о кристаллической 
структуре, включающие в себя позиционные и те-
пловые параметры атомов, их изменения с темпе-
ратурой, отличия параметров дейтерированного 
аналога, проведен сравнительный анализ нейтро-
нографических и рентгеновских данных, а также 
на примере этих соединений было показано вли-
яние учета различных поправок на уточняемые 
структурные данные.

При исследовании фазовых переходов в кри-
сталлах нейтронографические методы дают воз-
можность с высокой точностью определить наряду 
с позиционными параметрами атомов характери-
стики их тепловых колебаний, включая отклонения 
от гармонического приближения, которые приоб-
ретают особенно важную роль. Нарастание ангар-
монизма, как правило, ведет к изменению физи-
ческих характеристик в кристаллах – ангармонизм 
может быть предвестником фазовых переходов, об-
условливать появление высокой ионной проводи-
мости (например, [15–18]).

В Институте кристаллографии им. А.В. Шуб-
никова первые исследования параметров тепло-
вых колебаний атомов в кристаллах с учетом от-
клонения от гармонического приближения были 
выполнены с использованием собственных про-
грамм [19, 20].

Значительный вклад в развитие нейтроногра-
фических методик и изучение материалов с их ис-
пользованием, включая создание теории, разработ-
ку экспериментального оборудования, создание 
времяпролетной нейтронной дифрактометрии, 
внесли работы, выполненные на реакторах ИРТ 
в Институте атомной энергии им. И.В. Курчатова 
(в настоящее время НИЦ “Курчатовский инсти-
тут”), ВВРЦ НИФХИ им. Л.Я. Карпова (Обнинск), 
ИБР в ОИЯИ (Дубна), ПИЯФ (Гатчина) и других 
институтах в сотрудничестве с организациями Ака-
демии наук. Результаты этих работ подробно изло-
жены в обзорах [21–23].

Подавляющее число экспериментов, выпол-
няемых с использованием методов нейтронной 
дифрактометрии, связано с локализацией атомов 
водорода в структуре неорганических и органиче-
ских соединений. Информация о системах водо-
родных связей, ориентациях молекул воды часто 
является ключевой для понимания биологических 
процессов, в том числе механизмов ферментации, 
связывания лигандов, активности ингибиторов 
с целью разработки фармацевтических препара-
тов. Такую информацию наиболее полно предо-
ставляет сочетание рентгеноструктурных данных с 

нейтронографическими. Развитие исследователь-
ской инфраструктуры приводит к увеличению чис-
ла структур, определенных по нейтронографиче-
ским данным и зарегистрированных в Protein Data 
Bank. Растет число примеров, когда такие данные 
дали возможность ответить на вопросы, не решен-
ные с помощью других методов (например, [24]).

Большая проникающая способность нейтро-
нов дает возможность продвинуться в понимании 
структурных особенностей материалов и происхо-
дящих процессов и исследовать сложные конструк-
ции, например электрохимические ячейки и про-
цессы в них при заряде–разряде [25].

Особенности взаимодействия с веществом 
определяют наиболее эффективные области ис-
пользования дифракции нейтронов: исследование 
структуры соединений, состоящих одновременно 
из легких и тяжелых атомов, в первую очередь во-
дородсодержащих, с близкими по номеру элемен-
тами, магнитной структуры кристаллов, поведения 
соединений с легкими атомами в широком диапа-
зоне температур и давлений, изучение фазовых 
переходов и изменений структурных параметров, 
включая тепловые колебания атомов и их откло-
нения от гармонического приближения, т.е. в тех 
случаях, когда детали структуры неразличимы при 
использовании рентгеновского излучения.

В настоящей работе приведены результаты ис-
следований с использованием нейтронографиче-
ских методик, реализованных на введенной в строй 
экспериментальной станции МОНД, установлен-
ной на выведенном пучке тепловых нейтронов ре-
актора ИР-8 НИЦ “Курчатовский институт” [26]. 
Разработанные методики были применены для 
изучения кристаллов водородсодержащих соеди-
нений Cs4(HSO4)3(H2PO4) и NH4Cl∙2H2SeO3. За-
дача исследований состояла в получении данных 
о локализации атомов водорода и системах водо-
родных связей. Эта информация необходима для 
установления закономерных связей между атом-
ной, реальной структурой и физико-химическими 
свойствами водородсодержащих кристаллических 
материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Эксперименты по сбору нейтронографических 

дифракционных данных выполнены на дифракто-
метре МОНД с четырехкружным гониометром и 
позиционно-чувствительным детектором MAR345 
при комнатной температуре. Был использован 
монохроматический пучок нейтронов, получен-
ный от двойного монохроматора PG[002]. Стра-
тегия эксперимента заключалась в последова-
тельных φ-сканированиях от 0° до 180° с шагом 1°
при различных положениях детектора по оси 2θ. 
Для образца Cs4(HSO4)3(H2PO4) были установле-
ны два угловых положения детектора 0° и 45°, для 
NH4Cl∙2H2SeO3 – 30° и 60°.
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Для первичной обработки экспериментальных 
данных, определения пространственной группы 
и параметров элементарной ячейки использовали 
программу DIRAX [27], а для сбора интегральных 
интенсивностей и индицирования дифракционных 
отражений – программу EVAL14 [28]. Учитывая 
важность выделения сигнала относительно фона 
для обеспечения точности дифракционных дан-
ных [29, 30], для улучшения соотношения сигнал–
фон была разработана методика разделения рассе-
яния нейтронов в окружающей среде и рассеяния 
нейтронов на образце. Методика включает в себя 
проведение дополнительного эксперимента при 
экранировании образца непрозрачной для нейтро-
нов маской и построение карт распределения фона 
по площади детектора. Подробному обсуждению 
методики посвящена отдельная публикация [31].

Для кристаллографических расчетов моде-
лей обоих соединений использовали комплекс 
программ JANA2006 [32]. Изображения атом-
ной структуры получены с помощью программы 
DIAMOND [33].

Кристаллы Cs4(HSO4)3(H2PO4) – представите-
ли семейства кристаллов-суперпротоников, одним 
из уникальных свойств которых является форми-
рование системы динамически разупорядоченных 

водородных связей в интервале температур от 280 
до 500 К [34, 35]. Такая система водородных связей 
обеспечивает дополнительные позиции для прото-
нов, возможность их перемещения и в результате 
высокую протонную проводимость в суперпротон-
ной фазе. Необходимость получения информации 
о строении системы водородных связей кристаллов 
обусловила выбор нейтронографического метода 
для исследования.

Для получения монокристаллов Cs4(HSO4)3(H2PO4)
нужного размера использовали две методики ро-
ста кристаллов из водных растворов: изотерми-
ческое упаривание из первоначально ненасы-
щенных растворов; управляемое снижение рас-
творимости насыщенных водных растворов с 
затравкой, полученной методом изотермического 
упаривания. Подробно получение монокристаллов 
Cs4(HSO4)3(H2PO4) обсуждается в [36].

Отбор и предварительная характеризация об-
разцов для сбора нейтронных данных проведе-
ны с использованием стереомикроскопа Nikon 
SMZ1270 (модель C-Pol), дающего возможность 
получать фотографии с увеличением ×80, а затем 
методом дифракции на монохроматическом пучке 
нейтронов, что позволило убедиться в отсутствии 
двойниковых компонент (рис. 1). Аналогичная 
процедура отбора была выполнена для образцов 
NH4Cl∙2H2SeO3.

Кристаллы состава NH4Cl∙2H2SeO3 получены 
методом изотермического испарения раствора, со-
держащего хлорид аммония и селенистую кисло-
ту в мольном соотношении 1 : 2. Они относятся к 
семейству структурно-родственных соединений с 
общей формулой ACl∙2H2SeO3 (A = K, Cs), в струк-
турах которых присутствуют молекулы селенистой 
кислоты, и анионы галогена образуют каркасы, по-
строенные на сильных водородных связях [37–39].

По аналогии с соединениями щелочных метал-
лов для NH4Cl∙2H2SeO3 также можно ожидать вы-
сокого двулучепреломления. Параметры элемен-
тарной ячейки указывают на изоструктурность 
этого соединения триклинным полиморфам соеди-
нений AX(H2SeO3)2. Однако в отличие от катионов 
щелочных металлов катионы аммония способны 
образовывать довольно прочные водородные связи 
с различными анионами, особенно кислородсодер-
жащими. Тем не менее при температурах, близких 
к комнатной, может происходить разрушение этих 
водородных связей с частичным или полным раз-
упорядочением катионов аммония. Такие фазовые 
переходы могут сопровождаться разупорядочением 
только аммонийной подрешетки или полной пере-
стройкой структуры. Локализация атомов водорода 
при частичном разупорядочении и, соответствен-
но, частичных заселенностях позиций методами 
рентгеновской дифракции, особенно в присут-
ствии тяжелых атомов (в данном случае селена), 
затруднительна, и для ее решения необходимо 

Рис. 1. Подготовленный для нейтронографического экспе-
римента монокристалл Cs4(HSO4)3(H2PO4).
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привлекать именно нейтронографические методы. 
Нейтронографическое исследование кристаллов 
NH4Cl∙2H2SeO3 направлено на локализацию пози-
ций атомов водорода, детальный анализ характера 
водородных связей и в результате на установление 
общих закономерностей в семействе ACl∙2H2SeO3.

В табл. 1 приведены основные кристаллогра-
фические характеристики, данные эксперимен-
тов и результаты уточнения структуры кристаллов 
Cs4(HSO4)3(H2PO4) и NH4Cl∙2H2SeO3. Сведения 
о структуре Cs4(HSO4)3(H2PO4), полученные по 
рентгеновским и нейтронным данным, приведе-
ны в [40]. В табл. 2 указаны расстояния и углы, 
характеризующие водородные связи в кристаллах 
Cs4(HSO4)3(H2PO4), полученные с использованием 
нейтронов.

В качестве исходных данных для уточнения струк-
турной модели NH4Cl∙2H2SeO3 взяли параметры 
атомной структуры, полученные с использовани-
ем рентгеновского излучения (частное сообщение, 
Чаркин Д.О., Сийдра О.И. и др.). Полученные по 
нейтронографическим данным параметры атомной 
структуры депонированы в базу данных ICSD, ос-
новные межатомные расстояния приведены в табл. 3, 
в табл. 4 указаны расстояния и углы, характеризую-
щие водородные связи в кристаллах NH4Cl∙2H2SeO3. 
Сравнительный анализ структурных моделей 
NH4Cl∙2H2SeO3, полученных для монокристаллов и 
поликристаллов с использованием рентгеновского 

Таблица 1. Основные кристаллографические характеристики, данные нейтронографического эксперимента и 
результаты уточнения структуры монокристаллов Cs4(HSO4)3(H2PO4) [40] и NH4Cl∙2H2SeO3

Химическая формула Cs4(HSO4)3(H2PO4) NH4Cl∙2H2SeO3

T, К 293
Размеры образца, мм 0.8 × 1.0 × 2.5 2.0 × 2.0 × 2.5
Сингония, пр. гр. Моноклинная, C2/c Триклинная, P1
a, b, c, Å 19.95(3), 7.856(9), 8.980(10) 5.210(10), 6.361(6), 6.360(10)
α, β, γ, град 90, 100.12(2), 90 73.40(4), 89.52(6), 78.4(2)
V, Å3 1386(3) 197.6(5)
Z 3 1
Dx, г/см3 3.306 2.617
Дифрактометр МОНД
Излучение, λ, Å Нейтроны, 1.06 Нейтроны, 1.27
Тип сканирования φ
θmax, град 41.94 46.91
Число отражений: измеренных/независимых, 
с I >3σ(I)

1950/1041, 525 595/390, 316

Rint 0.08 0.11
Число отражений в уточнении 525 316
Число уточняемых параметров 106 104
R, wR, S 0.112, 0.134, 3.54 0.071, 0.081, 2.73
Δρmin/Δρmax, фм · Å–3 –0.23/0.23 –0.41/0.44

Таблица 2. Параметры водородных связей в кристалле 
Cs4(HSO4)3(H2PO4)

O–H–O O–H, Å H–O, Å O–O, Å ∠O–H–O, град
O1–H1–O3 1.39(3) 1.22(3) 2.61(2) 170(2)
O2–H2–O2' 1.260(8) 1.260(8) 2.52(1) 180
O4–H3∙∙∙O6 1.21(8) 1.94(8) 3.07(2) 152(6)

Таблица 3. Основные межатомные расстояния (Å) в 
кристалле NH4Cl∙2H2SeO3

Se–O1 1.667(9)
Se–Oh1 1.73(1)
Se–Oh2 1.72(1)
O1–Oh1 2.51(1)
O1–Oh2 2.65(1)

Oh1–Oh2 2.63(1)

Таблица 4. Параметры водородных связей в кристалле 
NH4Cl∙2H2SeO3

D–H∙∙∙A D–H, Å H∙∙∙A, Å D∙∙∙A, Å ∠D–H∙∙∙A, град
N–H1a∙∙∙Oh1 1.17(2) 1.88(2) 3.05(1) 173(3)
N–H1b∙∙∙Cl 0.97(3) 2.23(3) 3.18(1) 166(2)

N–H1c∙∙∙Oh2 1.02(3) 2.09(3) 3.09(2) 170(4)
N–H1d∙∙∙Oh2΄ 0.95(3) 2.14(3) 3.08(1) 171(2)
Oh1–Hh1∙∙∙O1 0.97(2) 1.86(2) 2.70(1) 143(1)
Oh2–Hh2∙∙∙O1 1.07(2) 1.52(2) 2.59(1) 175(2)
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излучения, нейтронов и других методов будет пред-
ставлен в следующих сообщениях.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Полученные с использованием нейтронов 

структурные данные, включающие в себя параме-
тры тепловых колебаний атомов H в анизотроп-
ном приближении, показали наличие в кристаллах 
Cs4(HSO4)3(H2PO4) водородных связей трех типов 
(табл. 2): сильных водородных связей O1–H1–O3 
между тетраэдрами PO4 и SO4, характеризую-
щихся потенциальной кривой, одноминимумной 
или двухминимумной с низким барьером; связей 
O2–H2–O2΄, соединяющих цепочки тетраэдров 
PO4, с симметричной одноминимумной потенци-
альной кривой; более слабых водородных связей 
O4–H3∙∙∙O6 между тетраэдрами SO4.

Атом H3 занимает позицию с заселенностью 
qH3 = ½. Расстояние 1.9(1) Å между позициями 
H3 и H3΄, сравнимое с величиной 1.94(8) Å для 
H3∙∙∙O6, и перекрывающиеся пики на распределе-
нии ядерной плотности (рис. 2) указывают на то, 
что атомы водорода могут перемещаться между 
этими позициями, образуя связи O4–H3'∙∙∙O6' или 

O4'–H3∙∙∙O6, и эти водородные связи динамически 
разупорядочены.

На рис. 3а показана атомная структура кристаллов 
Cs4(HSO4)3(H2PO4). Динамически разупорядоченные 
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Рис. 2. Кристаллы Cs4(HSO4)3(H2PO4): распределение разност-
ной ядерной плотности, вычисленное без учета атомов водоро-
да. Показаны позиции атомов S, P и O, расположенные вблизи 
сечения, а также водородные связи, соединяющие тетраэдри-
ческие группы. Интервал между изолиниями 0.3 фм/Å3.
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Рис. 3. Кристаллы Cs4(HSO4)3(H2PO4): а – атомная структура, показаны группы SO4 и (P,S)O4, связанные водородными 
связями, и плоскости (100), проходящие через динамически разупорядоченные водородные связи O4–H3∙∙∙O6; б – рельеф 
скола кристаллического образца; в – вольт-амперные характеристики образцов, измеренные параллельно (1) и перпен-
дикулярно (2) оси a при 296 К.
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водородные связи O4–H3∙∙∙O6 выделены штриховы-
ми линиями (как и на рис. 2). Также на рис. 3а изо-
бражены плоскости (100), проходящие через эти во-
дородные связи. 

Полученные данные об атомной структуре кри-
сталлов Cs4(HSO4)3(H2PO4) коррелируют с наблю-
дениями методами атомно-силовой микроскопии 
их реальной структуры и поверхностных слоев [41]. 
На сколах образцов (рис. 3б) можно видеть слои, 
параллельные плоскостям (100), и рельеф со ступе-
нями с минимальной высотой, кратной а/2 ≈ 10 Å. 
Плоскости (100), проходящие через динамически 
разупорядоченные водородные связи O4–H3∙∙∙O6, 
являются наиболее вероятными поверхностями 
раскола образцов.

Атомная и реальная структуры образцов об-
условливают и анизотропию их вольт-амперных 
характеристик, регистрируемых параллельно (1) и 
перпендикулярно (2) оси a (рис. 3в). Наблюдает-
ся более высокая проводимость вдоль плоскостей 
(100), проходящих через динамически разупорядо-
ченные водородные связи.

Основной мотив кристаллической структуры 
NH4Cl×2H2SeO3 показан на рис. 4а. Нейтроногра-
фические данные подтверждают изоструктурность 
этого соединения триклинным формам аналогич-
ных соединений калия и рубидия [37–39]. Атомы 
водорода молекул селенистой кислоты четко ло-
кализуются в позициях, определенных по данным 
структурного анализа, и каркас [Cl(H2SeO3)2]– прак-
тически не отличается от каркаса в структурах упо-
минаемых выше соединений щелочных металлов. 

Вблизи группы NH4 на распределении разностной 
ядерной плотности наблюдается почти непрерыв-
ный шаровой слой (рис. 4б). При этом выделяются 
восемь экстремумов, соответствующих позициям 
H1a, H1b, H1c, H1d и H1a', H1b', H1c', H1d', пред-
почтительным для формирования водородных свя-
зей в процессе тепловых колебаний. Распределение 
ядерной плотности свидетельствует о подвижности 
аммонийных групп, и анализ межатомных расстоя-
ний показывает, что такая подвижность групп NH4
согласуется с их координационным окружением 
(рис. 4а, табл. 3, 4). Катионы аммония имеют две 
ориентации в пространстве с равной верятностью, 
формируя псевдокубы N(H0.5)8

+. Акцепторами во-
дородных связей являются как атомы кислорода 
молекул селенистой кислоты, так и анионы хло-
ра. В каждой из двух возможных ориентаций кати-
он NH4

+ образует три водородные связи с атомами 
кислорода и одну – с анионом хлора. Наложение 
обеих возможных ориентаций приводит к достаточ-
но высокой локальной (псевдо)симметрии аммо-
нийного катиона, благодаря чему становится воз-
можной изоструктурность изоформульных соеди-
нений аммония и калия (рубидия). С понижением 
температуры, вероятно, группы NH4 будут упорядо-
чиваться в одной из ориентаций, т.е. будет происхо-
дить фазовый переход с понижением симметрии и 
двойникованием образцов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С использованием нейтронографических мето-

дов, реализованных на введенной в строй экспе-
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Рис. 4. Кристаллы NH4Cl∙2H2SeO3: а – основной мотив структуры; б – распределение разностной ядерной плотности, вы-
численное без учета атомов водорода, в сечении z = 0.41 (вблизи позиций атомов H1a, H1c и H1d группы NH4). Показаны 
две ориентации группы NH4, а также расположенные вблизи сечения позиции атомов O и водородные связи N–H∙∙∙O. 
Изолинии проведены через 0.5 фм/Å3.
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риментальной станции МОНД (НИЦ КИ), прове-
дены исследования кристаллов Cs4(HSO4)3(H2PO4) 
и NH4Cl∙2H2SeO3. Нейтронодифракционные дан-
ные позволили уточнить структурные модели, 
включая позиционные и анизотропные тепловые 
параметры атомов водорода, и существенно повы-
сить точность определения геометрии водородных 
связей в кристаллах, в том числе установить нали-
чие динамически разупорядоченных водородных 
связей в Cs4(HSO4)3(H2PO4) и показать разупоря-
дочение аммонийных групп в NH4Cl∙2H2SeO3. По-
лученная информация дает возможность сделать 
выводы о закономерных связях между атомной, 
реальной структурой и физико-химическими свой-
ствами исследуемых кристаллов, а также демон-
стрирует возможности примененных методик для 
локализации с высокой точностью атомов водоро-
да и характеризации систем водородных связей в 
водородсодержащих соединениях.

Работа выполнена в рамках государственного 
задания НИЦ “Курчатовский институт”.
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A NEUTRON-DIFFRACTION STUDY OF THE CRYSTAL STRUCTURE 
OF HYDROGEN-CONTAINING COMPOUNDS 

AT THE STATION MOND NRC KI
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Abstract. Using neutron-diÿraction methods implemented at the commissioned MOND experimental 
station installed on the thermal neutron beam of the IR-8 reactor of the Kurchatov Institute, crystals 
of hydrogen-contained compounds Cs4(HSO4)3(H2PO4) and NH4Cl∙2H2SeO3 have been studied. The 
obtained results demonstrate the capabilities of the techniques for localization with high accuracy 
of hydrogen atoms and characterization of hydrogen bonding systems, information about which is 
necessary for establishing correlations between atomic, real structure and physicochemical properties 
of the investigated crystals.

https://doi.org/10.1134%2FS1063783415030117
https://doi.org/10.1107/S2052520622011751
https://doi.org/10.1134/S1063774516040106
https://doi.org/10.1515/zkri-2020-0062
https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.2c03787
https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.3c04371
https://doi.org/10.1107/S2052520624003470
https://doi.org/10.1134/S1063774524600522
mailto:makarova@crys.ras.ru



