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КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА СоНО2

(Представлено аkадеМU"ОJ.l д. В. НаЛllВ1CUНЫ)"l12 Х! ]953)

Известна способность двухвалентного кобальта леГI<ООI\:ИСЛЯТЬСЯ
в гидроокиси до трехвалентного состояния. Это происходит, напри-
мер, в процессе сушки обычной розовой модифин:ации ГИДРООIШСИ
при 1000 и сопровождается изменением цвета до темнокоричневого.
Рентгенограмма полученного ПРОДУI{тасовершенно отлична от рент-
генограммы '~-Co(ОН)2 и очень БЛИЗI\:ак рентгенограмме минерала
стейниерита (1) с идеальным составом С02ОЗ'Н2О' Поэтому можно
считать, что в результате ТШ{QГООI\:исления образуется гидроокись
трехвалентного кобальта СоНО2*.

В. настоящей работе приводятся результаты исследования I\:ристал-
личеСIЩЙструюуры этого вещества. Препарат в виде теМI:IОI(оричне-
вого дисперсного порошка получался окислением влажной Со(ОН)2
на воздухе при 1000. Для улучшения сформированности решетки он
подвергался кипячениюв воде в течение 50 час. Степень окисления
I<:обальта по анализу соответствовала формуле СоО1,489' Плотность
порошка, определявшаяся ПIшнометричеСIШв бензоле, была найдена
равной4,72 г/смЗ.

Съемка порошкограмм производилась в иамере ВРС с диаметром
кассеты 143,2 мм на излучение Ni!(",.МеЖПЛОСI{остныерасстояния и
интенсивности линий определялись по СНИМIЧобразца с NaCl в каче-
стве эталона. Наличие внутреннего стандарта позволяло после фото-
метрирования и измерения площадей пиков произвести исправление
на адсорбционный фаI\:ТОри одновременно учесть влияние условий
проявления и фотометрирования (2). Тан:им образом, получались зна-
qения экспериментальных интеНСИВНОGтейлиний. При расчете относи-
тельНЫХ интеНСИВНОСlf'ейиспользовались атомные амплитуды с :поправ-
[СОИ на ионизацию, принималась во внимание тш\:же дисперсионная
поправка для кобальта, равная 2,6.

При индицировании ПОРОШI{ограммымы, приняв октаэдрическую
координацию I{обальта и зная приблизительные размеры полиэдров,
руководствовались представлениями о плотных упаковках, развитыми
Н. В. Беловым (З), т. е. стремилисьнайти прежде всего тип упаI\:ОБI<И
анионов и затем мотив расположения I{атионов, определяющие в
конечном счете вид рентгенограммы. Сопоставление с известными
струюурами ГИДРООI\:исейМеНО2 не привело к успеху, индицирова-
ние оказалось возможным лишь при предположении шестислойной
слоистой упаковки с гексагональнойэлементарной ячейкой.

'" Следуетуказать,что в таблицахХанавалтаи др. (5) для Со(БН)2приведены
данные порош]сограммыСоНОв.
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003 111 11,375 ~,377 3/1 37

ТО'1 001 2,1124 2,425 :15 17
'102 НО 2,310 2,310 123 123
ООо 222 (2,:19'1) 2,188 7 4
TOI, 112 1,973 1,972 22 25
105 221 1,7Н9 1,798 186 139
107 223 1 ,119/1 '1,493 80 8[1
009 333 1,4.59 '1,1159 и! 10
110 01.1 :1,L12/[ :l,42/1 '125 100
'108 332 (1,368) '1,366 113 3/1
113 120 1 ,35/1 '1,3511 132 !JO
201 111 1,229 '1,228 13 12
202 002 :l,212 1,212 55 49
'116 231 '1,19/1 1 ,19/1 '11, 20

1.010 33/1 1,1.59 1,159 [О ВО
204 220 - 1,155 (О) 15
205 Н3 . '1,'117 1,116 59 из

0.0.12 44/1 '1,09/1 '1,О9!] :l.5 'i9
1.0.1'1 4/13 (1,07/1) 1,074 (7) 8

207 331 1,0;.3:1. 1,03'1 31 4.5
119 3/12 1.,О'1!.] 1,019 22 34
208 22/1 0,985/1 0,9862 '18 20

1.0.13 445 - 0,9347 (О) 'н
121 021 (0,9304) 0,9302 25 '18
122 112 0,9229 0,9223 81 (Ю

2.010 М12 0,8986 0,8990 36
12/1 '130 - 0,8970 57 20
125 . 203 0,8790 0,8788 80

'1.О.'1/, .554 - 0,8766 :100 19
0.0.'15 555 - 0,8753 '15
1.1.12 1153 0,8679 0,8677 59 74
2.0.'1'1 335 - 0,8578 О 6

Из порошн:ограммыбыли определены следующие размеры этой
ячейки: а = 2,849 +0,001 [{Х, с = 13,130 + 0,005 [{Х. Инден:сы подчи-
няются условно ромбоэдричности, параметры ромбоэдричесн:ой ячеЙIШ:
а = 4,676+ 0,002[(Х, х - 35028'30" + 30". РентгенографИ"ljесн:аяплот-
ность 4,92rjCM3, число молекул в ячейн:е (геI{сагональной)2,87, т. е.3.

ТаБЛИца 1
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Результаты индицирования и ЭI{спериментальные и вычисленные
меЖПЛОСI\Остныерасстояния приведены в табл. 1.

~800 Из возможных В данном слу-
~~500 чае 'Грех пространственных групп:~~400 D~-'- Я32, c~v,.- Я3т ИD~d= -Я3т
~~JOO была выбранаголоэдричеСI{ая груп-
~~2ОО па D~d' так I<ar{ наличие лишь од-~~~ (~ ~ О

HOI<paTHoro для I{обаль'Га) и двух-
"5""'_100 I{paTHOro(для н:ислорода) положении

о 0,25 l/50 приводит во всех случаях I{ коМ-

Рис. 1. Сечение элеJCТРОННОЙПЛОТНОСТИплен:су D~d.Коо~динаты I{обалЬ'Та
ПОнаправлению('111) в ромбоэдрическои установке -~Q,~

координаты кислорода - ххх, ххх.
Параметр х орределялея построением ЛШIейно,го сеченияF-ряда ПО

пространственнои диагонали ромбоэдрической ячеЙки (знаки всех СТРУК-
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турных амплитуд в данном случае были заданы положением иона кобаль-
та). На сечении кроме максимума в начале координат, соответствующего
кобальту, выявляется четкий кислородныймаК'симуМ,координата которого
дает величину параметра х=0,41 (см. рис. 1). Рассчитанные исходя из.

Р 2 .этого значения величины 'Георр х:ороша совпадают с эксперименталь-
ными данными (табл. 1). Для удобства сравнения в значения Р;"сn р
вне.сена температурная поправка, принятая в первом приближении равноЙ
температурной поправке для NaC1.

Из табл. 1 видно, что в некоторых случаях имеет место нало,жени€"
линий. Повторноепостроение сечения F-ряда 'с учетом ЭТОГо06стоятель-
ства не привело к заметному изменению величины
параметра х.

. Значение параметра 0,41 приводит к структуре,
состоящей из слоев ваполнеюIЫХ октаэдров, чере-
дующихся со слоями незаполненных тригональных
ПрИ3М,и принаДJIежащей,таким образом, к типу.
NаНР2 (см. рис. 2). Формально структура СОН02 Од:
близка к исходной структуре Со(ОН)2, отличаясь от
последней лишь небольшим сдвигом слоевзаПОJI-
неноНЫХоктаэдров, чем и объясняется, вероятно, лег-
кость ее полученияв довольно хорошо сформирован-
IЮМ виде при 'сравнительно низкой температуре.
Причиной этого сдвига и превращения незаполнен-
ных оэтаэдров и тетраэдров в призмы ,является, так
же как и в структуре NaHF2, существование водо-
родных связей между ионами 0-2 и OH-l, приводя-
щее к появлению почти симметричнойгруппы ОН2-З
(вертикальные ребра призм).

Расстояния между ионами в CTPYI~Typeравны:
0([-011 2,85 А; 01-01/1 ::!,63 А; 0[-011 2,36 А;
Са- О 1,94 А.

.

Обращает на ,себя вниманиемалая величина рас-
СТОЯН!fЯмежду ионами, связанными водоро~ноЙ
связью. Это значение (2,36 А) заметно меньше наЙ- Рис. 2. CTPYlcTypa>
деннOIЮв структуре NH4H2P04 минимального рас- CoI-Юz
стояния для водородноЙ связи 2,49 А (4). в связи
е этим нахоiдИТСЯи маJIЫЙобъем на одну молекулу СоНО2 (30,8 АЗ в срав-
нении ос~ 34 АЗ дЛЯ МпН02 и , , 36 АЗ дЛЯ РеН02) .

Найденная структура является первым представителем структур'
е трехграннымипризмамидля клаоса гидроокисей МеН02 и подтверждает
сильное влияние водородноЙсвязи настроение последних.

Выражаем благо:царностьН. А. Марасанаву за предоставление в наше
распоряжение образца СоН02.

На учпо- исслед OBaTeJfb СlCий
аЮСУМУJJЯТОрНЫЙ ииститут
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