KRYSTALOVA STRUKTURA FLUOROCHROMANTU
AMONNEHO NH,CrO,F

FRANTISEK HANIC

Obsahom #lénka je $truktirna analyza fluorochromanu aménneho NH,CrO,F.
Kosostvorcové elementérna bunka o rozmerocha = 7,56, b = 9,10,¢ = 6,02 A
obsahuje 3tyri molekuly. Vyhovujica priestorovd grupa je Pbum (D).
Bolo zistené priblizne tetraedrické usporiadanie atémov kyslika a fluéru okolo
chrému. Pre vizbu Cr—O bola uréend medziatémové vzdialenost 1,60—1,62 A,
pre vizbu Cr—T 1,68 A. Boli porovnané &truktiry fluorochromanu aménneho
so Struktirou fluorochromanu draselného a chlorochromanu draselného a pre-
beral sa vplyv katiénu NH{ na symetriu $truktiry.

' 1. Uvod

Struktdrna analyza fluorochromanu aménneho sa javila zaujimavou predo-
vietkym z toho dévodu, Ze z predbeinych pric bola zndma Struktira fluoro-
chromanu draselného KCrO,F [1], takZe z vykonane]j 8truktirnej analyzy bolo
mo#né poukézat na vplyv katiénu NH} na symetriu Struktiry a na jej vzfah
k zligenindm typu ABX,.

2. Urdenie rozmerov elementirnej bunky a priestorovej
grupy

Fluorochroman aménny kry3taluje v oranzovodervenych hranoléekoch ko-
soStvorcového prierezu, dosahujicich dfzku az 20 mm. Krystiliky, pouité
na ¥truktdrnu analyzu, boli pripravené v laboratériu nisho ustavu. Na ich
pripravu bol pouZity spdsob, ktory navrhli Bogvad a Nielsen [2]. Fluoro-
chroman aménny sa Gdinkom vzdudnej vlhkosti rozklad4, preto sa museli
krytaliky pred snimkovanim nalakovat. Na vytvorenie ochranného nateru
sa pouZil zapénovy lak.

Na Struktérnu analyzu sa pouzili snimky ziskané Weissenbergovou
metGdou a metédou otddaného monokrystalu. Ako rotadné osi pouZili sa na
zhotovenie Weissenbergovych snimok zonalne osi [001] a [100], priom sa
exponovalo so Ziarenim Mo . Rotadné snimky boli zhotovené okolo vietkych
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troch kry&talografickych osi so Ziarenim Cu, . Rotaéné snimky pouZili sa iba na.

urdenie peridd identity v smere osi otatania. Merania, vykonané na Weissen-

bergovych a otddanych snimkach, viedli ku kosodtvorcovej elementarnej bunke
s mriezkovymi kon§tantami

a = 1,56 + 0,03; b = 9,10 - 0,04; ¢ = 6,02 -+ 0,03 A.

Z objemu elementarnej bunky a zo zndmej hustoty fluorochromanu amén-
neho (h = 2,22) bol uréeny poéet , molekal NH,CrO,F v elementirnej bunke,
rovny $tyrom (vypodet viedol k hodnote 4,007).

" Systematickd nepritomnost reflexii bola sledovand na Weissenbergovych
snimkach pri reflexidch typu hkO a 0kl a na otddanej snimke pri reflexidch
typu hCl. Pri reflexidch typu kO nezistila sa Ziadna systematickd nepritom-
nost, rovina (001) preto mdZe byt nanajvys rovinou symetrie. Z reflexii
typu 0kl boli pritomné len reflexie s.pairnym %. Rovina (100) je preto sklznou
rovinou b. Koneéne z nepritomnosti reflexii » + I = Zn 41 vyplynulo, Ze
rovina (010) je sklznou rovinou n. Vzhladom na rystematické vynechdvanie
reflexii su pre Struktéru fluorochromanu aménneho moZné priestorové grupy
Pbn a Pbnm. Z interpreticie Pattersonovych funkeii P (u,v) a P (v, w) vy-
plynulo, Ze rovina (001) je rovinou symetrie a vyhovujicou priestorovou gru-
pou pre Struktiru fluorochromanu aménneho je Pbnm (D).

3. Meranie intenzit

Meranie intenzit sa robilo vizudlnym odhadom. Intenzity reflexii zén hkO
a Okl sa porovnivali s intenzitnou 3kélou pre to zhotovenou (vhodny oscilatny
obor sa exponoval v postupne rasttcich expoziénych dobach). Namerané
intenzity boli opravené na Lorenzov a polarizadny faktor, pritom bolo moZné
v désledku pouzitého kritkovlnného Ziarenia vplyv absorpcie zanedbaf. Prie-
beh izotropného teplotného faktora a prevodnd konstanta z relativnej inten-
zitnej $kaly na absolitnu boli stanovené metédou, ktord navrhol Wilson [3].

4. Urdenie orienticie ,,molekuly*“ fluorochromanu aménneho
. v elementirnej bunke

Daliie idaje pre vykonanie Struktirnej analyzy boli ziskané z interpreticie
Pattersonovych funkeil P (u, v) a P (v, w). Vzhlad Pattersonove;j ,,projekeie
P (u, v) do roviny (001) je patrny z obr. 1.

Z Pattersonovej projekcie P (u, v), zndzornenej na obr. 1, je mozné priamo
urdit orientéciu ,,molekuly* fluorochromanu aménneho v elementirnej bunke:
Pretoze chrém mé oproti kysliku, fluéru a améniovému radikalu NHf znadne
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vidiie atémové &islo, je mozné usporiadanie atémov kyslika a fluéru okolo
chrému uréit z rozmiestenia maxim, ktoré st v blizkosti podiatku. ‘

V blizkosti podiatku si dve maximé: intenzivne maximum 4 o stradniciach
(0,111; 0) a maximum 8 o sdradniciach (0,136; 0,144) s menfou integrilnou
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Obr. 1. Projekcia Pattersonovej funkcie do woi:% (001). Vrstevnice s zakreslené
v Iubovolnej skale.

(2

vyilou. Vznik intenzivneho maxima 4 d4 sa interpretovat jedine interreakciou
medzi atémom chrému a dvojicou kyslikov, pre ktoré je rovina (001) rovinou
symetrie, takZe v projekcii do tejto roviny splyvaji a javia sa ako jediny atém
8 dvojndsobnym atémovym &islom. Za predpokladu, Ze tri kysliky a fludr sit
okolo chrému pribliZne tetradricky usporiadané, tito dvojica atémov predsta-
vuje hranu tetraédra v smere osi [001]. Z polohy maxima 4 d4 sa usddit, Ze
rovina preloZend touto dvojicou atémov a chrémom je pribliZne rovnobezna
8 rovinou (010). Zvy3ujice dva atémy sa potom musia nachidzat na rovine
symetrie. Ich polohu vzhladom na chrém je mozné uréit z polohy maxima 8.
Z polchy maxima 8 vyplyva, Ze zvy§ujice dva atémy tvoria hranu tetraédra,
ktora lezi v rovine symetrie a je priblizne rovnobeina s osou [010].
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V Pattersonovej projekeii P (u,v) je moiné okrem maxima 4 pozorovaf
eite 6 daliich silnych maxim (1—38, 5—7). Z nich najvyssie si maxima 1—3,
pric¢om maximum 1 o siradniciach (1/2; 1/2; 0) mé zhruba dvojnasobni inte-
_gralnu vysku oproti maximim 2 a 3, ktorym prislichajt siradnice (1/2;
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Obr. 2. Projekcia Pattersonovej funkeie do roviny {102). Vratevnics sa zakreslens
v Tubovolnej 8kale.

0,135), resp. (1/2; 0,367). Existenciu intenzivnych maxim 1—7 v Pattersono-
vej projekeii P (u, v) je moZné vysvetlit jedine interreakciou atémov chrmu
navzdjom a interreakciou atémov chrému s dvojicami kyslikov, pre ktoré
je rovina (001) rovinou symetrie. Z polohy maxim nie je viak moiné jedno-
znadne urdit polohu tetraédra CrO;F - vzhladom na sklzné roviny b a n. Pri
rozlitnych polohéch tetraédra CrO,F~ je totiz mozné ziskat rovnakid polohu
hlavnych maxim v Pattersonove] projekeii P (u, v). Tuato polohu je napr.
mo#né ziskat volbou y-ovej siradnice chrému 1/4—0,135/2;) 1/4—0,367/2;
1/4 4 135/2; 1/4 + 0,367/2, pricom chrém vzhladom na sklznid rovinu n moze
lezat bud na tejto rovine, alebo mdze byt vzhladom na tito rovinu posunuty
v smere 0sl a.

Zo zvydujicich maxim bolo mozné maximum 9 vysvetlit interreakciou medzi
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atémom chrému a ionom NHF. Vzhladom na chrém ma NH7F rovnaka z-ovi
stradnicu ako chrém, v smere osi b je viak posunuty o 1/4 periédy identity.

7 interpretacie Pattersonovej funkcie P (u ,v) bolo moiné jednoznacne roz-
hodntt o orientdcii ,,molekuly fluorochromanu aménneho v elementarnej
bunke. Z rozmiestenia atémov siéasne vyplynula pritomnost roviny symetrie,
ns zéklade &oho bolo mo#né rozhodnif o priestorovej grupe, ku ktorej svojou
symetriou kryitdlovd Struktira fluorochromanu aménneho patri, t. j. bolo
moiné rozhodnit o grupe Pbmm. Priestorové grupa Pbnm ma dve roviny
symetrie rovnobeiné s rovinou (001): prvé pretina os ¢ v 1/4, druhd v 3/4 pe-
riédy identity od podiatku.

Pritomnost roviny symetrie potvrdil aj vzhlad Pattersonovej projekcie
P (v, w), znizornenej na obr. 2.

V Pattersonovej projekcii P (v, w) st pritomné len maxim4 so suradnicou z
rovnou 0 alebo 1/2, pridom stradnica y je Tubovolni. Iba maximi, vzniknuté
interreakeiou medzi chrémom a atémami kyslika, zviazanymi rovinou sy-
metrie, majt siradnicu z odli¥nt od 0, resp. 1/2. V Pattersonovej projekeii
P (v, w) st to maximé 5 a 6, z polohy ktorych bolo mo#né uréit z-ovi stiradnicu
kyslikov, neleziacich na rovine symetrie. Zvysujtci kyslik a fluér nachadzajia
sa na jednej rovine symetrie, kym N bolo treba z doévodov zachovania
spravnych medziatémovych vzdialenosti umiestif na druhej rovine symetrie,
posunutej o 1/2 periédy identity v smere osi c.

5. Urdenie polohy ,molekuly* fluorochromanu aménneho
v elementirnej bunke

K ziskaniu daldich informéeii o rozmiesteni atémov v elementdrnej bunke
bolo mo#né pouzit metédu ,,skiifania a chyb* (,,trial-and-error methods*),
alebo niektort exaktnejiiu metédu. Booth [4] vo svoje] praci navrhol metédu,
podla ktorej sa di uréit spravna poloha ,,molekuly* v elementérne] bunke,
ak je zndma jej orientacia. Predpokladé sa, e niektory bod ,,molekuly* ma
v elementarnej bunke Iubovolné siradnice z,, ¥,, z,- Spravne stradnice tohto
bodu st viak z, + X, y, + Y, 2, + Z, takie celd molekula sa musi paralelne
posunit o vektor, ktor¢ho zlozky su X,Y a Z. Do vyrazu pre Struktirny
faktor dosadia sa miesto stradnic z,, y,, z, suradnice z, + X, ¥, + Y,z, + 2,
pritom sa vyraz pre Struktirny faktor vhodne upravi.

V priestorovej grupe Pbnm mé, Struktirny faktor pre reflexie typu hkO
tvar N4

Foun =14 M f, cos 2ahx cos 2nky, (1)
) r=1
m._w N@ IT Nﬁ — M\\su &
N4
Fown = — 4 M f, sin 2k sin 2w ky, (2)

r=1
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ak b+ k= 2n + 1.

Za x a y dosadia sa vyrazy z, + X a y, + Y a vyraz pre $truktirny faktor sa.
rozpise:
N4

Foro = — 4 > f,sin 2nh (z, + X)sin 20k (y, + ¥)
r=1}

b4 k=241

= — [A cos 2rn7 X cos 2nkY + Bsin 2ntX sin 2nkY

+ C cos 2wl X sin 2rkY + D sin 2rkX cos 2rkY], (3)

pritom
N

A =4 > f,sin 2nhz, sin 2nky, , (4a)
r=1
N4

B =4 > f,cos 2nhz, cos 2nky,, (4b)

r=1
N4
C =4 f,sin 2nha, cos 2nky,, (4c)

r=1
N4 :
D=4 M /. cos 2nhz, sin 2a ky, . (4d)
r=1
Podobne plati:
N4
Fiwo = 4 M f.cos 2nh(x, + X)cos 2nk(y, + Y)

r=1
h+k=2n
= Bcos 2ntX cos 2rkY + A4 sin 2nhX sin 2rnkY
— D cos 27hX sin 2nkY — C sin 2nhX cos 2nkY . (50

Koeficienty 4, B, C, D si dané vztahmi (4a — 4d) a {, je atémovy faktor
pre prisludny atém a pre dand reflexiu.

Rovnice (3) a (5) je mozné s vyhodou rieit pomocou wmo<9.mo<%orlb€mo-
novych prizkov, na ktorych si spoéitané hodnoty sinusovych a kosinusovych
funkeif A sinhu a A coshu pre u meniace sa po 3, resp. 6°, priom sa argumenty
systematicky menia od 0 do 30 a amplitady od 0 do 4100 a —100 po jednotke
a od 4100 do +1000 po stovkich. Z Tubovolnych stradnic z, a y , ktoré
charakterizuji len orientaciu molekuly, spotitaji sa koeficienty 4, B, C, D a vy-
kona sa rozvoj v smere najprv jednej a potom druhej osi. Tym sa zisti zd-
vislost hodnoty Struktirneho faktora F,,, a jeho znamienka od frakénych
stradnic X a Y vzhladom na bod o stradniciach z, a y,, zvoleny ako poéiatok.
RieSenim pre rovnice (3) a (5) st také siradnice X a Y, ktoré uddvaji polohu

! Rovnice (1)—(5) odvodil V. Synedek asudasne ukézal, Ze je moZnériefit tieto vztahy
pomocou Beeversovych—Lipsonovych prazkov. (Nepublikované.)
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bodu s rovnakou &iselnou hodnotou, aki ma pozorovany Strukttarny faktor.
Pri nenulovych reflexidch mdze to byt pozitivna alebo negativna hodnota.
Prevedenim rozvoja pre nikolko reflexii daji sa stiradnice X a ¥ urdit jedno-
znadne. Pri dostatodnom poéte nulovych reflexii da sa tato metéda pouzit ako
Statisticka, pritom nezavisi od vol'by znamienok jednotlivych reflexii. Pomo-
cou Beeversovych—Lipsonovych prazkov vykond sa rozvoj pre niekolko nulo-
vych reflexii, ¢im sa pre kazda reflexiu ziska ,,mapa‘“, na ktorej s uvedené

rombo@ gtruktirneho faktora v bodoch, ktorych suradnice sa menia Po &5 H

resp. 155 w 5 dizky hrany elementdrnej bunky. Hodnoty Nomwodam&ﬁn_or si

bodov jednotlivych ,,map‘ sa spoéitaji do vyslednej mapy, pri¢om sa neberie
ohl'ad na ich znamienka. Siradnice bodu, ktory mé na vyslednej mape mini-
malnu hodnotu, st hladané sturadnice X a Y.

V pripade fluorochromanu aménneho bol ako vzfazny bod zvoleny podiatok
elementarnej bunky, do ktorého sa umiestil chrém. Dvojici kyslikov, nelezia-
cich na rovine symetrie, ktoré sa projektuji do spoloéného bodu v rovine (001),
boli pripisané siradnice (0; —0,124). Je to priemernd hodnota, vypoéitani
z polohy maxim 4—7 v Pattersonovej projekecii do roviny (001). Siradnice
zvySujliceho kyslika a fluéru boli uréené z polohy maxima 8 v Pattersonovej
projekeii do roviny (001). PretoZe nie je dévod, aby fludr Statisticky zaujimal
polohy jednotlivych atémov v rohoch tetraédra CrO,F-, bol umiesteny do
jednej zo $tvorpodetnych poléh na rovine symetrie. Fluéru sa pripisali strad-
nice (0,136; 0,144), kym kyslik sa umiestil symetricky vzhladom na os [100] do
bodu o stradniciach (0,136; — 0,144). Pre NH; boli zvolené siradnice (0;
0,250). Pre §tatisticky vypodet bolo pouzité 19 nulovych reflexii: 130, 150, 190,
1. 11. 0, 360, 380, 420, 460, 550, 560, 640, 730, 750, 830, 840, 850, 870, 910
a 930. Z d6vodov symetrie stadilo urobit vypodet do W oboch periéd identity
aib.

Minimalnu hodnotu mal na vyslednej mape bod o siradniciach (0,314; 0,065).
Do tohto bodu sa celd ,,molekula* NH,CrO,F paralelne posunula a z novych
poléh atémov bolo uZ moZné spoéitat znamienka vietkych reflexif (vypodet
fiz $truktiurnych faktorov sa v désledku existencie stredu symetrie v potiatku
elementdrnej bunky obmedzuje na vypodet znamienok).

6. Spresfiovanie suradnic atémov

Statistickd metéda viedla k urdeniu pribliznych poléh atémov v elementar-
nej bunke. PribliZné polohy atémov boli dalej spresnené vypoétom projekeie
elektrénovej hustoty do roviny (001). K vypoétu znamienok koeficientov
Fourierovho rozvoja g (x, y) pouZili sa hodnoty atémovych faktorov, uvede-
nych pre O-2 v Iniernationale Tabellen, pre NHT hodnoty, ktoré uviedol
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Pauling [5], pre chrém hodnoty, ktoré uviedli Niekerk a Schoening [6].
Nezévisla tast projekcie elektrénovej hustoty do roviny (001) je znazorneni
na obr. 3.
Z projekcie elektrénovej hustoty boli odpotitané saradnice atémov z & ¥
parabolickou metédou podla Bootha [4]. Zo spresnenych saradnic boli opaf
b

——
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Obr. 3. Projekcia elektrénovej rﬁ.meoq do roviny (001). Vrstevnice st zakreslené
v Tubovolnej §kéle.

| -
¢

vypoditané $truktirne faktory. Pritom ani v jednom pripade nedoslo k zmene
znamienka. K vypoétu koneénych stradnic atémov bola pouzitd metéda naj-
mensich ¥tvorcov. Poloha chrému sa oproti polohe vypoditanej Statistickou
metédou zmenila len nepatrne. .

Pre spresnenie z-ovych stradnic bola vypotitand projekcia elektrénove]
hustoty do roviny (100). Na vypocet znamienok koeficientov Fourierovho
rozvoja poutili sa y-ové siradnice atémov, urdenych z projekcie do roviny (001),
a z-0vé stradnice, stanovené interpreticiou Pattersonovej funkcie P (v, w).
Z-ov4 stradnica chrému, fluéru a kyslika, leZiacich na rovine symetrie, bola
zvolend 1/4, pre NH bola zvolend 3/4 a dvom kyslikom, neleziacim na rovine
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Tabulka 1
Namersné a vypotitané hodnoty molekuldrnych Struktarnych faktorov

Rkl 1 Fof P. Bkl | /Bl F. hil Iyl P,
020 149 | +134 | 520 97 | + 14| 025 124 | —108
040 75 | — 80 | 530 37 | —a41 | o4l 67 | — 4,5
060 160 | —157 | 540 | 102 | +112 | 042 + 0.3
080 132 | —15.4 | 550 0 — 22 | o043 36 | — 0.5
110 78 | — 7,9 | 560 0 — 18| 044 36 | — 3,9
120 162 | —16,5 | 570 39 | + 16| 045 82 | — 4,9
130 0 + 05 | 580 0 — 08 | 061 12 | —12,3
140 235 | —24,1 | 590 44 | + 30| o062 48 | + 2.6
150 0 0 600 | 110 | +104 | 063 79 | + 89
160 73 | — 83| 610 36 | - 46 | 064 108 | — 8,9
170 52 | + 68 | 620 54 | + 40| 065 55 | — 6,4
180 38 | + 53| 630 28 | + 08| 068 41 | + 2.4
190 0 — 18 | 640 0 — 13| 081 0, 102
1.10.0 52 | + 52 | 650 38 | + 3.6 | 082 92 | + 1.8
1.11.0 0 4+ 09 | 660 35 | — 2.5 | 083 0 + 24
1.12.0 42 | + 53 670 0 + 1.4 | 084 100 | — 9.9
200 180 | —182 | 680 54 | — 6,0 | 085 0 + L7
210 66 | + 7.0 | 710 30 | + 33| 08 |- 44 | + 54
220 135 | —1586 | 720 93 | — 98 | 0100 0 + 1,3
230 24 | — 43| 730 0 — 1.3 | 0101 68 | + 53
240 45 | -+ 54 | 740 87 | — 9.9 | 0.10.2 0 + 0.7
250 28 | + L9 | 750 0 + 06 | 0.103 58 | — 1,8
260 9,0 + 8,1 760 3.4 — 4,7

270 €3 | + 71| 80 | 100 | —124

280 71 | 4+ 65 | 810 26 | + 46

310 23 | + 23| 820 51 | — 42

320 92 | +10,1 | 830 0 + 01

330 81 | +1L3 | 840 0 | + 18

340 129 | +135 | 850 | O — 0.6

350 59 | — 6.0 | 860 60 | + 64

360 0 — 08 | 870 0 + 0.6

370 45 | — 20 | 880 68 | + 65

380 0 — 21 | 910 0 — 08

390 37 | — 29 | 920 44 | 4 41

3.10.0 39 | — 47| 930 0 1+ 10

400 25 | — 3,0 | 940 58 | + 6,5

410 292 | — 22| 002 | 268 | —27.3

420 0 _ 17| oo | 265 | +271.8

430 108 | — 9.9 | 006 88 | —11,9

440 22 | + 31| 008 81 | + 89

450 58 | — a7 | 021 | 183 | —200

460 0 + 04 | 022 0 — 05

470 32 | — 31| 023 98 | + 86 ,

510 43 | — 16| 024 87 | + 66

symetrie, bola z polohy maxim 5 a 6 urdens z-ovéd siradnica 0,032, resp. 0,468.
Nezavisla tast projekeie elektrénovej hustoty do roviny (100) je znazornend
na obr. 4.

Zhoda pozorovanych dtruktdrnych faktorov a §truktarnych faktorov vy-
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poéitanych z konednych poldh atémov je uvedend v tab. 1. Korekény faktor

R = 1||N;1~u _ - pre zénu reflexii k0 je 0,20 (0,14 bez nulovych reflexif)

a pre zénu 0kl je 0,18 (0,16 bez nulovych reflexii).

Koneéné hodnoty frakénych siradnic s uvedené v tab. 2.

7
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Obr. 4. Projekeia elektronovej rzmen% do roviny (100). Vrstevnice s zakreslené
v Tubovolnej skale.
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Tabulka 2
Koneéné frakéné siradnice atémov

1\ [——3 1 1 3 1 1 1
it lz - (202 13\ o1 1 _
wT Y »v Ap ¥ »v“ Am g @»v“ Aw * g +$L e = 0,312
Yo, = 0,066

40,4 1 1 1 — 1 1 1 -
40,( (2, ¥, 2); AM[ %, + Y5 nvm Aa, %5+ va AM + @59, Nv o, = %o, = 0,187

Yo, — Yo, = 0,080

2o, = 0,032
2o, = 0,468
1 - — 3 1 1 3 1 1 1
4 g N T .
OuA&.w\. »vuAns. Y, 4 ,AN +&.‘wylm\quuANi&a.N,+w\w Fv Zg, = 0,093
Yo, = 0,409
1 —— 3 1 1 3 1
4F Rl 2. 1 1
A&.Qv ﬁqu&nm\u %v.AM,!T&ulMIm\nanwAM‘&.!NI)TQ“,PV .&N”Oﬁkmm
yr = 0,207
3 - — 1 1 1 1
4N B o P \ 1 1 3
HH»AQS Y, »Vu A&. Y »vu Aw + Ty = ?NVW Aw'ﬁ;w 4 ?Nv Zyn, = 0,336

Yy, = 0,327
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7. Rozbor Struktiry

Krystalové §truktary zligenin typu ABX, dajd sa rozdelit podla usporia-
dania atémov X okolo centralneho atému B v skupine BX, do troch tried [7]:
na zltdeniny 1. s pravidelnym tetraedrickym usporiadanim, 2. s deformova-
nym tetraedrickym usporiadanim a 3. s rovinnym usporiadanim atémov X
okolo centrilneho atému B.

Do prvej skupiny patria prevazne iény BX, s nizkym atémovym dislom
centralneho atému B, napr. 8O-, POi~, BF,, ClO7, CrO?-, MnO;, SeO;~.
S vynimkou farebnych iénov CrOi~ a MnOy existujd v nich rovnaké vzdiale-
nosti B—X, rovné 1,5 A. Je to najpotetnejsia a najddlezitejiia skupina iénov.
Druht skupinu tvoria predovietkym iény s vysokym atémovym &islom central-
neho atému B, napr. MoO;~, WO;~, ReO}~, JOT . Deforméacia nastdva kompre-
siou tetraédra pozdlz dvojskrutnej osi, éo v extrémnom pripade moze viest
k $tvorecovému rovinnému usporiadaniu atémov X okolo centralneho atému B.
Rovinné usporiadanie v skupine BX, maji iény Ni(CN);~, PACLE-, PtCl;-.

Iény CrO%- radia sa k prvej skupine zligenin s pravidelnym tetraedrickym
usporiadanim atémov X okolo centrélneho atému B. Nahradenie jedného
z atémov kyslika atémom fluéru geometricky nevedie k znaénejiej deformacii
tetraédra CrO,F, pretoZe polomery iénov O%- a F~ s pribliine rovnaké [7].
Krystalové $truktiry fluorochromanov je preto mozné zaradit tiez do prvej
skupiny zli¢enin typu ABX,.

Na $truktérny typ fluorochromanov, t. j. na vzéjomné usporiadanie
iénov CrO,F— a A* (A = Li, Na, K, Cs, NH,» mé predovietkym vplyv velkost
polomeru katiénu A+ a jeho povaha. V tomto ohlade je zaujimavé predoviet-
kym porovnanie §truktiry fluorochromanu draselného a aménneho. Tieto zli-
eniny nie st ani pri priblizne rovnakych polomeroch iénov K+ a NH; izo-
$truktdrne. To je spdsobené sklonom iénov NH{ tvorit vodikové mostiky,
%o vedie k zniZeniu symetrie §trukttry. Kym krystdlova struktira fluorochro-
manu draseln¢ho KCrO,F m4 tetragonalnu symetriu a vyhovujtcou priesto-
rovou grupou pre Struktdru scheelitového typu je 14,, (C5,) 1, krystilova
Struktdra fluorochromanu aménneho NH,CrO,F ma kosoStvorcovi symetriu.

Centrilne atémy Crs* a katiény NH; tvoria v $truktire NH,CrO,F
v smere osi [010] cik-cakovite prebiehajicu refaz s medziatémovymi vzdiale-
nostami Cr—Cr — 4,65 A, NH, — NH, — 4,73 A, Cr—NH, = 3,84 a 3,88 A.
Kym koordinicia atémov chrému okolo chrému je priblizne tetraedricka so
vzdialenosfami Cr—Cr — 2% 4,31 a 2% 4,65 A, iény NH; tvoria okolo
chrému oktaedrické usporiadanie so vzdialenostami Cr—NH, = 2x 3,84,
2% 3,88, 3,73, 4,08 A. Koordindcia atémov chrému okolo i61u NHY je ob-
dobna. V najblizsich vzdialenostiach od iénu NH; je 10 usednych iénov NH;
v priblizne rovnakych vzdialenostiach 2x 4,73, 4X 501, 4x5,03 A.

Zaujimavi je koordinicia atémov kyslika. a fluéru okolo ionu NH; . Vo
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vzdialenosti mendej ako 3,1 A je sedem atémov kyslika a jeden atém fluéru.
Z nich &tyri atémy (jeden fluér + tri kysliky) s@i vo vzdialenosti mengej
ako 2,9 A. Na obr. 5 je vyznadens tato koordinicia atémov kyslika a fluéru
okolo jedného z iénov NH; pomocou prerufovanych d&iar, pri¢om pre tiplnost

... dokreslené aj atémy zo susednych elementirnych buniek. Pri §tyroch naj-

=

e
¢ 9 F

NH,

Obr. 5. Elementérns bunka fluorochromanu aménneho NH,CrO;F v axonomstrickom
: zobrazeni.

kratdich medziatémovych vzdialenostiach je iarkovanie zosilnené. Zo &tyroch
najblizéich atémov fluér je vo vzdialenosti 2,89 A a tri kysliky vo vzdialenostiach
2 x 2,87 a 2,90 A. Velkost tychto medziatémovych vzdialenosti poukazuje
na pravdepodobnt existenciu vodikovych mostikov typu N—H... O, resp.
‘N—H....F medzi i6nom NH} a $tyrmi najblizsimi atémami kyslika a fluéru.
Tieto $tyri atémy st usporiadané okolo iénu NH; priblizne tetraedricky.
Uhly tohto tetraedrické¢ho usporiadania s 61°, 81°, 81°, 126°, 129° a 129°.
Tymto spésobom viaze kazdy ién NH{ tri iény (CrO,F)~: z jedného iénu
( CrO,F)~ viaze dva atémy kyslika, z dalsich dvoch iénov (CrO,F)~ po jednom
atéme kyslika a fluéru. To stiéasne znamena, Ze kazdy ién (CrO,F)~ je viazany
k trom i6nom NH; . Dalsie §tyri najbliziie atémy kyslika st vo vzdialenostiach
2% 3,08 a 2x3,03 A.

Pri fluorochromane aménnom atémy fluéru a kyslika okolo chrému v sku-
pine (CrO,F)~ tvoria pravidelny tetraéder. Pre vzdialenosti Cr—O vychédza
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hodnota 1,62, 1,62 a 1,60 A. Je to v zhode s hodnotami, ktoré zistili pre §truk-
try chromanov Zachariasen [8]a Clous [9]: 1,60, resp. 1,64 A a pre §truk-
tiru fluorochromanu draselného 1,58 A. Je v3ak oniedo via&ia- ako hodnota
zistend pre medziatémovi vzdialenosf Cr—O v &truktdire chlorochromanu
draselného (1,53 A) [10]. Medziatémov4 vzdialenost Cr—F v tetraédri (CrO,F)-
m3a hodnotu 1,68 A. Vizby Cr-O, resp. Or—TF zvieraji v tetraédri (CrO,F)-
takéto uhly: 108°30’, 108°40', 108°40', 109°23’, 109°23" a 112°58". Usporiadanie
atémov v tetraédri (CrO,F)~ je patrné z obr. 5.

Najkratsia vzdialenost O —O, resp. O—F pre atémy zo susednych tetraédrov
je 3,20 A. Rovina preloZens chrémom a hranou tetraédra (CrO,F)~ v smere
osi [001] zviera s rovinou (010) uhol 7°41'.

Zaujimavé je umiestenie fluéru v elementérnej bunke. V pripade fluorochro-
manu draselného KCrO,F fluér Statisticky zastupuje vietky polohy atémov
v rohoch tetraédra (CrO,F)-. V §truktire fluorochromanu aménneho fluér za-
ujima Stvorpodetnu polohu (¢) na rovinu symetrie, takZe Statistické zastupo-
vanie v tomto pripade nenastava. V projekecii do roviny (001) bolo mozné zistit
polohu fludéru na ziklade najvicésej medziatémovej vzdialenosti B—X (v po-
lohéch fluéru je integralna vyska elektrénovej hustoty len o malo vys§ia ako
integralna vyska elektrénovej hustoty v polohéach kyslika).

Tabulka 3
Medziatémové vzdialenosti
Cr—0,:1,62 A 0,—0,:2,62 A
Cr—0,:1,62 4 0,—0,:2,62 A
Cr—0, : 1,60 A 0,—0,:2,62 A
Cr—F:1,684 0,—F:2,684
0,—F:2,68A
0,—F:2,74 A
NH,—O, : 2,87  3,03; 3,08 A Cr—Cr: 4,65; 4,31 &
NH,—O0,:2,87; 3,03; 3,084 NH,—NH, : 4,73; 5,01; 5,03 A
NH,—0,:2,904 Cr—NH, : 3,84; 3,88; 3,73; 4,08 &
NH,—F :2,89; 3,334
Doslo 4. IV. 1955 Ustav technickej fyziky
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