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KRYSTALOVÁ S T R U K T U R A F L U O R O C H R O M A N U 
A M O N N É H O NH 4 Cr0 3 F 

FRANTIŠEK HANÍC 

Obsahom článku je strukturná analýza fluorochromanu amonného N H 4 C r 0 3 F . 
Kosoštvorcová elementárna buňka o rozmeroch a — 7,56, b = 9,10, c = 6,02 Á 
obsahuje štyri molekuly. Vyhovujúca priestorová grupa je Pbnm (DZh

ie). 
Bolo zistené přibližné tetraedrické usporiadanie atómov kyslíka a fluóru okolo 
chrómu. Pre vazbu Cr-~O bola určená medziatómová vzdialenosť 1,60—1,62 Á. 
pre vazbu C r — F 1,68 Á. Boli porovnané struktury fluorochromanu amonného 
so strukturou fluorochromanu draselného a chlorochromanu draselného a pre-
beral sa vplyv katiónu N H t na symetriu struktury. 

1. Ú v o d 

Strukturná analýza fluorochromanu amonného sa javila zaujímavou predo-
všetkým z toho dóvodu, že z předběžných práč bola známa struktura fluoro­
chromanu draselného K C r 0 3 F [1], takže z vykonanéj strukturnéj analýzy bolo 
možné poukázať na vplyv katiónu NHj~ na symetriu struktury a na jej vzťah 
k zlúčeninám typu ABX 4 . 

2. U r č e n i e r o z m e r o v e l e m e n t á r n e j b u ň k y a p r i e s t o r o v e j 
g r u p y 

Fluorochroman amonný kryštaluje v oranžovočervených hranolčekoch ko-
soštvorcového prierezu, dosahujúcich dížku až 20 mm. Kryštáliky, použité 
na štruktúrnu analýzu, boli připravené v laboratóriu nášho ústavu. Na ich 
přípravu bol použitý spósob, ktorý navrhli B o g v a d a N i e l s e n [2]. Fluoro­
chroman amonný sa účinkom vzdušnej vlhkosti rozkládá, preto sa museli 
kryštáliky před snímkováním nalakovať. Na vytvorenie ochranného nátěru 
sa použil zapónový lak. 

Na štruktúrnu analýzu sa použili snímky získané W e i s s e n b e r g o v o u 
metodou a metodou otáčaného monokrystalu. Ako rotačné osi použili sa na 
zhotovenie Weissenbergových snímok zonálně osi [001] a [100], pričom sa 
exponovalo so žiarením Mo*. Rotačné snímky boli zhotovené okolo všetkých 
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troch krystalografických osí so žiarením Cu*. Rotačně snímky použili sa iba na 
určenie period identity v směre osi otáčania. Merania, vykonané na Weissen-
bergových a otáčaných snímkách, viedli ku kosoštvorcovej elementárně]' bunke 
s mriežkovými konstantami 

a = 7,56 + 0,03; b = 9,10 ± 0,04; c = 6,02 ± 0,03 A. 

Z objemu elementárnej buňky a zo známej hustoty fluorochromanu amon­
ného (h = 2,22) bol určený počet ,,molekul" NH 4 CrO 3 F v elementárnej bunke, 
rovný štyrom (výpočet viedol k hodnotě 4,007). 

Systematická nepřítomnost reflexií bola sledovaná na Weissenbergových 
snímkách pri reflexiách typu hkO a Okl a na otáčanej snímke pri reflexiách 
tjlpu hOl. Pri reflexiách typu hkO nezistila sa žiadna systematická nepřítom­
nost, rovina (001) preto móže byť nanajvýš rovinou symetrie. Z reflexií 
typu Qkl boli přítomné len reflexie s párnym k. Rovina (100) je preto sklznou 
rovinou b. Konečné z nepřítomnosti reflexií h + l = 2n + 1 vyplynulo, že 
rovina (010) je sklznou rovinou n. Vzhladom na Lystematické vynechávanie 
reflexií sú pre strukturu fluorochromanu amonného možné priestorové grupy 
Pbn a Pbnm. Z interpretácie Pattersonových funkcií P (u, v) a P (v, w) vy­
plynulo, že rovina (001) je rovinou symetrie a vyhovnjúcou priestorovou gru­
pou pre strukturu fluorochromanu amonného je Pbnm (AJ*16)-

3. M e r a n i e i n t e n z i t 

Meranie intenzit sa robilo vizuálnym odhadom. Intenzity reflexií zón hkO 
a Okl sa porovnávali s intenzitnou škálou pre to zhotovenou (vhodný oscilačný 
obor sa exponoval v postupné rastúcich expozičných dobách). Namerané 
intenzity boli opravené na Lorenzov a polarizačný faktor, pričom bolo možné 
v dósledku použitého krátkovlnného žiarenia vplyv absorpcie zanedbat. Prie-
beh izotropného teplotného faktora a prevodná konstanta z relatívnej inten-
zitnej škály na absolutnu boli stanovené metodou, ktorú navrhol W i l s o n [3]. 

4. U r č e n i e o r i e n t á c i e , , m o l e k u l y " f l u o r o c h r o m a n u a m o n n é h o 
v e l e m e n t á r n e j b u n k e 

Ďalšie údaje pre vykonanie štruktúrnej analýzy boli získané z interpretácie 
Pattersonových funkcií P (u, v) a P (v, w). VzhFad Pattersonovej ,,projekcieÍC 

P (u, v) do roviny (001) je patrný z obr. 1. 
Z Pattersonovej projekcie P (u, v), znázornenej na obr. 1, je možné priamo 

určit orientáciu „molekuly" fluorochromanu amonného v elementárnej bunke. 
Pretože chróm má oproti kyslíku, fluóru a amóniovému radikálu NHj" značné 
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váčšie atomové číslo, je možné usporiadanie atómov kyslíka a fluóru okolo 
chrómu určit z rozmiestenia maxim, ktoré sú v blízkosti počiatku. 

V blízkosti počiatku sú dve maxima: intenzívně maximum 4 o súradniciach 
(0,111; 0) a maximum 8 o súradniciach (0,136; 0,144) s mensou integrálnou 

Obr. 1. Projekcia Pattersonovej funkcie do roviny (001). Vrstevnice sú zakreslené 
v lubovoLnej škále. 

výškou. Vznik intenzívněno maxima 4 dá sa interpretovat jediné interreakciou 
medzi atómom chrómu a dvojicou kyslíkov, pre ktoré je rovina (001) rovinou 
symetrie, takže v projekcii do tejto roviny splývájú a javia sa ako jediný atom 
s dvojnásobným atomovým číslom. Za předpokladu, že tri kyslíky a fluór sú 
okolo chrómu přibližné tetradricky usporiadané, tá to dvojica atómov předsta­
vuje hranu tetraédra v směre osi [001]. Z polohy maxima 4 dá sa usúdiť, že 
rovina přeložená touto dvojicou atómov a chrómom je přibližné rovnoběžná 
s rovinou (010). Zvyšujúce dva atomy sa potom musia nachádzat na rovině 
symetrie. Ich polohu vzhladom na chróm je možné určit z polohy maxima 8. 
Z polohy maxima 8 vyplývá, že zvyšujúce dva atomy tvoria hranu tetraédra, 
ktorá leží v rovině symetrie a je přibližné rovnoběžná s osou [010]. 
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V Pattersonovej projekcii P (u, v) je možné okrem maxima 4 pozorovať 
ešte 6 dalších silných maxim (1 — 3, 5 — 7). Z nich najvyššie sú maxima 1 — 3. 
pričom maximum 1 o súradniciach (1/2; 1/2; 0) má zhruba dvojnásobnú inte-
grálnu výšku oproti maximám 2 a 3, ktorým prisláchajú súradnice (1/2; 

Obr. 2. Projekcia Pattersonovej funkcie do roviny (100). Vrstevnice sú zakreslená 
v Iubovolnej škále. 

0,135), resp. (1/2; 0,367). Existenciu intenzívnych maxim 1 — 7 v Pattersono­
vej projekcii P (u, v) je možné vysvetliť jediné interreakciou atómov chrómu 
navzájom a interreakciou atómov chrómu s dvojicami kyslíkov, pre ktoré 
je rovina (001) rovinou symetrie. Z polohy maxim nie je však možné jedno­
značné určiť polohu tetraédra Cr0 3 F~ vzhfadom na sklzné roviny b a n. Pri 
rozličných polohách tetraédra Cr0 3 F~ je totiž možné získať rovnakú polohu 
hlavných maxim v Pattersonovej projekcii P (u, v). Tuto polohu je napr. 
možné získať volbou y-ovej súradnice chrómu 1/4 — 0,135/2;] 1/4—0,367/2; 
1/4 + 135/2; 1/4 -f 0,367/2, pričom chróm vzhíadom na sklznú rovinu n móže 
ležať buď na tejto rovině, alebo móže byť vzhfadom na tuto rovinu posunutý 
v směre osi a. 

Zo zvyšujúcich maxim bolo možné maximum 9 vysvetliť interreakciou medzí 
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atómom chrómu a iónom NHj~. VzhTadom na chróm má NH+ rovnakú x-ovú 
súradnicu ako chróm, v směre osi b je však posunutý o 1/4 periody identity. 

Z interpretácie Pattersonovej funkcie P (u ,v) bolo možné jednoznačné roz­
hodnut o orientácii „molekuly" fluorochromanu amonného v elementárnej 
bunke. Z rozmiestenia atómov súčasne vyplynula přítomnost roviny symetrie, 
na základe čoho bolo možné rozhodnut o priestorovej grupě, ku ktorej svojou 
symetriou krystalová struktura fluorochromanu amonného patří, t . j . bolo 
možné rozhodnut o grupě Pbnm. Priestorová grupa Pbnm má dve roviny 
symetrie rovnoběžné s rovinou (001): prvá přetíná os c v 1/4, druhá v 3/4 pe­
riody identity od počiatku. 

Přítomnost roviny symetrie potvrdil aj vzhfad Pattersonovej projekcie 
P (v, w), znázornenej na obr. 2. 

V Pattersonovej projekcii P (v, w) sú přítomné len maxima so súradnicou z 
rovnou 0 alebo 1/2, pričom súradnica y je Tubo volná. Iba maxima, vzniknuté 
interreakciou medzi chrómom a atómami kyslíka, zviazanými rovinou sy­
metrie, majú súradnicu z odliším od 0, resp. 1/2. V Pattersonovej projekcii 
P (v, w) sú to maxima 5 a 6, z polohy ktorých bolo možné určit z-ovú súradnicu 
kyslíkov, neležiacich na rovině symetrie. Zvyšujúci kyslík a fluór nachádzajú 
sa na jednej rovině symetrie, kým NH4*~ bolo třeba z dóvodov zachovania 
správných medziatómových vzdialeností umiestiť na druhéj rovině symetrie, 
posunutej o 1/2 periody identity v směre osi c. 

5, U r č e n i e p o l o h y „ m o l e k u l y " f l u o r o c h r o m a n u a m o n n é h o 
v e l e m e n t á r n e j b u n k e 

K získaniu dalších informácií o rozmiestení atómov v elementárnej bunke 
bolo možné použit metodu „skúšania a chyb" („trial-and-error methods"), 
alebo niektorú exaktnejšiu metodu. B o o t h [4] vo svojej práci navrhol metodu, 
podlá ktorej sa dá určit správná poloha „molekuly" v elementárnej bunke, 
ak je známa jej orientácia. Předpokládá sa, že niektorý bod „molekuly" má 
v elementárnej bunke l ibovolné súradnice xr, yr, zr. Správné súradnice tohto 
bodu sú však xr + X, yr + Y, zr + Z, takže celá molekula sa musí paralelné 
posunut o vektor, k tore ho zložky sú X, Y a Z. Do výrazu pre strukturný 
faktor dosadia sa miesto súradníc xr, yr, zr súradnice xr + X, yr + Y, zr + Z, 
pričom sa výraz pre strukturný faktor vhodné upraví. 

V priestorovej grupě Pbnm nm strukturný faktor pre reflexie typu hkO 
tvar N 4 

F „o) = 4 2 A c o s 2K]ÍX C O S 2Khv> í1) 
r=l 

ak h + k = 2n, a 
N'4 

-^(Afto) = ^ — 4 2 A s i u 2 l z h x s i l 1 Znky. (2) 
r=i 
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ak h + k = 2n + 1. 

Za x a y dosadia sa výrazy xr + X a */r + 7 a výraz pre strukturný faktor sa 
rozpise : 

N'á 
Fo*o> = - 4 2 /r sin 2 ^ ^ (xr + Z ) sin 2TI k (yr + 7 ) 

r = l 

h + k = 2n + 1 

= ~[A cos 2TX^X cos 27i:kr + B sin 2TI/>X sin 27ik7 
+ C cos 2TT/X sin 27ik7 + D sin 2KJIX COS 2re*7], (3) 

pričom 
NA 

A = 4 ^ fr s i n 2Khxr sin 2Kkyr, (4a) 
r = l 

iV4 

£ = 4 2 /r c o s 2Khxr cos 2Kkyr, (4b) 
r = l 

C = 4 V /ř sin 2Khxr cos 2Kkyr, (4c) 
r = l 

-ly/4 

Z> = 4 ^ /r
 c o s 2Khxr sin 2Kkyr. (4d) 

r = l 

Podobné platí: 
ÍV4 

F ( W 0 ) - 4 ^ /r cos 2TI A (s r + X) cos 27cfc (yr + 7 ) 
r=i 

A + & = 2?i 
= £ c o s 2 ^ / X c o s 2TCA;7 + 4̂ sin 27i/?Xsin 27I&7 
- i ) cos 2;i/ tX sin 2KkY - C sin 2TIhX cos 2TI£7. (5)1 

Koeficienty A, B, C, D sú dané vzťahmi (4a — 4d) a /r je atomový faktor 
pre příslušný atom a pre danú reflexiu. 

Rovnice (3) a (5) je možné s výhodou riešiť pomocou Beeversových—Lipso-
nových prúžkov, na ktorých sú spočítané hodnoty sinusových a kosinusových 
funkcií A sinhu a A coshu pre u meniace sa po 3, resp. 6°, pričom sa argumenty 
systematicky menia od 0 do 30 a amplitudy od 0 do + 1 0 0 a —100 po jednotke 
a od + 1 0 0 do +1000 po stovkách. Z l ibovolných súradníc xr a y , ktoré 
charakterizujú len orientáciu molekuly, spočítajú sa koeficienty A, B, C, D a vy­
koná sa rozvoj v směre najprv jednej a potom druhej osi. Tým sa zistí zá­
vislost hodnoty strukturného faktora Fihk0) a jeho znamienka od frakčných 
súradníc X a 7 vzhladom na bod o súradniciach xr a yr, zvolený ako počiatok. 
Riešením pre rovnice (3) a (5) sú také súradnice X a 7 , ktoré udávajú polohu 

1 Rovnice (1)—(5) odvodil V. S y n e č e k a súcasne ukázal, že je možné riešiť tieto vzťahy 
pomocou Beeversových—Lipsonových prúžkov. (Nepublikované.) 
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bodu s rovnakou číselnou hodnotou, akú má pozorovaný strukturný faktor. 
Pr i nenulových reflexiách móže to byť pozitivna alebo negativna hodnota. 
Převedením rozvoja pre ni)kol'ko reflexií dajú sa súradnice X a Y určit jedno­
značné. Pri dostatočnom počte nulových reflexií dá sa tá to metoda použit ako 
statistická, pričom nezávisí od volby znamienok jednotlivých reflexií. Pomo-
cou Bee veršových—Lipsonových pružko v vykoná sa rozvoj pre niekolko nulo­
vých reflexií, čím sa pre každú reflexiu získá „ m a p a " , na ktorej sú uvedené 

hodnoty strukturného faktora v bodoch, ktorých súradnice sa menia po — , 

resp. — - dížky hrany elementárnej buňky. Hodnoty zodpovedajúcich si 

bodov jednotlivých ,,máp" sa spoěítajú do výslednej mapy, pričom sa neberie 
ohl'ad na ich znamienka. Súradnice bodu, ktorý má na výslednej mapě mini-
málnu hodnotu, sú hladané súradnice I a 7 . 

V piípade fluorochromanu amonného bol ako vztažný bod zvolený počiatok 
elementárnej buňky, do ktorého sa umiestil chróm. Dvojici kyslíkov, neležia-
c^ch na rovině symetrie, ktoré sa projektujú do spoločného bodu v rovině (001), 
boli pripísané súradnice (0; —0,124). J e to priemerná hodnota, vypočítaná 
z polohy maxim 4—7 v Pattersonovej projekcii do roviny (001). Súradnice 
zvyšuj úceho kyslíka a fluóru boli určené z polohy maxima 8 v Pattersonovej 
projekcii do roviny (001). Pretože nie je do vod, aby fluór statisticky zaujímal 
po.ohy jednotlivých atómov v rohoch tetraédra Cr0 3 F~, bol umiestený do 
jednej zo štvorpočetných poloh na rovině symetrie. Fluóru sa pripísali súrad­
nice (0,136; 0,144), kým kyslík sa umiestil symetricky vzMadom na os [100] do 
bodu o súradniciach (0,136; — 0,144). Pre NH 4

! boli zvolené súradnice (0; 
0,250). Pre statistický výpočet bolo použité 19 nulových reflexií: 130, 150, 190, 
1. 11. 0, 360, 380, 420, 460, 550, 560, 640, 730, 750, 830, 840, 850, 870, 910 

a 930. Z dóvodov symetrie stačilo urobit výpočet do -— oboch period identity 

a i 6. 
Minimálnu hodnotu mal na výslednej mapě bod o súradniciach (0,314; 0,065). 

Do tohto bodu sa celá „molekula" NH 4 CrO 3 F paralelné posunula a z nových 
poloh atómov bolo už možné spočítat znamienka všetkých reflexií (výpočet 
fáz strukturných faktorov sa v dósledku existencie středu symetrie v počiatku 
elementárnej buňky obmedzuje na výpočet znamienok). 

6. S p r e s ň o v a n i e s ú r a d n í c a t ó m o v 

Statistická metoda viedla k určeniu přibližných poloh atómov v elementár­
nej bunke. Přibližné polohy atómov boli ďalej spresnene výpočtom projekcie 
elektronové] hustoty do roviny (001). K výpočtu znamienok koeficiente v 
Fourierovho rozvoja Q (X, y) použili sa hodnoty atomových faktorov, uvede­
ných pre 0~ 2 v Internationale Tabellen, pre N H f hodnoty, ktoré uviedol 
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P a u l i n g [5], pre chróm hodnoty, ktoré uviedli N i e k e r k a S c h o e n i n g [6]. 
Nezávislá časť projekcie elektrónovej hustoty do roviny (001) je znázorněná 
na obr. 3. 

Z projekcie elektrónovej hustoty boli odpočítané súradnice atómov x a y 
parabolickou metodou podlá B o o t h a [4]. Zo spresnených súradníc boli opáť 

A 
2 

Шщś 

Obr. 3. Projekcia elektrónovej hustoty do roviny (001). Vrstevnice sú zakresleno 
v lubovoinej škále. 

vypočítané strukturné faktory. Přitom ani v jednom případe nedošlo k zmene 
znamicnka. K výpočtu konečných súradníc atómov bola použitá metoda naj-
mensích štvorcov. Poloha chrómu sa oproti poloho vypočítáno] statistickou 
metodou změnila lem nepatrné. 

Pre spresnenie z-ových súradníc bola vypočítaná projekcia elektrónovej 
hustoty do roviny (100). Na výpočet znamienok koeíicientov Eourierovho 
rozvoj a použili sa y-ové súradnice atómov, určených z projekcie do roviny (001). 
a z-ové súradnice, stanovené interpretáciou Pattersonovej funkcie P (v, w). 
Z-ová súradnica chrómu, fluóru a kyslíka, ležiacich na rovině symetrie, bola 
zvolená 1/4, pre NHJ~ bola zvolená 3/4 a dvom kyslíkom, neležiacim na rovině 
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T a b u l k a 1 
Namerané a vypočítané hodnoty molekulárnych strukturných faktorov 

hkl IF0I Fr 
hkl IF0I ғ. hkl fF0l ғe 

020 14,9 + 13,4 520 2,7 + 1,4 025 12,4 —10,8 
í 040 7,5 — 8,0 530 3,7 — 4,1 041 6,7 — 4,5 

060 16,0 —15,7 540 10,2 + 11,2 042 0 + 0,3 
| 080 13,2 —15,4 550 0 — 2,2 043 3,6 — 0,5 
| 110 7,8 — 7,9 560 0 — 1,8 044 3,6 — 3,9 

120 16,2 —16,5 570 3,9 + 1,6 045 8,2 — 4,9 
ì 130 0 + 0,5 580 0 — 0,6 061 11,2 —12,3 

140 23,5 —24,1 590 4,4 + 3,0 062 4,8 + 2,6 
1 150 0 0 600 11,0 + 10,4 063 7,9 + 8,9 

160 7,3 — 8,3 610 3,6 + 4,6 064 10,8 — 8,9 
170 5,2 + 6,8 620 5,4 + 4,0 065 5,5 — 6,4 ; 
180 3,8 + 5,3 630 2,8 + 0,8 066 4,1 + 2,4 

! 190 0 — 1,8 640 0 — 1,3 081 0, + 0,2 
1.10.0 5,2 + 5,2 650 3,8 + 3,6 082 9,2 + 7,8 
1.11.0 0 + 0,9 660 3,5 — 2,5 083 0 + 2,4 j 
1.12.0 4,2 + 5,3 670 0 + 1,4 084 10,0 — 9,9 
200 18,0 —18,2 680 5,4 — 6,0 085 0 + 1,7 ! 
210 6,6 + 7,0 710 3,0 + 3,3 086 4,4 + 5,4 ; 

220 13,5 —15,6 720 9,3 — 9,8 0.10.0 0 + 1,3 
230 2,4 — 4,3 730 0 — 1,3 0.10.1 6,8 + 5,3 
240 4,5 + 5,4 740 8,7 — 9,9 0.10.2 0 + 0,7 
250 2,8 + 1,9 750 0 + 0,6 0.10.3 5,8 — 1,8 | 
260 9,0 + 8,1 760 3,4 — 4,7 
270 4,3 + 7,1 800 10,0 —12,4 
280 7,1 + 6,5 810 2,6 + 4,6 
310 2,3 + 2,3 820 5,1 — 4,2 
320 9,2 + 10,1 830 0 + 0,1 
330 8,1 +п,з 840 0 + 1,6 i 

340 12,9 + 13,5 850 0 — 0,6 
350 5,9 — 6,0 860 6,0 + 6,4 

! 360 0 — 0,8 870 0 + 0,6 
370 4,5 — 2,0 880 6,8 + 6,5 
380 0 — 2,1 910 0 — 0,8 
390 3,7 — 2,9 920 4,4 + 4,1 
3.10.0 3,9 — 4,7 930 0 + 1,0 

! 400 2,5 — 3,0 940 5,8 + 6,5 
410 2,2 — 2,2 002 26,8 —27,3 

! 420 0 — 1,7 004 26,5 + 27,8 
430 10,8 — 9,9 006 8,8 —11,9 
440 2,2 + 3,1 008 8,1 + 8,9 
450 5,8 — 4,7 021 18,3 —20,0 
460 0 + 0,4 022 0 — 0,5 
470 3,2 — 3,1 023 9,8 + 8,6 

1 510 4,3 — 1,6 024 8,7 + 6,6 

symetrie, bola z polohy maxim 5 a 6 určená z-ová súradnica 0,032, resp. 0,468. 
Nezávislá časť projekcie elektronovéj hustoty do roviny (100) je znázorněná 
na obr. 4. 

Zhoda pozorovaných strukturných faktorov a strukturných faktorov vy-
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počítaných z konečných poloh atómov je uvedená v tab. 1. Korekčný faktor 

_ _ _ U _ _ j _ _ _ M 

2I-M 
'pre zónu reflexií hhO je 0,20 (0,14 bez nulových reflexií) 

a pre zónu OJcl je 0,18 (0,16 bez nulových reflexií). 

Konečné hodnoty frakčných súradníc sú uvedené v tab. 2. 

Obr. 4. Projekcia elektrónovej hustoty do roviny (100). Vrstevnice sú zakreslené 
v lubovolnej škále. 

T a b u T k a 2 
Konečné frakčné súradnice atómov 

4 C r ( , , / y . i ) ; (.*.,£-*); ( | + *, |_^-J); (_—a4 + y ' í ) **, = 0,312 

yfír =-. 0,066 

V,Z); \2~X'~2+ y'H~~Z); (*' ^ 2 ~ + * ) ; (2 + ^ 2 — 2 / ' ^ ) ^ ^ ^ 2 = 0,187 

Vox - Vo% = 0,080 

z0l == 0,032 

2o2 = 0,468 

40. 
40 s 

l«> 

ar0, — 0,093 

y0ì — 0,409 

^ ( ^ ^ И - І C - Î^^^І - ^ Î -И І - * ^ * - . ) 

«• («•».-.). ( Ï Ï : - . ) ; (J- + ».-*—*-.-*). ( ' - » 4 + S.-І) », = 0.456 

^ . = 0,207 

4NH4(Ж, Уf _J ); þ ў, Џ (1 + ,, 1 _ у> 1 ) ; 11. _ , ; _1 + )_3 ) ^ _ 0 3 3 6 

2/Л-//4 = 0,327 

240 



7. R o z b o r s t r u k t u r y 

Krystalové struktury zlúcenín typu ABX 4 dajú sa rozdeliť podlá usporia-
dania atómov X okolo centrálneho atomu B v skupině BX 4 do troch tried [7]: 
na zlúčeniny 1. s pravidelným tetraedrickým usporiadaním, 2. s deformova­
ným tetraedrickým usporiadaním a 3. s rovinným usporiadaním atómov X 
okolo centrálneho atomu B. 

Do prvej skupiny patria převážné ióny BX 4 s nízkým atomovým číslom 
centrálneho atomu B, napr. SOJ~, POJ", B F 7 , CIO7, C r O ^ - M n O r , SeOJ-. 
S výnimkou farebných iónov Cr0 4 ~ a MnO^ existujú v nich rovnaké vzdiale-
nosti B — X, rovné 1,5 Á. J e to najpocetnejšia a najdóležitejšia skupina iónov. 
Druhu skupinu tvoria predovšetkým ióny s vysokým atomovým číslom centrál­
neho atomu B, napr. M0O4 , W 0 4 , R e 0 4 , J O 7 . Deformácia nastává kompre-
siou tetraédra pozdlž dvojskrutnej osi, čo v extrémnom případe móže viesť 
k štvorcovému rovinnému usporiadaniu atómov X okolo centrálneho atomu B. 
Rovinné usporiadanie v skupině BX 4 majú ióny Ni(CN)4~, PdCI4~, PtCl 4 ~. 

Ióny Cr0 4~ radia sa k prvej skupině zlúcenín s pravidelným tetraedrickým 
usporiadaním atómov X okolo centrálneho atomu B. Nahradenie jedného 
z atómov kyslíka atómom fluóru geometricky nevedie k značnejšej deformácii 
tetraédra Cr0 3 F, pretože poloměry iónov O2 a F~ sú přibližné rovnaké [7]. 
Krystalové struktury fluorocbrwaanov je preto možné zaradiť tiež do prvej 
skupiny zlúcenín typu ABX 4 . 

Na strukturný typ fluorochromanov, t . j . na vzájomné usporiadanie 
iónov Cr0 3 F~ a A + (A = Li, Na, K, Cs, NH 4^ má predovšetkým vplyv vePkosť 
poloměru katiónu A + a jeho povaha. V tomto ohl'ade je zaujímavé predovšet­
kým porovnanie struktury fluorochromanu draselného a amonného. Tieto zlú­
čeniny nie sú ani pri přibližné rovnakých polomeroch iónov K+ a N H ^ izo-
štruktúrne. To je spósobené sklonom iónov NH4

F tvoriť vodíkové mostíky, 
čo vedie k zníženiu symetrie struktury. Kým krystalová struktura fluorochro­
manu draselného K C r 0 3 F má tetragonálnu symetriu a vyhovujúcou priesto-
rovou grupou pre strukturu scheelitového typu je I41/ffl (C\h) 1, krystalová 
átruktúra fluorochromanu amonného N H 4 C r 0 3 F má kosoštvorcovú symetriu. 

Centrálně atomy Cr 6 + a katióny N H 7 tvoria v struktuře N H 4 C r 0 3 F 
v směre osi [010] cik-cakovite prebiehajúcu reťaz s medziatómovými vzdiale-
nosťami C r - C r = 4,65 Á, N H 4 - N H 4 = 4,73 A, C r - N H 4 = 3,84 a 3,88 A. 
K ý m koordinácia atómov chrómu okolo chrómu je přibližné tetraedrická so 
vzdialenosťami Cr — Cr = 2x4,31 a 2 x 4,65 A, ióny NH4

H tvoria okolo 
chrómu oktaedrické usporiadanie so vzdialenosťami C r — N H 4 = 2 x 3,84? 

2x3,88, 3,73, 4,08 A. Koordinácia atómov chrómu okolo ió iu N H t je ob­
dobná. V najbližších vzdialenostiach od iónu NH4

K je 10 usedných iónov NH 4
+ 

v přibližné rovnakých vzdialenostiach 2x4,73, 4x5,01, 4 x 5 , 0 3 A. 
Zaujímavá je koordinácia atómov kyslíka a fluóru okolo iónu N H ^ . Vo 
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vzdialenosti menšej ako 3,1 Á je sedem atómov kyslíka a jeden atom fluóru. 
Z nich štyri atomy (jeden fluór + tri kyslíky) sú vo vzdialenosti menšej 
ako 2,9 Á. Na obr. 5 je vyznačená tá to koordinácia atómov kyslíka a fluóru 
okolo jedného z iónov N H 4 pomocou přerušovaných čiar, pričom pre úplnosť 
sú dokreslené aj atomy zo susedných elementárnych buniek. Pri štyroch naj-

O Q 

Obr. 5. Elementárna buňka fluorochromanu amonného N H 4 C r 0 3 F v axonometrickom 
zobrazení. 

kratších medziatómových vzdialenostiach je čiarkovanie zosilnené. Zo štyroch 
najbližších atómov fluór je vo vzdialenosti 2,89 Á a tri kyslíky vo vzdialenostiach 
2 x 2,87 a 2,90 Á. Velkost týchto medziatómových vzdialenosti poukazuje 
n a pravdepodobnú existenciu vodíkových mostíkov typu N — H . . . O, resp. 
N — H . . . . F medzi iónom NHi a štyrmi najbližšími atómami kyslíka a fluóru. 
Tieto štyri atomy sú usporiadané okolo iónu N H 4 přibližné tetraedricky. 
Uhly tohto tetraedrického usporiadania sú 61°, 81°, 81°, 126°, 129° a 129°. 
Týmto spósobom viaže každý ion N H ^ tri ióny (Cr03F)~ : z jedného iónu 

( Cr0 3 F) viaže dva atomy kyslíka, z dalších dvoch iónov (Cr0 3F)~ po jednom 
atome kyslíka a fluóru. To súčasne znamená, že každý ion (Cr0 3 F)~ je viazaný 
k trom iónom N H 4 . Ďalšie štyri najbližšie atomy kyslíka sú vo vzdialenostiach 
2x3,08 a 2 x 3 , 0 3 Á . 

Pri fluorochromane amónnom atomy fluóru a kyslíka okolo chrómu v sku­
pině (Cr0 3F) tvoria pravidelný tetraéder. Pre vzdialenosti Cr—O vychádza 
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hodnota 1,62, 1,62 a 1,60 Á. J e to v zhode s hodnotami, ktoré zistili pre struk­
tury chromanov Z a c h a r i a s e n [8] a C l o u s [9]: 1,60, resp. 1,64 Á a pre struk­
turu fluorochromanu draselného 1,58 Á. J e však oniečo váčšia ako hodnota 
zistená pre medziatómovú vzdialenosť Cr—O v struktuře chlorochromanu 
draselného (1,53 Á) [10]. Medziatómová vzdialenosť C r — F v tetraédri (Cr0 3F)~ 
má hodnotu 1,68 Á. Vazby Cr-O, resp. C r — F zvierajú v tetraédri (Cr0 3 F)~ 
takétouhly : 108°30', 108°40', 108°40', 109°23\ 109°23'a 112°58'. Usporiadanie 
atómov v tetraédri (-Cr03F)~ je patrné z obr. 5. 

Najkraišia vzdialenosť O —O, resp. O — F pre atomy zo susedných tetraédrov 
je 3,20 Á. Rovina přeložená chrómom a hranou tetraédra (Cr0 3F)~ v směre 
osi [001] zviera s rovinou (010) uhol 7°41'. 

Zaujímavé je umiestenie fluóru v elementárnej bunke. V případe fluorochro­
manu draselného K C r 0 3 F fluór statisticky zastupuje všetky polohy atómov 
v rohoch tetraédra (Cr0 3 F) \ V struktuře fluorochromanu amonného fluór za­
ujímá štvorpočetnú polohu (c) na rovinu symetrie, takže statistické zastupo-
vanie v tomto případe nenastává. V projekcii do roviny (001) bolo možné zistiť 
polohu fluóru na základe najváčšej medziatómovej vzdialenosti B—X (v po­
lohách fluóru je integrálna výška elektrónovej hustoty len o málo vyššia ako 
integrálna výška elektrónovej hustoty v polohách kyslíka). 

T a b u Г k a 3 
Medziatómové vzdialenosti 

Cr—O^ : 1,62 Å O^—02 : 2,62 Å 
Cr—O2 : 1,62 Å O-—O3 : 2,62 Å 
C r - O , : 1,60 Å O2—O3 : 2,62 Å 
Cr—F : 1,68 Å Oj— F : 2,68 Å 

O2—F : 2,68 Å 
O3—F : 2,74 Å 

NH4—0L : 2,87 3,03; 3,08 A Cr—Cr : 4,65; 4,31 Á 
NH4—02 : 2,87; 3,03; 3,08 A NH4—NH4 : 4,73; 5,01; 5,03 A 
NH4—03 : 2,90 A Cr—NH4 : 3,84; 3,88; 3,73; 4,08 A 
NH4—F : 2,89; 3,33 A 

Došlo 4. IV. 1955 Ústav technické] fyziky 
Československé] akademie vied, Praha 
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