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KRYSTALOVA STRUKTURA METAVANADICNANU DRASELNEHO

M. PETRASOVA, J. MADAR, F. HANIC
Katedra fyziky Prirodovedecke]j fakulty Univerzity Komenského v Bratislave

Oddelenie anorganickej chémie Chemického tstavu Slovenskej akadémie vied v Bratislave

Krystalova Struktirna analyza metavanadi¢nanu sodného NaVO, [1] a meta-
vanadiénanu aménneho NH,VO; [2] ukézala dzku sivislost medzi $truktirami
uvedenych latok a §truktdirami kremiditanov pyroxénového typu. Pre skupinu
tychto latok je charakteristickd tetraedricki koordindcia kyslikov okolo cen-
tralneho atému kremika, resp. vanidu, pricom v8ak dva z kyslikov st spolo¢né
dvom tetraédrom. Vytvaraji sa tak nekoneéné retazce typu
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Pri takomto usporiadani je vzajomny déinok pozitivnych nabojov central-
nych atémov minimélny. Kazdy iny spbésob retazenia (napr. spoloénymi hra-
nami, resp. plochami tetraédrov) zmensuje vzajomnu vzdialenost centralnych
atémov, pridom rastiici Géinok odpudivych sil ich kladného ndboja zniZuje
stalost struktiry. Struktiry takéhoto typu maji preto silikaty velmi zriedkavo.

Roku 1954 rozrie§il C. L. Christ a spolupracovnici krystdlovd §truktiru
monohydratu metavanadiénanu draselného KVO,;. H,O [3]. V tejto Struktire
existuju dvojité retazce, v ktorych st polyédre kyslikovych atémov, obklopuji-
cich vandd, navzajom viazané hranami, éo vedie k skrateniu medziatémovej
vzdialenosti V—V v retazci. Okrem toho znizuje stabilitu struktdry pozitivnej-
§i ndboj vanddov, ktory vznikd v dosledku vysSej koordinicie vanaddu atémami
kyslika (kazdy vanad je koordinovany piatimi kyslikmi). Nestalost struktiry
KVO0,.H,0 sa prejavuje napr. tym, Ze pri rozpraskovani jeho znadna &ast
prechéddza na KVO,, ktory je teda stabilnou formou. Na$u pracu sme venovali
podrobnému $tudiu krystdlovej struktiry KVO,.

Experimentalna cast

Krystaly KVO, vznikli volnym prekry§talovanim z KVO,.H,0, ktory sme ponechali
v styku s kryStalizadnym lthom (KVO,;.H,0 vykryStaloval z roztoku pripraveného
rozpustanim V,0; v nadbytku KOH a neutralizovanim so zriedenou kyselinou octovou
na pH 6,5—17,5).
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Bezvody metavanadiénan draselny tvori pseudooktaedrické bezfarebné krystély. C. L.
Christ a spolupracovnici [3] zistili, Ze KVO,; mé ortorombickt symetriu a zakladna
bunka mé tieto rozmery:

a=570A4A;b=10,82A;c=522A; 1= 154184

Rozmery zakladnej bunky sme kontrolovali pomocou rotaénych snimok kalibrovanych
hlinikom a pomocou precesnych snimok. Ziskali sme tidaje zhodné s predo§lymi. Mriezkové
konS$tanta ¢ nam vSak vySla onieGo mensia:

a = 5,70+0,1 A; b = 10,83+0,03 A; ¢ = 5,194+0,01 A; 1 = 1,5387 A

Priestorovii grupu symetrie sme uréili zo systematického vynechdvania reflexii na
snimkach nulovej vrstevnice a vys§ich vrstevnic zhotovenych na Weissenbergovej ko-
moérke pomocou ekviinklinaénej metédy (os rotacie [100]), ako aj z precesnych snimok
projekeii (h0I) a (hk0). PouZili sme Ziarenie MoK a CuK. Zistili sme, Ze z reflexii typu hk0
st pritomné len tie, pre ktoré je splnena podmienka k& = 2n, t. j. rovina (001) musi byt
sklznou rovinou symetrie b. Pri reflexiach typu (20l) st pritomné len reflexie s pArnym h,
t. j. rovina (01G) je sklznou rovinou symetrie a. Pri reflexidch typu Okl sme nezistili
nijaké Specidlne vynechdvanie. Rovina (100) méZe byt preto nanajvys rovinou symetrie.
Zo Specidlneho vynechavenia reflexii vyplynulu pre §truktiru KVO, ako mo#né priestorové
grupy Pab, resp. Pmab. '

Intenzity reflexii sme uréili vizudlne metédou opisanou v préci [2]. Korekeiu na absorp-
ciu sme vykonali len pre reflexie Okl, pretoZe pri reflexidch k0 rozmery krys$talu dovolo-
vali zanedbat absorpciu. Po korckeii intenzit na Lorenzov a polarizaény faktor urobili
sme prepoéet z relativnej stupnice na absolutnu a stdasne sme korigovali intenzity
na teplotny faktor pomocou Wilsonovej metédy [4]. Zo ziskanych hodnét sme
vyvpoéitali Pattersonove funkeie P (v, w), zndzornené na obr. 1 a 2. Teraz sme uz mali
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Obr. 1. Projekcia Pattersonovej funkcie do roviny (100). Vrstevnice st zakreslené v Tubo-
volnej stupnici.
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dostatoény poéet tidajov, aby sme mohli pristipit k uréeniu poléh atémov a rozhodnut
o tom, ¢i KVOj, nie je izeStruktarny s niektorou uz znamou Struktdrou polyvanadiénanu
pyroxénového typu. Priame porovnanie holo moiné vykonat predovietkym so Struk-
tirou NH,;VO,, ktord je ortorombicka. Mriezkové konstanty zakladnej bunky KVO,
a NH VO, st uvedené v tab. 1.
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Celkovy charakter Pattersonovych funkeii ukdzal, Ze polohy maxim zodpovedajice
medziatdomovym vektorom sa podstatne nezmenili. Zmenila sa vSak relativnha vyska
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Obr. 2. Projekcia Pattersonovej funkcie do roviny (001). Vrstevnice st zakreslené v lubo-
volnej stupnici.

Tabulka 1
Zékladné bunky NH,VO, a KVO, (icu = 1,5387 A)

| : i |
' Priestorova grupa N
a (A) \ ¢ (A) symsatrie K |
|
NH,VO, 5,85 f 11,82 4,92 Pmab ‘
[ |
|
KVO, 5,70 i 10,83 51§ | Piab slebo Pab I 4 f

niektorych maxim. éo moZno vysvetlit izomorfnym zastipenim iénu NH: ionom Kt
o dvoinésobnei rozptylovej mohutnosti. Vektorovii analyzu Pattersonovych funkeii
P (u, v) a P (v, w) za iéelom uréenia priestorovych stradnic atémov bolo preto mozné
vykonat za predpolxladu ze KVO; a NH, VO, st izo§truktirne. Priestorové suradnice,

Tabulka 2

Priestorové stradnice atémov v zékladnej bunke KVO, [uréené z Pattersonovej
syntézy P (v, w)] a NH,VO,

KVO, NH,VO,
4 |
x Y z I @ Y Z *
. o 5
| |

A\ 0,250 | 0,160 0,473 0,250 0,174 0,465
K(NH,) 0.750 | 0,107 0,937 0,750 | 0,088 0,936 |
O1 0 | 0,250 0,587 . 0 0,250 0,578 |
O 0,250 i 0,144 0,158 0.250 0,128 0,171 |
Or111 0,250 l 0,027 0,617 0.250 0,045 0,585 |
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ktoré sme tymto sposobom uréili, uvddzame v tab. 2. Pre porovnanie sme uviedli aj
priestorové suradnice atémov v zdkladnej bunke NH,VO,.

Priestorové suiradnice uvedené v tab. 2 sme pouZili na uréenie znamienok koeficientov
Fourierovho rozvoja ¢ (, ¥) a o0 (y, 2). UZ druhd Fourierova analyza ¢ (y, z) dala polohy
atémov, ktoré neviedli k zmene znamienka ani jedného koeficienta Fourierovho rozvoja.
Tieto polohy atémov sme eSte spresnili metédou (Fo—F) a metédounajmensichStvorcov.
Rozvoj elektrénovej hustoty o (¥, 2) sme poéitali so 156 koeficientami a 2 (v, y) s 33 koefi-
cientami (obr. 3 a 4). Koneéné polohy atémov zachycuje tab. 3.

Tabulka 3

Koneéné suradnice atémov v zékladnej bunke KVO,

S A R \
v 0,250 0,163 ! 0,476
K 0,750 0,105 0,935
| O1 0 i 0,250 0,589
| Or 0,250 0,151 0,152 \
l Or1r 0,250 0,027 0,626 |
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Obr. 3. Projekcia elektrénovej hustoty do roviny (100). Vrstevnice su zakreslené v Iubo-
volnej stupnici.



414 M. PetraSové, J. Madar, F. Hanic

Zhoda pozorovanych a vypoéitanych Struktarnych -faktorov jé uvedend v tab. 4.
Faktor R =Y |(Fo) — (F,) ’ |2 (F ) sa pre zénu reflexii Okl rovné 0,18 (0,15 bez nulovych
reflexii), pre zénu hk0 sa R rovna 0,20 (0,14 bez nulovych reflexii).
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Obr. 4. Projekcia elektrénovej hustoty do roviny (001). Vrstevnice sa zakreslené v Tubo-
volnej stupnici.

Cpis Struktiry

Metavanadiénan draselny KVO, je izoStruktirny s NH,VO;. Retazce tetraédrov VO*
id4 v smere osi a. Medziatémové vzdialenosti V—Q v tetraédri VO, st 1,66 A a 1,68A
pri kyslikoch, ktoré sa neztidastiiuja vizby v retazcoch, a 1,80 A pri viazbovych kyslikoch.
Tieto medziatémové vzdialenosti st porovnatelné s hodnotami pri NH,VO,: 1,64 A.
1,66 A a 1,80 A. Atémy vaniddu v susednych tetraédroch VO, st vzdialené o 3,42 A
(3,43 A pri NH,VO, a 3,14 A pri KVO,.H,0). Katién K je koordinovany Siestimi kyslik-
mi vo vzdialenostiach: 2,69 A, 2,78 A, 2,78 A, 2,81 A, 3,11 A a 3.37 A. Medziatémové
vzdialenosti v §trukture KVO, a NH,VO, prehladne znézoriiuje tab. 5.

Tabulka 4

Pozorované F, a vypocitané F; hodnoty Strukttirnych faktorov

hkl F, F. hkl Fq Fe hkl : F, F,
020 30,4 —32,5 | 001 51,2 —52,5 [ 0.11.1 | 19,3 —21,6
040 59,2 —74,2 | 011 ! — —4,6 | 0.12.1 | 40,0 —39,0
060 32,2 +30,7 | 021 50,5 +48,8 | 0.13.1 | 14,7 —12,2
080 26,4 +22,4 | 031 7,5 —9,4 | 0.14.1 8,3 —17,3
0.10.0 20,0 —17,7 | 041 45,8 —35,56 | 0.15.1 7,7 +11,6
0.12.0 41,0 +41,4 | 051 39,6 —38,8 | 0.16.1 16,1 +8,2
0.14.0 31,3 —39,0 | 061 61,7 —66,2
0.16.0 38,4 —37,8 [ 071 23,9 +23,2 | 002 84,6 | +105,1
0.18.0 28,5 +28,0 | 081 20,2 +23,7 | 012 — +0,4
0.20.0 14,7 +21,1 | 091 — | —0,4 | 022 25,3 —26,8
0.22.0 40,1 —37,2 | 0.10.1 56,7 +59,8 | 032 i 37,2 —35,7

A !
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Pokracovanie tab. 4

hkl
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Tabulka 5
Porovnanie medziatémovych vzdialenosti a uhlov pri KVO,, NH,VO, a KVO,.H,0

KVO, (A) NH,VO, (A) KV0,.H,0 (A)
V—Or 1,80 [2] 1,80 [2] 1,93 [2]; 1,99
V—Or11 1,68 1,66 1,67
V—Or111 1,66 1,64 1,63
NH,(K)—Or 2,78 [2] 2,98 [2] 2,79 (K—HZO)
NH,(K)—O11 2,81; 3,11 3,08; 3,22 3,10
NH,(K)—Or111 2,69; 3,24; 3,37 2,83 2,99; 3,42 2,98 [2], 2.79 [2]
O1—O11 2,88 2,81; 2,75
O1—O111 2,81 2,83 2,73
O11—O111 2,80 2,70 2,64
01—O7 2,85 2,92 2,34 [2]
vV—V 3,42 3,43 ,14
01—V—O11 112 109 124
O1—V—O0r111 109 111 128
O11—V—O0I111 114 110 106
01—V—O01 105 108 147

pri vzdialenostiach V—O 1,67 A sa podla [5] rovna 1,5 A a $trukttru retazca
mozno opisat mezomérnymi vzorcami:

\0\\ -//0/ (—) (=) \Oi\ ?0/
N\
VAN

V. = \V

<~

7N\

SN AN
A PP NAN
/ AN / AN

Pri KVO,. H,0 je vanad koordinovany piatimi kyslikmi. D4 sa predpokladat,
Ze pri tejto Struktire iba dva atémy kyslika O; a O si viazané k vaniddu
vazbou kovalentnej povahy, kym zostdvajuce tri kysliky si viazané k vanddu
silne polarizovanymi iénovymi vizbami. Svedéia o tom i medziatémové vzdia-
lenosti V—O, ktoré st podstatne dlhsie v porevnani s kovalentne viazanymi
kyslikmi (1,93—1,99 A), ako aj znaéné odchylky uhlov medzi vizbami O—V —
—O od idealneho tetraedrického uhla. Pozitivne naboje vanadu pdsobia potom
na seba v kratsej vzdialenosti (3.14 A) nez pri KVO,,d0 znizuje stalost struk-
tary KVO,. H,O.

Suhrn

Bola rozriesena krystalova struktira KVO; zo snimok ziskanych na Weissen--
bergovej a precesnej komorke. Rozmery ortorombickej elementarnej bunky,
urcené zo snimok otddaného monokrys$talu a z precesnych snimok, sia:

a =570 A;b=10,82 A;c = 5,22 A
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Priestorova grupa je Pmab (D3il), potet molekil v elementirnej bunke
sa rovna Styrom. Usporiadanie atémov v elementiarnej bunke bolo uréené
interpretaciou Pattersonovych funkeii P (v, w), P (u, v) a z projekeie elektréno-
vej hustoty do rovin (100) a (001).

Zistila sa Gplnd analdgia so Struktirou NH,VO,. Zistena Struktiira sa porov-
nala so §truktirou NH,VO,; a KVO,. H,0.

RPUCTAJLIMYECHASI CTPYHRTYPA METABAHAIIATA RAJNMA
M. IETPALIOBA, . MAIAP, ®. 'AHI]

Radejipa uaurn garynbrera lieTecTBO3HaHUsI YHHBepcuTeTa HM. KOMCHCROIO
B Bparuciase

OTjlel1eHMe HCOPraHWUCCKOI XuMun XHMMUUYCCKOIO HHCTHTYTA
CioBanikoit Axkayiemun Hayk B Bpatucnase

BriBojn!

PaspenreHna kpucetaiimueckass ¢rpykrypa KVO,; M3 ¢HUMOK NpPUOOPETEHHLIX IIpH 110-
Monut Beiicenbepropoii u npeueccHoli kKamephl. ‘PasmMepnl 0opTopoMOMUecKOll 3jieMCHTaPHO i
sINeHKH, TIpMOOPETeHHDbIe N3 KHUMOK BPAIIAION(CI'0 MOHOKPUCTANIIA M MPEHecCHBLIX CHUMOK:

a=570A;b=1082A;c =5,224A

IIpocTpancrBennas rpynna Pmab (D:ﬁ), YMCJI0 MOJICKYJI B 3;1€MCHTapHOH siuciike paBHO
ueTnipeM. Pacro/10KeHIC aTOMOB B 3JIEMCHTapHOH siuedKe ObIIO ONpeeneHHO MHTepIpe-
raiueil Qynruuu IHarrepcona 'P (v, w), P (u,v) ¥ U3 NPOCKLUUM IJEKTPOHHOI NJIOTHOCTH
B nockocetu (100) u (001).

Dpura HaiijieHa monmasg aHasorusi ¢ cTpykTypoit NH,VO,. OnpejeiieHHas CTPyRTYypa
cpaBHmIach ¢ crpykrypoii NH, VO, n KVO,.H,0.

IToetynu:io B pexakumio 5. 2. 1958 r.

KRISTALLSTRUKTUR DES KALILUMMETAVANADATS
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Abteilung fiir anorganische Chemie des Chemischen Institutsan der Slowakischen Akade-
mie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurde die Kristallstruktur von KVO, aus Aufnahmen auf der Weissenbergschen
und der Prazessionskamera klargestellt. Die Dimensionen der orthorhombischen Element-
arzelle, welche aus Aufnahmen nach dem Drehmonokristallverfahren und nach Prizes-
sionsaufnahmen bestimmt wurden, sind folgende:

a=5170A;b=1082A;¢c=5224

Die Raumgruppe ist Pmab (D3j), die Anzahl der Molekiile in der Elementarzelle ist
gleich vier. Die Anordung der Atome in der Elementarzelle wurde durch Interpretation
der Pattersonschen Funktionen P (v, w), P (u. v) und aus der Projektion der Elektronen-
dichte in die Ebenen (100) und (001) bestimmt.
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Es wurde eine vollkommene Analogie mit der Kristallstruktur des NH,VO, festgestellt.
Diese festgestellte Kristallstruktur wurde mit der Struktur des NH,VO, und KVO,;.H,0
verglichen.

In die Redaktion eingelangt den 5. 2 1958
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