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Uvod

Strukttra kysliénika chrémového bola rieSend v praci A. Bystréma
a K. A. Wilhelmiho [1]. Autori zistili, Ze v §trukture CrO, st tetraédre CrO,
viazané do retazcov rovnobeinych so smerom osi ¢ prostrednictvom dvoch
,,vizbovych‘ kyslikov. Samotné retazce sii navzajom viazané van der Waal-
sovymi silami. Pre &tyri véazbové uhly O—Cr—O zistili hodnoty: 107°, 104°,
126° a 85°. Uhol 85° zvieraju dva ,.koncové kysliky, ktoré nie st viazané
do retazca. Pre ,,vidzbovy‘ uhol koncovych kyslikov zistila sa napriklad
v §trukture SO, (azbestova forma) [2] hodnota 128°, kym pre ostatné tri
tetraedrické uhly hodnoty 102°, 103° a 103°. Podobne sa zistila maximalna
hodnota pre vézbovy uhol ,koncovych® kyslikov v retazcoch polyvanadid-
nanov [3, 4] a polyfosfatov [5]. Hodnoty st uvedené v tab. 1. Je teda hodnota

Tabulka 1

Viazbové uhly a medziatémové vzdialenosti v tetraédri MO,

‘ Vizbovy uhol 0—M—O ' Medziatémové vzdialenost

Zlugenina i konco‘x’fe?etrwmrl M koncové S vézbové

i kysliky aiabiy. 3 uhly ‘ kysliky kysliky
CrO, [1] 85° 107°, 104°, 126° ‘ 1,81, 1,81 A ’ 1,79, 1,79 A
SO, [2] 128° 102°, 103°, 103° | 1,41, 1,41 A 1,59, 1,63 A
| NH,VO, [31: 110° 108°, 109°, 111° | 1,64, 1,66 A 1,80, 1,80 A
l KVO, [4] ‘ 114° 105°, 109°, 112° | 1,66, 1,68 A 1,80, 1,80 A
RbPO, [5] 123° 102°, (¥6°, 99° ! 1,44, 1,47 A 1,62, 1,62 A

véazbového uhla O—Cr—O pre , . koncové‘ kysliky v porovnani s odpovedaji-
cimi uhlami v inych zliéenindch velmi mala.
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Pozoruhodné rozdiely v medziatémovych vzdialenostiach M—O medzi
centralnym atémom M a ,koncovymi® kyslikmi tetraédra MO, na jednej
strane a medzi centralnym atémom M a ,vizbovymi‘ kyslikmi tetraédra,
viazanymi do retazca, na druhej strane (tab. 1) sa v struktdire CrO; nepotvr-
dili [1]. Tieto rozdiely sa vysvetlili kovalentnou povahou vizieb v tetraedric-
kom usporiadani MO, a mezomérnym stavom, v ktorom vézba M—O medzi
centralnym atémom M a ,,vizbovym‘ kyslikom nadobida prevazne povahu
jednoduchej vizby a stéasne vizby s , koncovymi‘ kyslikmi sa blizia dvojitej
vézbe [6]. Nasobny charakter vizieb medzi centralnym atémom M a ,,konco-
vymi‘“ kyslikmi sp6sobuje ich skracovanie a zvidSovanie vizbového uhla
0—M—O. Struktirna analyza kysliénika chrémového viedla vsak k vysled-
kom, ktoré st v rozpore s uvedenym pravidlom. Bolo preto nevyhnutné
preverit, do akej miery st ddaje zistené A. Bystromom a K. A. Wilhel-
mim [1] hodnoverné. Predovsetkym sme vypoéitali zo zhody medzi experi-
mentdlne zistenymi (F)e,, a vypoéitanymi (F),.: hodnotami Struktirnych
faktorov tzv. faktor spolahlivosti R podla vztahu

_ Z|(F)exp. — (F)pot.|
B= Z (Fexp. )

Pre projekciu (001) ma tento faktor spolahlivosti hodnotu 0,40 a pre pro-
jekeciu (100) hodnotu 0,29. Su to prili§ vysoké a pre takd jednoduchu Struk-
tiru, ako je kysliénik chrémovy, nepripustné hodnoty. Pristipili sme preto
k prevereniu vysledkov dosiahnutych pri Struktdrnej analyze kysliénika
chrémového [1].

Experimentalna éast

Uréenie poldh atémov v projekcii (001) a (100)

Struktura kysliénika chrémového mé ortorombickt symetriu a mriezkové konStanty:
a = 4,789 A, b = 8,557 A, ¢ = 5,743 A. Priestorov4 grupa je O35 — C2cm. Zékladna
bunka obsahuje Styri Struktarne jednotky CrO, [1].

Projekcia (001) je necentrosymetrické clm. Nové rozmiestenie atémov sme uréili
podrobnou analyzou Pattersonovych syntéz P(u, v, 0) a P(u, v, 1). Na vypolet sme
pouzili experimentalne udaje A. Bystréma a K. A. Wilhelmiho [1]. Maximé 1l,a 1]
v syntéze P(u, v, 0), resp. 1, a 1} v syntéze P(u, v, 1) odpovedaji medziatémovym vekto-
rom Cr—Cr. Maximé 2, a 2; v syntéze P(u, v, 0), resp. 2, a 2] v syntéze P(u, v, 1) odpo-
vedaji medziatémovym vektorom Cr—Oj (obr. Ia a Ib). Polohy chrému a dvoch ,,véz-
bovych* kyslikov Oy, vypo&itané z velkosti medziatémovych vektorov, odpovedaji
pomerne presne rozmiesteniu atémov v pévodne uréenej Struktire CrO, [1] s pribliZne
rovnakou medziatémovou vzdialenostou Cr—Oy: 1,76 A (1,79 A v pévodne urdenej
Struktare CrO, [1]).

Maximé 3y, 3] a 4, resp. 3;, 3] a 4, v syntézach P(u, v, 0) a P(u, v, 1) odpovedaju
medziatémovym vektorom Cr—Oyy. Ich velkosti a kladné hodnoty maxim 3, a 3], resp.
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zaporné hodnota maxima 4, ukazuju, Ze stradnica z,yy je priblizne rovnaké ako suradnica
20y, patriaceho k tomu istému tetraédru. Pretiahnuty tvar maxim 3, a 3; nedovolil
presne uréit stiradnicu x pre kyslik Oy . Obmedzil vSak volbu medziatémovej vzdialenosti
Cr—Opy pod hodnotu 1,55 A. Poloha maxim 3, a 3], resp. 4, v Pattersonovej syntéze
P(u, v, 1) tak isto ukdzala, Ze volbu medziatémovej vzdialenosti Cr—Oypy treba obmedzit
na obor 1,35—1,55 A.

Obr. la. Pattersonova projekcia P(u, v, 0). Vrstevnice su zakreslené v lubovolnej
stupnici. Prvy interval mé podrobnejsie delenie.
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Obr. 1b. Pattersonovasyntéza P(u, v, 1). Vrstevnice st zakreslené v Iubovolnej stupnici.
V oblastiach so zdpornymi hodnotami st vrstevnice zakreslené ¢iarkovane.
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Polohu kyslika Ojj1 bolo mozné uréit predovSetkym pomocou zépornych-maxim 5,
a 5; v syntéze P(u, v, 1), pretoZe Pattersonova projekeia P(u, v, 0) poskytla v polohéch,
odpovedajucich medziatémovym vektorom Cr—Oqyy, znaéne roztiahnuté maximéa 5q¢a 5;.

Suradnice z pri atémoch leZiacich na rovine symetrie (Stvorndsobné poloha b) mézu
byt Y, alebo 3/, pri atémoch s taZiskom na dvojnasobnej osi simernosti (§tvorndsobna
poloha a) 0 alebo %. Z kladnych a zapornych hodnét maxim v Pattersonovej syntéze
P(u, v, 1) vyplynulo, Ze atémy Cr, Oy a Opy musia leZat pribliZzne na rovine symetrie,
kym atémy Op sa nachddzaji na dvojnasobnej osi sumernosti. Polohy atémov uréené
pomocou Pattersonovej analyzy st uvedené v tab. 2.

Tabulka 2

{ | -

i x l Y z

' Cr 0,500 | 0,400 0,250
. or 0,883 | 0 0

{ Ogs 0,800 | 0,342 <0,250
’ Orv 0,433 I 0,225 <0,250
|

Z pol6h atémov uréenych pomocou Pattersonovej analyzy sme vypoéitali hodnoty
Struktarnych faktorov I Froa | pos. - ¥ dosledku systematickych odchylok hodnét vypoéita-
nych Struktirnych faktorov (F),.s, od pozorovanych (F)eg, , uvedenych v préci [1],

2.4
2.2
2.0+ \o
1,81
1,6
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1.2
1,04
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06
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0,21
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Obr. 2.

bolo potrebné korigovat (Flygp - Najprv sme vypogitali pomer priemernych hodnoét
(F)lzmé. a (F)gxp' v oboroch sin®: < 0,0—0,2 >, <0,2—04 >, <0,4—0,6>, < 0,6—
0,8 > a <0,8—1,0 >. Vysledky sme graficky zndzornili ako zévislost hodnoty (F)3s./

(F_)gxp_ od hodnoty sin@ (obr. 2). Ako atémové faktory sme pouZili tidaje J. N. van
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Niekerka a F. R. L. Schoeninga [7] pre chrém; pre kyslik sme interpolovali hodnoty
uvedené v [8] pre O a O2. Pomocou grafu znézorneného na obr. 2 sme vykonali korekciu
vietkych pozorovanych hodnét Struktirnych faktorov (F, )exp, & (Fypdexp. Uvedenych
v préei [1]. Korekeiu Struktirnych faktorov (F, ;) bolo vSak potrebné vykonat pomocou
odlidnej zavislosti v désledku anizotropného teplotného faktora.

Korigované hodnoty (I, )exp. Se pouZili na vypotet faz koeficientov Fourierovho
rozvoja elektrénovej hustoty pre projekeiu g(z, y, 0) a znamienok koeficientov pre pro-
jekeiu p(0, v, z).

Projekeia elektronovej hustoty o(z, y, 0) je zndzornend na obr. 3. Stradnice atémov
vypoéitané z Fourierovej analyzy o(x, y, 0) potvrdili spravnost, stiradnic zvolenych po
podrobnej analyze Pattersonovych syntéz P(u, v, 0) a P(u, v, 1).

/ﬁ\\ i\ G

Obr. 3. Projekcia elektrénovej hustoty do roviny (001). Vrstevnice su zakreslené
v ITubovolnej stupnici.

Zhoda medzi pozorovanymi a vypodéitanymi Struktirnymi faktormi je uvedend v tab. 3.
Faktor spolahlivosti R, politany pre F},, podla vztahu (I), je 0,18, kym v Struktire
navrhnutej Bystrémom a Wilhelmim je 0,40. Znamené to podstatné i Ziaduce zlepSenie.

Projekcia do roviny (100) je centrosymetrickd, so symetriou pgm v pripade, Ze atémy
Oyrr & Ogy leZia na rovine simernosti. O pritomnosti roviny stimernosti sveddi okrem
Pattersonovej syntézy P(u, v, 1) aj rozloZenie maxim v Pattersonovej syntéze P(0, v, w).
Maximé v syntéze P(0, v, w) stt koncentrované v okoli priamok rovnobeZnych s osou b
vo vySkach w = 0, Y, 1 a 3/. .

Znamienka koeficientov pre Fourierovu syntézu g(0, y, 2) sme uréili jednak vypo&tom
zo znémych poléh atémov, jednak pomocou nerovnosti. Jednotkové strukturne faktory,
ktoré vystupuja v nerovnostiach, sme poéitali podla H. Lipsona a W. Cochrana [9].

PouZitie nerovnosti viedlo k uréeniu znamienok s(0kl) pri tychto F,,:

§(002) = — $(006) = — 5(040) = — s(044) = —
$(004) + s(008) + s(042) = + 5(046) = +

I
I
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Tabulka 3

Hodnoty pozorovanych Foyp. a vypoSitanych Fpoe. Struktérnych faktorov

Rkl Foxp. # Foor. | Rkl Fexp. | Fpos. | hkl Foxp. | Fror.
1
020 22 +15 400 | 23 27 041 | 37 —36
040 16 = —29 420 — 4 042 46 +59
060 24 | —20 440 35 37 043 33 +25
080 11 | +20 460 24 25 044 18 —17
0.10.0 | 13 | +21 045 21 —15
! 510 12 10 046 21 124
110 83 ! 79 530 | 8 ‘
130 33 | 41 251 o 26 061 24 +32
150 51 | 51 = - 062 | 59 +41
170 16 4 - ;
190 21 | 21 60D 17 12 063 1 20 —24
200 89 83 002 86 —86 064 21 | —I5
220 | 25 33 004 72 +70 065 14 +16
240 . 34 30 006 26 —23 066 24 +20
260 | 40 34 008 22 +25
280 19 21 081 16 +20
2.10.0 | 24 24 021 67 —88 082 — —4
022 31 +19 083 | 19 —16
310 42 40 023 57 +58 084 7 +14
330 27 31 024 12 +17 085 11 +11
350 45 40 025 38 —32 !
370 23 18 026 e +5 |0.10.1 — | 44
390 19 6 027 ' 21 +18 | 0.10.2 10 | —9

Pre ostatné Struktirne faktory F;, sme zistili tieto podmienky:

a) $(020) = 5(024) = —s(060) = 5(062) = —s(064) = s(066)

b) s(021) = —s(023) = 5(025) = —s(027) = 5(063) = —s(061) = —s(065)
c) s(041) = —s(043) = s5(045) = —s(081) = s(083) = —s(085)

d) s(0.10.0) = —s(0.10.2)

Iba pri troch pripadoch: s(080), s(084) a s(022) neviedli nerovnosti k obmedzeniam
vyberu znamienka.

Zo znamienok F,, je mozné dve Iubovolne zvolit; jedno pre koeficient s I = 2n
a jedno pre koeficient s I = 2n + 1 (od volby znamienok zavisi iba umiestenie poéiatku
zékladnej bunky v niektorom zo stredov symetrie). Najudelnejsim bolo zvolit si znamienko
koeficienta F,; zo skupiny reflexii @ a zo skupiny b, resp. ¢, ¢im sme uréili znamienka
vSetkych ostatnych koeficientov skupiny. Pre skupinu a a b sme zvolili znamienka tymto

sp6sobom:

a) s(020) = 5(024) = —s(060) = 5(062) = —s(064) = s(066) = -+
b) $(021) = —s(023) = 5(025) = —s(027) = 5(063) = —s5(061) = —s5(065) = —

Pre volbu znamienok skupiny ¢ a d boli potom moZné 4 kombinacie. Fourierove ana-
lyzy odpovedajtce tymto 4 kombinécidm st znédzornené na obr. 4a a% 4d. Tetraedrické
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Obr. 4a. Fourierova analyza g(,,), odpovedajtica kombinécii znamienok: s(020) = -+,

$(021) = —, s(041) = 4, $(0.10.0) = —
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Obr. 4b. Fourierova analyza g(y,,), odpovedajica kombinécii znamienok
5(021) = —, s(041) = +, 5(0.10.0) = +
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Obr. 4c. Fourierova analyza g(yy,), odpovedajtica kombinécii znamienok:
8(021) = —, s(041) = —, 5(0.10.0) = —
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Obr. 4d. Fourierova analyza o(y,;), odpovedajtica kombinécii znamienok:
s(021) = —, s(041) = —, $(0.10.0) = +

: 5(020) = + ,
5(020) = +,
5(020) = +,
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koordindcia kyslikov okolo chrému vyluéuje moZnost volby znamienka -+ pre skupinu
reflexii ¢. Pre skupinu reflexii d je pravdepodobnejsia volba znamienka - :

¢) 8(041) = —s(043) = 5(045) = —-5(081) = s(083) = —s(085) = —
d) 5(0.10.0) = —s(0.10.2) = +

Fourierova analyza g(0yz), odpovedajica uvedenej kombinécii znamienok, je znézor-
nené na obr. 4d.

Rovnaki kombindciu znamienok, akt sme ziskali pomocou nerovnosti, uréili sme i pri
vypoéte znamienok F, ., z poléh atémov uvedenych v tab. 2. Po dopoéitani znamienok
ostdvajucich troch koeficientov: s(080), s(084) a s(022) vypoditali sme o(0kl!) pomocou
v8etkych koeficientov. Vysledok vypo&tu je zndzorneny na obr. 5.
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Obr. 5. Projekcia elektrénovej hustoty do roviny (100), poditand pomocou vietkych
koeficientov.

Faktor spolahlivosti R, poéitany pre projekeiu (100) pomocou vztahu (I), ale bez
prispevku strukturnych faktorov F,;,, mé hodnotu 0,35 (0,36 v préci [1]). Ak sme pri
vypo&te (Fy.1)pos. brali do tvahy len prispevky Cr a O, nadobudol faktor spolahlivosti R
hodnotu 0,36. Z tohto porovnania bolo ihned jasné, Ze prispevok atémov Oprr @ Opy musi
byt zoslabeny uéinkom teplotnych kmitov alebo Statistického vychylenia z roviny
sumernosti. Vypoéitali sme preto hodnoty atémovych faktorov f; pre kysliky
Orrra Oy, aby bola idedlna zhoda medziFexp. a Fpoé .Ukézalo sa, Ze hodnoty f"), vynesené
v zéavislosti od sin®/4, leZia priemerne nizsie ako hodnoty f, uvedené v [8]. Rovina
stmernosti je teda pritomna v Struktare CrO,len ako désledok Statistického vychylovania
kyslikov Oyprr & Opy z poléh z = 1, resp. 3. Ak sme pri vypo€te (Fy.;)pqe, potitali
prispevky Ogpr & Oyy pomocou experimentélne uréenych f;, dosiahli sme pre faltor
spolahlivosti R hodnotu 0,22 (0,27 bez prispevku F,).
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Obr. 6. Struktura CrO,. Atémy Oyj1 a Ory sa vychylujd z roviny stunernosti na opaéné
strany.

Diskusia

Struktirna analyza kysliénika chrémového, ktord sme vykonali pomocou
experimentalnych tdajov A. Bystroma a K. A. Wilhelmiho [1], ukazala
niektoré nové struktirne zvlastnosti.

Predovsetkym sa ukazalo, ze tetraedrické usporiadanie kyslikov okolo
chrému deformuje sa vychylkami atémov O a Opy z roviny stimernosti.
V tab. 4 st uvedené medziatémové vzdialenosti a uhly za predpokladu, Ze
Zorn @ Zory = 0,250. Je zrejmé, Ze ak stiatémy Oppr a Opy vychylené z roviny
symetrie v opaénych smeroch (obr. 6), zvidsi sa véazbovy uhol Oy —Cr—Oqy
a medziatémovéa vzdialenost O;;;—Ory , pre ktoré vysli prilis malé hodnoty. St-
¢asne sa zmensi medziatémova vzdialenost medzi chrémom a kyslikmi O,;;a Oy
zo susednych tetraédrov, ktord bola pévodne 3,67 A a 3,70 A. Kazdy chrém
je potom koordinovany 7 atémami kyslika vo vzdialenostiach: Cr—O0: 1,76 A
(2x); > 1,52 A; >1,53 A; >3,38 A (v smere osi a); <3,67 A (v smere osi c);
<3,70 A (v smere osi ¢).
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Tabulka 4

Medziatémové vzdialenosti a viézbové uhly atémov v tetraddri CrO, a vzdialenost
atémov patriacich k rozliénym tetraédrom. Vzdialenosti st poéitané za predpokladu,
Ze atémy Ojry a Oy leZia na rovine simernosti

Medziatémové vzdialenosti Medziatémové vzdialenosti

v tetraédri CrO, (A) medzi tetraédrami CrO, (A)
Or—O; : 1,76 O—Ory : 3,28
Cr—Ogr : >1,53 O1r1—Og1v: 2,99 (v smere osi ¢)
Cr—O1v :>1,52 O1r1—Orv: 3,19 (v smere osi a)
Or—O01 : 2,87 Cr—Ojg1r : <3,70 (v smere osi ¢)
O1—Ogrr : <3,23 Cr—Orvy : <3,67 (v smere osi ¢)
O—O1v : <3,42 Cr—Ogy : > 3,38 (v smere osi a)
Or11—O1v : > 2,02 Cr—Cr ¢ 3,34 (v retazci)

4 0—Cr—Og . 109°

+«O0—Cr—Ogprr : <120°

+<0—Cr—O1v : <117°

+0;11—Cr—Opy: > 83°

,,Vazbové kysliky, prostrednictvom ktorych st tetraédre CrO, viazané
do retazcov, si vzdialené od chrému priblizne o vzdialenost 0,2 A viésiu
nez ,,koncové kysliky. Medziatémové vzdialenosti, ako aj rozdiely v dizkach
vézieb Cr—O medzi chrémom a ,,vizbovymi‘ kyslikmi na jednej strane a me-
dzi chrémom a ,, koncovymi‘‘ kyslikmi na druhej strane poukazuji na prevaz-
ne kovalentny charakter vizieb. Struktiru CrO, je potom mo#né znazornit
vzorcom

(0] (0] (0]
| | |

—0—Cr—O0—Cr—O0—Cr
| I Il
(0] O O
RieSenie Struktdry kysliénika chrémového nepovazujeme za uzavreté. Po
nasnimkovani celej reflexnej gule chceme urobit priestorovi Pattersonovu
a Fourierovu analyzu za uéelom ziskania presnejsich tdajov o rozmiesteni
atémov v Struktire kysliénika chrémového.

Stihrn

Znovu sa urdila Struktira kysliénika chrémového pomocou (F,, )* analyzy
a (F,,.)* analyzy a z projekeii elektrénovych hustét o(z, ¥) a e(y, ). Znamien-
ka koeficientov F,, sa vypoditali pomocou nerovnosti. Ako experimentalne
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hodnoty pre §truktirnu analyzu sa pouzili idaje A. Bystroma a K. A. Wil-
helmiho [1].

Zistili sa nové stradnice atémov uvedené v tab. 2. Struktirna analyza
ukdzala, Ze , koncové" kysliky viazané len na chrém su Statisticky vychylené
z roviny symetrie, ¢im sa éiastoéne deformuje tetraedricka koordinacia kysli-
kov okolo chrému. Tymto vychylenim zviésuje saivizbovy uhol Oy —Cr—O;y
a medziatémova vzdialenost ,koncovych® kyslikov Oy;—O;y. Vzdialenost
chrému od ,,koncovych* kyslikov je o 0,2 A kratSia nez vzdialenost chrému
od kyslikov viazanych do retazca. Z medziatémovych vzdialenosti vyplyva
prevazne kovalentnd povaha vizieb v tetraédri CrO,. Faktor spolahlivosti
R je 0,18 pre projekciu (001) a 0,22 pre projekciu (100) (v povodne uréenej
Strukture [1] je R = 0,40 pre projekciu (001) a 0,29 pre projekeciu (100)). V pra-
ci sa este pokraduje.

K CTPYHTYPE TPEXOKHMCH XPOMA

®. TAHIIL, . MTEMIIEJIOBA

Om;ie1 HeopraHuMyuecKoit xuMun XuMuueckoro HHCTHTYTa CioBalkoil ArajleMnu Hayw
B BpaTuciase

Radenpa Heopramnueckoii u (uanueckoil Xxumuu YHuBEpcuTeTa NM. JNOMEHCKOI'0
B Bparucinase

Brisoant

Buosb onpejie:isiiiack cTpyrTypa Tpexokucu xpoma CrO; upu nomonut (85, )2 —u (F,.)*
— aHaju30B, a4 TAaKKe C IPUMECHCHMEM INPOCKOUIi BJICKTPOHHBIX IIJIOTHOCTEN oY, x) 1t
e(¥y, z). 3naxu xoepuuuenTos Fy,, OLIu pacuNTaHsl ¢ IIOMONILIO HCpaBeHCTB. B Kauectse
SKCIHePHMCHTAJIBHEIX  3HAUEHMHd JUIsI CTPYKTYPHOIO AaHAaiM3a IPHMEHEHSBl JIaHHBIE
A. Buctpama u K. A Buasreasmn [1].

OmpejiesieHsl HOBsIe 3HAYCHMsI KOOPAMHAT aTOMOB, I piBejeHHbe B Tafimme 2. CTPYKTYp-
HEBII aHAJIM3 ITIOKa3HIBAET, UTO (KOHIEBEIEY aTOMEL KHCJIODOA, CBA3AHHKIC TOIBKO C XPOMOM,
CTATHCTAYCCKH OTKIIOHEHE! OT ILNIOCKOCTH CHUMMETDHM, BCHCICTBHE YUCrO TETPAd[pHIECKast
KOODIMHAI[MA ATOMOB KICJIOPOja BOKPYL XPOMa OTYACTH MCKAMKAeTcsA. BeiemcTsne 3T0T0
OTKJIOHGHHSI YBEJIMTHBAIOTCA Takke BalleHTHEI yrom Oppr—Cr—Ory M MemaToMHOe paccTo-
SIHIC (ROMIEBLIX» aToMOB Kucsopojga Oprp—Ory. Paccrosinie atoMa XpemMa OT «KOHI[CBBIX)»
ATOMOB Kitcs10pojla Ha 0,2 A Kopoue uem paccTosHIE XPOMa OT aTOMOB KHCIOPOjA, CBS3AH-
upIx B nemu. 113 3mavenuii MesxaTOMHBIX paccTOsHMIL cleyeT, 4To ¢Bsi3u B Terpasipe CrO,
SIBIIAIOTCA NPCUMYIUECTBEHHO KOBAJIGHTHBLIMI. 3HaueHue (JaKTOpa JOMYCTHMOCTM JUIA IPO-
exkuuu (001) B = 0,18 u juia npoexipuu (100) B = 0,22. B nepBoHauaILHO ONpe/iesIeHHOIL
crpykrype [1] R = 0,40 st mpoexiynu (001) n B = 0,29 nzs npoexmuu (100).

IToctymurmo B pegawmuio 7. 9. 1959 1.
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Zusammenfassung

Es wurde neuerlich die Struktur von Chrom(VI)-oxyd CrO, bestimmt, u. zw. mittels
der (Fp,.)? — und (F},;,)* — Analyse und aus den Projektionen der Elektronendichten
o(x, y) und o(y, z). Die Vorzeichen der Koeffizienten F;; wurden mit Hilfe der Ungleich-
heiten berechnet. Als experimentelle Werte fiir die Strukturanalyse wurden die Angaben
von A. Bystrom und K. A. Wilhelmi [1] beniitzt.

Es wurden neue Koordinaten der Atome festgestellt, die in Tabelle 2 angefithrt werden.
Die Strukturanalyse zeigte, dass die ,,End‘‘-Sauerstoffe, die nur an Chrom gebunden
sind, statistisch aus der Symmetrieebene hinausgeneigt sind, wodurch teilweise die
tetraedrische Koordination der Sauerstoffe um das Chrom deformiert wird. Durch dieses
Hinausbeugen vergréssert sich auch der Bindungswinkel O1;1—Cr—Oyyund der zwischen-
atomare Abstand der ,,End‘‘-Sauerstoffe Or;r—Ory. Der Abstand des Chroms von den
,.End‘‘-Sauerstoffen ist um 0,2 A kiirzer, als der Abstand des Chroms von den Sauer-
stoffen, die an die Kette gebunden sind. Aus den zwischenatomaren Abstédnden ergibt
sich der uberwiegend kovalente Charakter der Bindungen im Tetraeder CrO,. Der
Zuverlasslichkeitsfaktor R betrigt 0,18 fiir die Projektion (001) und 0,22 fir die Projek-
tion (100) (in der urspringlich bestimmten Struktur [1] ist B = 0,40 firr die Projektion
(001) und 0,29 fir die Projektion (100)). Diese Arbeit wird fortgesetzt.

In die Redaktion eingelangt den 7. 9. 1959
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