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피로인산, 삼중인산과 같은 다중인산의 염들 

은 많이 알려져 있으나, 다중인산의 음이온들이 

리간드로 작용하는 착물은 몇가지만 알려져 있 

다. 피로인산 이온이 두자리 리 간드로 구리 이온 

에 배위되어 있는 Na6Cu(P2O?)2・16H2。는 싑게 

단결정 으로 얻을 수 있으며 % 그 분자 구조가 X 
선 회절법 으로 결정 되 었다2. 몰리브덴-다중인산 

계 에 대한 전자상자기 공명 (EPR) 연구로부터 수 

용액 중에서 MoO(P2O7)2Ha5-, MoO(P3O10)2- 
HJf 등이 소량 형성됨을 알 수 있다. 3" 이들은 

용액중에서 M02CV+-다중인산 이온 착물과 평 형 

을 이루고 있는 것으로 보이며, 순수한 고체로 

분리되지 못했다. 또한 "P NMR 연구로부터 수 

용액 중에서 MO2O4(PK»m)2 H广8이 형 성 됨을 

알 수 있으며 , 조성 이 NagMo2O4 (HP3O10) 2 • 6H2O 
에 해당하는 비결정성 고체를 침전시킬 수 있었 

다.4 바나듐-피 로인 산계에서는 pH 적정 곡선과 

EPR연구로부터 1：1 및 1：2착물이 형성됨을 알 

수 있다. "7 이 중 1：1 착물은 3 합체 (trimer) 로 

보이며" Nae (VOP2O7) 3 • 12H2O 의 조성 을 가진 

침전이 얻어졌다7. 1：2착물은 용액의 EPR 스펙 

트럼 으로부터 단량체 (monomer) 임 을 알 수 있 

다. & 본 논문에서는 이 1：2 착물의 결정화(crys­

tallization), X선 자료, EPR 스펙트럼 등을 보 

고 하고자 한다.

실 험

VOSQ와 NaRO? 을 2：1의 몰비로 물에 녹 

이고, 아세톤을 가해 침전을 얻었다. 이 침전을 

물에 녹이고 다시 아세톤을 가해 침전을 얻었다. 

이 침전을 NsuPzCH위에서 사용한 양의 3배)의 

뜨겁 고 진한 수용액 에 가했다. 용액 이 식으면서 

푸른색 결정들과 무색 결정 들이 함께 석출하였 

다. 바늘 모양의 푸른 결정들을 골라서 분석한 

결과는 다음과 같다. 실측 : Na 16.1, P15.1, V 

5.86, H 3. 73. Na6VO(P2O；)2・16H2O 에 대한 계 

산 : Nal6.4, P14.7, V6.05, H3.8(원소 분석은 

일리노이대학교 화학과 미 량 분석실에서 한 것 

임 ). 단결정 은 삼사정 계 (triclinic)에 속하며 , 단 

위세포의 파라미터들은 4=6.821, 5=8.818, c= 
12. 579 A, a=89.3, 戶=95. 9, 7=67. 5° 이 었다. 

(이것은 일리노이대학교 화학과 X선 실험실에 

서 측정한 것임).

EPR스펙트럼 은 Varian E-9 분광기를 써서 실 

온과 액체질소 온도에서 측정하였다. 마이크로 

파 진동수는 Hewlett-Packard 5240-A 진동수 

175 —



176 蘇

계기로 측정하였으며, DPPH를써서 자기장을 

보정하였다.

결과 및 고찰

본 실험에서 합성한 바나듐 착물은 용해도가 

매우 커서 결정화하기가 힘들었다. VOS0 와 

NqPzO?을 1：2의 몰비로 섞은 용액을 서서히 

증발시키면, Na«VO(P2O7)2-16H2O 의 결정 이 석 

출되지 않고, 비결정질 침전이 얻어진다. 계로 

부터 과잉의 Na+이온과 SQ2-이온을 제거하기 

위해, NaQuIPzCDbHHQ의 합성법과 비슷하 

게1 먼저 (V0)2Pq 을 얻은 다음, 이것을 

NE14P2O7 와 반응시켜 바나듐착물의 결정을 얻으 

려 하였 다. 그러 나 Cu2P2O7 과는 달리 불용성 인 

(VO)2P2O7 이 얻어 지 지 않았으므로 아세 톤을가 

해 침전시키 는 과정 을 되풀이 하여 불필요한 과 

잉 의 Na+와 SO2 이 온을 제 거 하려 하였다. 이 

때 얻은 침전을 NaiPR?의 뜨겁고 진한 용액에 

가하면 보통 Na6VO(P2()7)2<16H2O 의 결정 이 석 

출되었으나, 어떤 경우에는 비결정질 침전이 석 

출되 었다.

이 바나듐 착물의 언수용액 (frozen aqueous 

solution) EPR 스펙트럼은 F/g. 1 과 같다. 이것 

은 축 대 칭 (axial symmetry) 을 나타내 는 VO" 
착물의 전형적인 EPR 스펙트럼이므로, 다음과 

같은 스핀 하밀토니안을 써서 분석하였으며, 

g/=L 936,幻_= 1. 953, A= 174.1X IO-4 cm-1,

H=gugBnS〔+g丄氏B 丄(&+S‘) +ASJ：

+ B (SXIX + Syly)

Fig. 1- X-Band EPR spectrum of a frozen solution of 
gVCWRgHzO at 77°K.
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B=54.7X10-4cm-i 를 얻었다. 이들은 W+에 

네 개의 산소 원자들이 배위되어 있는 착물들에 

서 관측되 는 전형 적 인 값들이다% 따라서 이 바 

나듐의 착이온은 Na6Cu(P2O7)2・16H2。중의 구 

리 착이온과 비슷하게 Fig. 2와 같은 구조를 가 

진 것으로 추측된다.

결정 의 조성 을 Na6VO(P2O7)2- 16H2O 로 제 안 

하는 까닭은 분석 결과가 이것과 일치 할 뿐만 

아니 라, 단위 세 포의 파라미 터 들이 Na^Cu (P2O7) 2 

•16压0의 파라미터들 (a=6.842, 3=8.759, c= 
12.727 A, a=89.50, 伊=95.96, 7=112.58°) 과 

거의 같기 때문이다%(7•만 서로 보각 관계에 

있는데, 이것은 한쪽이 틀렸을 가능성이 있다. ) 

단위 세포의 파라미 터 들이 서 로일치 하는것은이 

들의 결정 구조가비 슷함을암시한다. 그러 나 구 

리 착물의 결정 以叮공간군)에서는구리원자가 대 

칭중심에 놓여 있는 반면에, VO2+원자단에는 

대칭중심이 없기 때문에 바나듐 착물의 결정은 

Fi 공간군(space group) 에 속할 수 없고 에 

속할 것이다.

Na6VO(P2O7)2-16H2O 단결정의 성질 중 가장 

흥미있는 것은 EPR 스펙트럼 중에 나타나는 미 

세구조이다. 예컨대 자기장의 방향이 a 축에 평 

행 하면 F/g.3 에서 와 같은 10 선 스펙트럼 이 관 

측된다. 이것은 Na6Cu(P2()7)2・16H2O 의 6선스 

펙트럼 과 같이9, 금속 원자들 사이 의 자기쌍극자 

상호작용이 초미세 상호작용 (hyperEne interac- 
tion) 과 비 슷한 크기 일 때 나타나는 현 상으로 해 

석할 수 있다. a축 상에는 한 바나듐 원자로부 

터 6. 821 A 떨어 진• 곳에 2 개의 바나듐원자들이

O

O O
Fig. 2 A diagram showing the proposed structure of 

VOUQg-.
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Fig. 3. Q-band EPR spectrum of a single crystal of 

NagVO(P2O7)2*16H2O with the external field parallel 
to the crystal a axis.

있으므로, 5】v(1=7/2)의 8개의 초미세선들이 

자기쌍극자 상호작용에 의해 각각 1：2：1의 삼중 

선으로 쪼개질 것이다. 그러면 도합 24개의 선 

들이 기대되나 자기쌍극자 상호작용과 초미세 상 

호작용의 크기가 비슷하면 선들이 겹쳐서 10개 

의 선들만 보일 것이다.

이렇게 해석하면 그림 3중의 가운데 8선은 

초미세선들의 위치와 일치한다. 이 선들 사이의 

평 균 간격 은 181 gauss 이 며, 다음 식 들을 써 서

g,2=g/cos20+g丄 2sin 节 

长2矽=/4勺「/%0、2。+jB2^x2sin2^

a축과 평행 (//)방향 사이의 각。를 얻을 수 있 

다. 여러 각도에 대해 g와 K를계산해 본결과 

0=21。에서 g=1.938 및 K=163.5X10-4cmT 
= 181 gauss 를 얻었다.

자기장이。축에 평행할 때, 자기쌍극자 상호 

작용의 크기, d는 점 쌍극자 (point dipole) 모형 

을 쓰면 다음 식으로 주어진다”。.

d=一各(g/cosS+g/sin2^ - 3g2)
g r
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여기에서 3 는 B)hr magneton, 7 은 두 바나듐 

원자들 사이의 거리, 즉 6.821A이다. 0=21。 

에 대해 d 를 계산하면 一103X10-4 cm-】 혹은 

一114 gauss 가 된다. 이 값은 K값의 약 2/3밖 

에 되지 않으며, 그림 3 에서 맨바깥에 있는 선 

과 그 다음 선 사이 의 거리가 200 gauss 이 상인 

사실과도 일치 하지 않는다. 이 것은점 쌍극자 모 

형이 적절하지 않거나, 혹은 초미세 선들이 단 

순히 1：2：1로 분리된다는 해석이 충분하지 않기 

때문일 것이다. 스펙트럼을 올바로 simulate 하 

기 위해서는 NagCu(P2O7)2T6H2。에서 처럼 서 

로 다른 초미세 상태들을 가진 금속 이 온들 사 

이의 자기쌍극자 상호작용까지 고려에 넣어야 

할 것이다. 이 컴퓨터 계산은 너무 비용이 많이 

들기 때문에 아직 실시하지 못하였으나, 이런 

simulation 과정을 통해 결정 및 분자구조에 대 

한 정보를 얻을 수 있을 것으로 기대된다.9
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