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ABSTRACT 

 

Three new analogous crystal structures of nickel-polyoxovanadates, 

[V18O42X][Ni(C2H8N2)2]3[Ni(H2O)4](NH4)3 where X = Cl- and Br- and 

[V18O42X][Ni(C2H8N2)2]3(NH4)3 where X = I- have been grown and fully 

characterized. The structures of [V18O42Cl][Ni(C2H8N2)2]3[Ni(H2O)4](NH4)3 and 

[V18O42Br][Ni(C2H8N2)2]3[Ni(H2O)4](NH4)3 crystallize in the same monoclinic C2/c 

(No. 15) space group. The structures of [V18O42I][Ni(C2H8N2)2]3(NH4)3 on the other 

hand can be solved and refined in monoclinic C2/m (No. 12) space group. The 

structures can be described as the stacking of two-dimensional layers with the 

interlayer gallery occupied by NH4
+

 cations, which built up of {VIV
16V

V
2O42X}-11, 

{Ni(2-O)2(C2H8N2)2}
2+

 and {Ni(2-O)2(H2O)4}
2+ structural motifs, in case of 

[V18O42X][Ni(C2H8N2)2]3[Ni(H2O)4](NH4)3 where X = Cl- and Br- while for 

[V18O42X][Ni(C2H8N2)2]3(NH4)3 where X = I-, the structure constructs from only 

{VIV
16V

V
2O42X}-11 and {Ni(2-O)2(C2H8N2)2}

2+
. Large numbers of hydrogen bonding 

interactions of both moderate and weak types can be identified, and apparently play 

an important role in regulating the order in the structures. Important structural features 
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and the influences of different encapsulated halides on the crystal structures are 

reported and discussed. The results of various approaches, including the bond valence 

sum calculation, the manganometric titration, and the application of computational in 

determining the mixed valence of vanadium are presented. The UV-vis spectroscopic, 

thermogravimetric and magnetic studies are also included. 
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บทคัดยอ 

 

 ผลึกในกลุมสารนิกเกิล-พอลิออกโซวาเนเดตที่มีโครงสรางใหมท่ีคลายคลึงกันท้ังสามตัว

อันไดแก [V18O42X][Ni(C2H8N2)2]3[Ni(H2O)4](NH4)3 เมื่อ X คือ Cl- และ Br- และ 

[V18O42X][Ni(C2H8N2)2]3(NH4)3 เมื่อ X คือ I- ไดถูกเตรียมข้ึนและไดรับการวิเคราะห

โครงสรางอยางละเอียดโดยพบวาผลึกของสารประกอบ [V18O42Cl][Ni(C2H8N2)2]3[Ni(H2O)4] 

(NH4)3 และ [V18O42Br][Ni(C2H8N2)2]3[Ni(H2O)4](NH4)3 จัดอยูในระบบเดียวกัน คือ  

ระบบโมโนคลินิกในหมูปริภูมิ  C2/c ลําดับท่ี 15 ในขณะท่ีโครงสรางผลึกของ 

[V18O42I][Ni(C2H8N2)2]3(NH4)3 จัดอยูในระบบเดียวกันคือโมโนคลินิก แตหมูปริภูมิ C2/m 

ลําดับท่ี 12 โดยโครงสรางของสารประกอบดังกลาวดังท้ังสามตัวมีลักษณะเปนช้ันเรียงตอกันใน

สองมิติโดยมีประจุบวกของ NH4
+ อยูระหวางช้ัน ซ่ึงในกรณีของ [V18O42X] [Ni(C2H8N2)2]3 

[Ni(H2O)4](NH4)3 เม่ือ X คือ Cl- และ Br- พบวา ช้ันในสองมิติดังกลาวนั้นเกิดข้ึนจาก
องคประกอบของหมู {VIV

16V
V

2O42X}-11, {Ni(2-O)2(C2H8N2)2}
2+

  และ  

{Ni(2-O)2(H2O)4}
2+  ซ่ึงแตกตางจากในกรณีของ [V18O42X][Ni(C2H8N2)2]3(NH4)3 เม่ือ X 

คือ I-  ท่ีโครงสรางประกอบข้ึนจากหนวย {VIV
16V

V
2O42X}-11 และ {Ni(2-O)2(C2H8N2)2}

2+
  

เทานั้น โดยภายในโครงสรางของสารประกอบท้ังสามตัวนี้พบวามีอันตรกิริยาของพันธะไฮโดรเจน

ท้ังในแบบปานกลาง และแบบออนเปนจํานวนมากซ่ึงพบวาอันตรกิริยาดังกลาว มีสวนสําคัญเปน

อยางยิ่งตอการกําหนดรูปแบบการจัดเรียงตัวของหนวยสรางตางๆภายในโครงสราง นอกจากนี้ยัง
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ไดมีการรายงานผลและอภิปรายถึงลักษณะเดนทางโครงสรางและอิทธิพลของหนวยเฮไลดท่ี

แตกตางกันท่ีมีตอโครงสราง อนึ่งไดมีการแสดงผลการศึกษาการหาสถานะออกซิเดชันของโลหะ

วาเนเดียมดวยวิธีการอันแตกตางกันหลายวิธี ไดแก การคํานวณผลรวมพันธะเวเลนซ การไทเทรต

แบบแมงกาโนเมตริก และการประยุกตใชความรูทางการคํานวณโดยวิธีทางคอมพิวเตอร นอกจากนี้ 

ยังไดมีการกลาวรวมถึงผลการศึกษา การดูดกลืนในชวงรังสียูวี-วิสิเบิล และสมบัติทางความรอน

และแมเหล็ก 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


