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INHALTSi_iBERSICHT 

Erstmals wurden Einkristalle van SrzInF, aus dem Flux erhalten: 

a = 5.466(l) X, b = 12.243(l) X, c = 8.255(l) X, D = 90.54(l)", Z = 4, 

dx = 5.04, d 
pyk 

Vlerkreisdiffraktometerdaten: 1598 I 
0 

(hkl), MO-Ka , R==4;9;; 'R~'i', i,; . o, . e . P arameter siehe Text. Es liegt 

tiberraschend der K2[NbF7] - Typ var. Der Madelunganteil der Gitter- 

energie, MAPLE , wird berechnet und diskutiert. 

The new compound Sr21nF, single crystals has been prepared 

from a melt using single crystals, the strucutre of SrzInF, 

is isotypic with K,NbF, [ 2 1. Details of the structure 

are discussed, using the Madelung Part of Lattice Energy, MAPLE, and 

Effective Coordination Numbers, E&N. 

EINLEITUNG 

SrzInF, wurde nahezu gleichzeitig van zwei Arbeitsgruppen dar- 

gestellt: Nach Grannec, der die Existenz zungchst durch Debyeogramme 

belegte [ 3 1, liegt eine orthorhombische Elementarzelle [ 4 ]vor. 

Wir wufjten seinerzeit [ 5 ] bereits, daB SrzInF, monoklin kristallisiert, 
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crdl I 8.515 I 8.832 I 8.255 

b/aHyp 100% l&l 92 lL1.90 lC9.21 

c/a+typ 100% 99.23 105.73 100.61 

Dabei 1st a,,yp,13fa.b c sinp 

Ionenradien nach Shannont7t: 

Nb” C.N 6 0.6LO A 

Rh 
3* 

CN6 0665 x 

In 
3+ 

C.N 6 0.790 8 
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SC II I icDl ich war unklar, ob es sich bei den untersuchten Proben 

tlm c’i II<’ ‘I‘lel ~c’n~p~ratl~r.for~n handelt. Dimorphie konnte nicht ausgcschlos- 

SC’11 WCI rlc,n , da die Frage nach einer HochLemperntllrform offenbl ieb. 

licgen dfr Mtigl ichkei t , dnll Sr2JnF7 miiglicherwise dimorph sei II n d 

dam i t he i dcxn i II I rage kommenden , vom Aufbau her gruntts,iL~lich verschie - 

dcncn S~ruktur typen (loch gemeinsam angehbren konnr, erschien ei ne 

lilarut~g dvs Auf baus durch Untersuchungen van Einkristallen tlringentl ge - 

boten. Dips um so mehr, als uns die Frage, wie man Ginkristnlle van term 

nart’n I‘letal If Iuoridcn zweckm2Djgerweise ziiclltet, i II zunehmcnden Plalie br- 

SC haft igt [ H ]. Jm Gegensatz zu den Terntiren Oxiden [ 9 ] der Metalle 

ist hicl- imn~~r noch zu wenig iiber den strukturellcn Aufbau solide durrh 

I~;inkrist;~Iltl;~te~~ belegt. 

DAKSTEI,LUNG DER PRkPARATE UND EINKRJS’I’ALLE 

Eingesetzt wurde SrF2 und JnF3, dieses aus In203 Uber InCl3 zu 

InF3 (allc~c p.a. Merck) mit verdiinntem Fluor (NZ:F2 = 5:1, 2d; 400°C). 

(:rmii I? [ i ] wurdc jnnjge Gemenge van SrF2 und InF3 (‘,!:I; 650°C; &I; zu- 

gcschwei Iltes Au-Rohr unter Argon) getempert. Typischer Ansatz: insgesnmt 

4 50 mg . 

So erhielt man farbloses Pulver, das sick an der Luft nicht zer- 

sctzt. %ur Ztichtung der Einkristalle verfdhrt man anders. Hier wurtle 

‘I’IF als Flux xugesetzt (Tl:Sr:In = 1:l:l) und getempert (600°C; 14d). 

I:i ngercchnet ist dabei Erhi tzen und langsames Abkiihlen (lO”C/h). 

Der- Schmelzkuchen wurde zerbrochen und die Kristalle unter trockenem 

~I~Ll~nnol Imi Ltels Ultraschall gereinigt. Diese Einkrjstal Le hatt.en derberl 

Habitus. Sic waren klar durchscheinend Durchmesser etwa 0.1 mm. 

I~ONTGliNO(:RAPIIJSCflE UNTERSUCHUNGEN 

Die monokline Jndizierung der Guinier-de Wolff-Aufnahme, vergl. 

‘I’abellr 2, beststigt unsere friiheren Befunde [ 5 1. 

Hi ttels Drehkristall-, Weissenberg- und PrZzess;onsaufnahmen wurden 

12 Kristalle vorgepriift und der geeignetste zur Datensammlung mjt dem 

Vierkreisdiffraktometer eingesetzt. Die Einzelhei ten der Strukturauf- 

kliirung sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Die Ortsparameter und die 

anisotrop verEeinerten Temperaturfaktoren sind in ‘Tabelle 4 zusammenge- 

stellt. 



_ 
34.85 

44.15 
44..38 

5fl.M 
54.21 
55.25 
Tii.Ti6 
58.14 
5Y.17 
h3.4U 
f)4 ,oo 
64.45 

_ 

70.4Y 

71.07 
79.50 
82.30 

89.85 

_ 
92.69 
94.20 

_ 

98.1') 
101.47 

_ 

_ 
107.75 

L5.84 
19.8X 
Z'i.84 
L4 . ii 
32.31 
12.7'1 
14.81 
'35. 72 
'$8.78 
44.141 
44.37 
44 . 6 7 
5O.60 
54.2.3 
51.18 
55 . 5’3 
58.1') 
50.14 
f, 3 . 3 7 
63. 00 
64.47 
70.07 
70.47 
71.02 
72.07 
7Y.53 
82.31 
83.25 
83.4') 
89.87 
90.83 
91.71 
91.72 
Y2.I') 
(92.67 
Y4.IY 
95.37 
Y8.1') 
101.48 
102.Yl 
103.60 
104.55 
107.71 
113.36 
113.40 
113.99 

I 

I 
4 
I 

4 

_ 

I 
2 

2 
3 
8 

10 
0 
5 
1 
3 
3 

I 

I 
5 
I 

_ 
I 

_ 

I 
I 

1 
1 

_ 

1 
_ 

_ 



Kristal Isys~em: 

Ilnrlm):I-lIpl,e: 

Gi t tcrkonstnntcn 

(Cuir~icr-tie Wolff-Daten) 

Dichte (I,)‘krlorrlet~riscll) 
Die-ht c (rniltgerlographisctl) 

%nh I der Formeleirrhei Len pro 

I:lEmt’nL;IrLel le 

I>( 000) 

MO I vo I umfn (rcintgenogr . ) 

El0 1 vo I umcn (Summe tier ALIS- 

ga~1gs1iur)rirlc) 

Krjstal lform, -farhe 

I,in. Absorptionskoeff .p(Mo-KG) 

Ditto-aktometer 

StrnhIun,:, blonochroma tor 

Kerr-ekturen der IntensiCiten 

Melibereich 

Abtnstun::, Ahtasthreite u. 

--&ESC hwind i gkei L 

monoklin 

No.14 P 2 1 / C 

a= 5.466(l) 

11=12.243(l) 

c= 8.255(l), 0=90.54” 
-3 

4.08 g.cm_3 
5.04 g.cm 

3.Y5(aus Cl 
pyk) 

4.OO(rijrltgenograpisch) 

724 .OO 

83.91 cm3 

95.58 cm 
3 

unregelmgfiig, farhlos 

229.23 cm-’ 

Vierkreis (Philips, PW 1100) 

MO-KE, Graphit 

Polarisations- und Lorentzfaktor 

4” 5 0 5 30” 

Arrz;lhl dcr symmetrieunabh~ngigen 1598 ( van ‘3516 gemessenen) 

Kef lexe 

Ld,;llllgsverfahren Patterson- und Differcnzfouricr- 

Synthesen [ 10,11] 

Pnralrietcr-verfeirlerung ‘Cull-matrix le3sL squares, 

isotrope unrl anisotrope 

TemperaLurfaktoren 

NichL berticksichtigte Reflexe keine 

R = lI/Fo/ - /l’cI I/ IIF,- 8.2 % 

R = I& I/ F. ) - /Fcj ) Il&IFoI 6.0% 

Wichtunpsfaktor w w = 0.6286 /[LI (Fo)2 +O.OOl Fo2] 
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Der Strukturtyy ist bekannt [ 2 1, jedoch nicht ausfiihrljch be - 

schrieben. Gemlin hr br In ~~ 4 $, ~~ 4 ~~ 4 liegt der Struktur das Ejnfache 

der Hr-uttozusanlmensetznng ( Z = 4 ) zugrundr. Man kann sich daher auf 

die Hrsonderheiten der Koordinationspolyeder urn Str-ontium und Indiw 

bcschrdnken und die Strukturbauprinzipien nur kurz andeuten. 

Tnbelle 5 gibt die Motive der gegenseitigen Znordnung sowje Werte 

der Effektivell Koordinationszahlen ( ECoN ) und der Mittleren Fiktiven 

fonenradien ( MEFIR ) [ 12 ] 

TABI:I,LE 5 

Motive der gegenseitigen Zuordnung, ECoN, MEFIK bei SrzInF, 

b b k ; ‘F e I 

F CN ECoN MEFIR’) 
(Kat/F) 

In l/l l/l l/l l/l l/l l/l l/l 7 G.92 0.79 

;r 2/z l/l 2/2 l/l l/l l/l l/l 9 8.86 1.21 

br l/l 2/2 l/l l/l 212 l/l l/l 9 8.85 1.21 

CN 6 4 6 3 6 3 3 

ECoN 
(F/Kat) 3.96 3.82 3.07 3.13 3.81 2.80 3.24 

F/C 10.32 10.15 9.30 9.96 10.75 8.65 10.06 

HEFIRa) 1.35 1.33 1.36 1.38 1.35 1.33 1.38 

a) Stortwerte: In3+ . 0.7051, k.r’+ - 1.2331. ;r2+ - 1.2301, F- . 1.331 

ausgehend van den Ionenradien nach Shannon [7 ] wurden diese Startverte 

nach drm ECoN - Konzept ermlttelt. 

ECoN(F/'Kationen) sovie ECoN(Kationen/Anionen) entspricht jeweils 

der naiv abgezshlten C.N. annshernd. 

Abbildung 1 und Abb. 2 geben die Koordinationspolyeder (C.P.) 

urn Sr2+ als SCHLEGEL - Projektion [13].Dieeingezeichn. Abst. bzw.Winkel 

charakterisieren die Abweichungen vom einfach bekappten Wiirfel, den 

man der Strukturdiskussion zugrunde legen kann. 

Abb. 3 gibt das C.P. urn In 
3+ analog. Die ERWEITERTEN SCHLEGEL - Dia - 

gramme [14] 1 assen die Bauzusammenhgnge erkennen: 



AIIIJ. 2. SC:fILEGEI. - Pro jckti on des Koordi nati onspol yeders urn Sr 

(Abstilntl~ in pm) 

Abb.3. SCIILEGEL - Projektion des Koordinationspolyeders urn In 

(Abstdnde in pm) 
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I Abb.4 zcigt, da13 die C.P. urn 41 ein Zickzarkband bilden. Setzt 
1 

man als tmittlere Kantenlange des bekappten Wi~rEels urn Sr 2.94 X an, so 

hat die entsprechende Identit%itsperode die l,snge 5.9 X, was der a - 

Achsc (5.460 R) ctwa entspricht. TatGichlich verlaufen die Ketter in 

Richtung [lOO] . 

Abb.4a.ERWEITEK’I‘ES SCIII,I‘:GISI,-DlAGKAEal 

fiir das C.P. um hr. Ilicraus folgL 

dessen Verkniipfung mi t sich selbst 

geo%iB Abb.4b 

0 ^I” 

n :sr 
--Q 

Abb.4b. VcrknGpfung der C.P. 
1 

urn Sr schematisch 

Abb.k, i\nordnung der 
1 

C.P. urn Sr in der 

Kristallstruktur 



KrisLallsLruktur 
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\ Antlers 31s a und c, dercn Liinge denmach pr-imtir nur van den 

Al~rnessungen der C.P. urn Sr 2+ bestimmt werden, ist filr die b - Achse, 

wie dies Abb.6 zeigt, such das C.P. urn In 
3+ 

beteiligt. 

Abb.Ga.ERWEITERTES SCHLEGEL-DIAGRAMM 

fiir das C.P. urn In. Hieraus folgt 

mit Abb.h die Verkniipfung der C.P. 

uix Sr,s', und In, wie sie in der 

Struktur vorliegt gem28 Abb.6b 

n 2Sr 

OZF 

Abb.Gb.Aus Abb. 4a, 5a und 6a folgt zwingend die Verkniipfung der C.P. 

urn ir, 81 und In, wie sie hier in der Struktur votliegt. 

4 Auf die ausfiihrliche Ableitung und Beschreibung der Kristall - 

struktur unter Benutzung der ERWEITERTEN SCHLEGEL - Diagramme [13][14] 

wird llier aus Raumgriinden verzichtet,vergl. [l] . 
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DLK ~lAI~I:I~~INGAN’I‘Ell, DER GITTEKENERGII’, MAPLE [I 51 

Ti\l\F;t,I,E 6 

Der fbdeJungnntei1 der Gittererlergie van Sr21nF7 ( kcal/mol) 

-Siri 

12 

IF- 

2F- 

3 _ F 

I, - F 

5 - F 

6 - F 

7F - 

bin. 

432.9 

432.9 

998.4 

1 16.4 

1 16.4 

11 6.4 

1 16.4 

14 6.9 

14 6.9 

14 6.9 

2770.5 

quat. 

439.7 

439.6 

998.7 

127.3 

127.: 

125.6 

121.1 

129.c 

123.; 

122.; 

z755.i 

A 

- 6.8 

- 6.7 

- 0.3 

-10.9 

-11.1 

- 9.4 

- 4.7 

17 

23 

2 4.7 

_ 6.8 

- 6.7 

- 0.3 

-10.9 

-11.1 

- 9.4 

- 4.7 

17 

23.7 

24.7 

15.5 

-0.6% 
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Die Isotypie vob Sr~1nF~ mit K2NbF , ist fiir uns iiberraschend, 

denn die Gitterkonstanten, bezogen auf die GrG:Oe des Zellvolumens zeigen, 

daf? metrisch gesehen Sr2TnF 7 sich nur beziiglich der Lzinge der b - und 

der c - Achse dem K?[NbFT] onschlieBt,vergl. Tab.]. 

Chemisch geschen ist die Ahnlichkeit mit Pb*F[RhFG] uniibersehbar. 

Ils bleibt mithin offen, welche Faktoren (bei ja doch gleicher Raum - 

gruppe und gleichen besetzten Punktlagen im Falle van Srz1nF-i) die 

i\nalogie zu Kz[NbF~]und nicht mit Pb2F[RhFG]bedingen. Daher ist keines - 

wegs sicher, zu welchem Typ SrzScF7 gehiirt. Hier helfen nur Einkristall - 

untersuchungen weiter. 
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