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Sr,InF; — Sr,[InF;] ODER SroF[InFgl? [ 1 ]

J. SCHEFFLER und R. HOPPE
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Justus-Liebig~Universitdt, Heinrich-Buff-Ring 58,
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INHALTSUBERSICHT

Erstmals wurden Einkristalle von Sr,InF; aus dem Flux erhalten:
a = 5.460(1) R, b = 12.243(1) &, c = 8.255(1) &, B = 90.54(1)°, Z = 4,
dx = 5.04, dpyk =4.98, P 2,/c, [Vierkreisdiffraktometerdaten: 1598 Io
(hk1l), Mo—K& , R =8.27, Rw = 6.0%]. Parameter siehe Text. Es liegt
tiberraschend der Kz[Nbe] - Typ vor. Der Madelunganteil der Gitter-

energie, MAPLE , wird berechnet und diskutiert.

SUMMARY

The new compound Sr,InF; single crystals has been prepared
from a melt wusing single crystals, the strucutre of Sr;InFy
is isotypic with K,NbF; [ 2 ]. Details of the structure

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

Effective Coordination Numbers, ECoN.

EINLEITUNG

SrzInF; wurde nahezu gleichzeitig von zwei Arbeitsgruppen dar-
gestellt: Nach Grannec, der die Existenz zundchst durch Debyeogramme
belegte [ 3 ], liegt eine orthorhombische Elementarzelle [ 4 ]vor.

Wir wullten seinerzeit [ 5 ] bereits, daB Sr,InF; monoklin kristallisiert,
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zogerten aber, nach Pulverdaten die Zuordnung zum Kz[NbF7] - Typ [ 5 ]
vorzunchmen. Das neue Fluorid Pb,RhF,, nach Pulverdaten mit K2[NbF7]
isotyp, hat namlich nach Einkristalldaten die gleiche Kristallstruktur
wie CAZF[AIFGJ [ 6 ]. Bei gleicher Raumgruppe und gleich besetzten
kristallographischen Positionen bedingen Unterschiede der Lageparamete
daff die Struktur der Formulierung PbQF[RhFS] und eben nicht sz[RhF7]

entspricht .

Tabelle | zeigt, wie dhnlich die Gitterkonstanten sind. Die Zu-
ordnung von Sr,TnF, [ 5] wie Sr,ScF, [ 5 ] zum K,[NbF,;] - Typ erschien
uns daher fraglich, solange nur Pulverdaten vorliegen. Die Tonenradien
[ 7 ], siehe Tabelle 1, lieBen eine Entscheidung auch nicht zu. Im Ce-
genteil, der entscheidende strukturelle Unterschied von Kz[NbF7] und
szF[RhFGJ sprach deutlich dafiir, daf3, beriicksichtigt man den Einfluf}
der Oxidationsstufe auf die Struktur, Sr,InF, eher dem Ca,F[AIF ] -

Typ zuzurechnen sei.

TABELLE L

Gitterkonstanten von K,NbFs [ 2 ],szRhF7 [ 5 ], Sr,lnk; [ l]

und Vergleich der lonenradien

KoNBFy | PooRhF, | Srolnfsy
alA} 5846 5.569 5.L66
blA] 12,693 11.85L 12.243
clA] 8.515 8.832 8.255
plel 90.0 91.0 90.54
a/apyp 100% 6813 66.67 66.62
b/GHyp 100% 14192 141.90 149.21
c/ayyp 100% 99.23 105.73 100.61

Dabei ist QHyp'=3J—0'b‘C’5inB

Ionenradien nach Shannon(7}:

Nb* CN 6 0.640 A&
I R 0.665 %
3

In C.N.B 0.790 &



Schilieflich war unklar, ob es sich bei den untersuchten Proben

um eine Tieftemperaturform handelt. Dimorphie konnte nicht ausgeschlos-
sen werden, da die Frage nach einer Hochtemperaturform offenblieb.

Wegen der Moglichkeit, dall SrpInF; méglicherweise dimorph sei und

damit beiden infrage kommenden, vom Aufbau her grundsdtzlich verschie -
denen Strukturtypen doch gemeinsam angehoren konne, erschien eine
Klidrung des Aufbaus durch Untersuchungen von Einkristallen dringend ge -
boten. Dies um so mehr, als uns die Frage, wie man Einkristalle von ter-—
naren Metallfluoriden zweckmdfBigerweise ziichtet, in zunehmenden Malie be-
schaftigt [ 8 ]. Im Gegensatz zu den Terndren Oxiden [ 9 ] der Metalle
ist hier immer noch zu wenig tiber den strukturellen Aufbau solide durch

Ilinkristalldaten belegt.

DARSTELLUNG DER PRAPARATE UND EINKRISTALLE

Eingesetzt wurde Ser und InF.,, dieses aus In203 tiber InC]3 Zu

]nF3 (alles p.a. Merck) mit verdUnn?em Fluor (N2:F2 = 5:1, 2d; 400°C).
Gemidl [ 5 ] wurde innige Gemenge von SrF2 und InF3 (2:1; 650°C; 8d; zu-
peschweifites Au-Rohr unter Argon) getempert. Typischer Ansatz: insgesamt
450 mg.

So erhielt man farbloses Pulver, das sich an der Luft nicht zer-
setzt, Zur Zichtung der Einkristalle verfahrt man anders. Hier wurde
TIF als Flux zugesetzt (Tl:Sr:In = 1:1:1) und getempert (600°C; 14d).
Fingerechnet ist dabei Erhitzen und langsames Abkiihlen (10°C/h).
Der Schmelzkuchen wurde zerbrochen und die Kristalle unter trockenem
Methanol mittels Ultraschall gereinigt. Diese Einkristalle hatten derben

Habitus. Sie waren klar durchscheinend Durchmesser etwa 0.1 mm.

RONTGENOGRAPHISCHE UNTERSUCHUNGEN

Die monokline Indizierung der Guinier-de Wolff-Aufnahme, vergl.
Tabelle 2, bestatigt unsere fritheren Befunde [ 5 ].
Mittels Drehkristall-, Weissenberg- und Prdzessionsaufnahmen wurden
12 Kristalle vorgepriift und der geeignetste zur Datensammlung mit dem
Vierkreisdiffraktometer eingesetzt. Die Einzelheiten der Strukturauf-
kldarung sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Die Ortsparameter und die
anisotrop verfeinerten Temperaturfaktoren sind in Tabelle 4 zusammenge-~

stellt.
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TABELLE 2

Auswertung einer Guinier—-de Wolff-Aufnabme von Srplnky

(A= 1.

¢ o=

4051 R, Eichsubstanz: T - Quarz a= 4.91304 &,

5404073 R)

h k | sin? 8 _+ 107 sin® 6«10 I I
C 0 C
0 2 0 15.38 15.84 i 1
P00 - 19.88 - 0
| ) 23,80 23.84 I |
02 | 24.53 24.55 4 3
S - 32.30 32.31 ! !
o1 - 32.79 - |
0 0 2 34,85 34.82 4 3
1200 - 35.72 - 0
0 12 - 38.78 - 0
I 2 -l 44,15 44.19 1 1
0 3 1 44,38 44.35 2 3
I 2 1 - 44,07 - 6]
0 202 500.66 50.66 2 2
10 =2 54.21 54.273 3 3
o2 55.25 55. 18 8 6
I3 0 55.56 55.53 0 0
=2 58.14 58.19 9 8
[ ] 59.17 59.14 5 5
0 4 0 63.40 63.37 1 1
13— 64,00 63.99 3 2
13 64,45 64 .47 3 3
Lo o - 70.07 - 0
0 3 2 70.49 70.47 1 2
L2 2 - 71.02 - 0
0 4 | 72.07 72.07 1 1
20 0 79.50 79.53 5 6
o3 82.30 82.31 i 1
I 4 0 - 83.25 - 0
210 - 83.49 - 0
13 -2 89.85 89.87 i I
132 - 90.83 - 0
4 -1 - 91.71 - 0
200 -] - 91.72 - 0
b4l -~ 92.19 - 0
2001 1 92.69 92.67 | i
0 203 94.20 94.19 1 1
220 - 95.37 - 0
0 4 2 98.19 98.19 1 1
1 -3 101.47 101.48 1 1
113 - 102.91 - 0
202 -1 - 103.60 - 0
202 1 - 104.55 - 0
0 5 1 107.75 107.71 1 ]
2 -3 - 113.36 - 0
200 =2 - 113.40 - 0
0 3 3 - 113.99 - 0




TABELLE 3

Kristallographische und réntgenanalytische Daten von SralnF;

Kristallsystem:
Raumgruppe:
Gitterkonstanten

(CGuinier-de Wolff-Daten)

Dichte (pyknometrisch)
Dichte (rontgenographisch)
Zahl der Formeleinheiten pro
Elementarzelle

F(000)

Molvolumen (réntgenogr.)
Molvolumen (Summe der Aus-
gangs{liuoride)

Kristallform, -farbe

Lin. Absorptionskoeff.u(Mo~Ka)
Diffraktometer

Strahlung, Monochromator

o
Korrekturen der Intensitédten
MeBbereich
Abtastung, Abtastbreite u.

-geschwindigkeit

monoklin

No.14 P21 /C

a= 5.466(1)

b=12.243(1)

8.255(1), B=90.54°

8 g-cm:é

Cc=
4.9
5.04 g-cm

3.95(aus d

(aus (pyk)
4.00(rontgenograpisch)
724.00

83.91 cmj

95.58 cm’

unregelmédBig, farblos

229.23 cm_]

Vierkreis (Philips, PW 1100)
Mo—K&, Graphit

Polarisations- und Lorentzfaktor
4° 5 0 = 30°

2 O-scan / 1.0040.2 tan0/ 0.03° se

Anzahl der symmetrieunabhdngigen 1598 ( von 3516 gemessenen)

Ref lexe

Lésungsverfahren

Parameterverfeinerung

Nicht beriicksichtigte Reflexe

R = TIE | - |8 | 1/ TIF,|

il

R

1t

Wichtungsfaktor w

Patterson- und Differenzfourier-
Synthesen [10,11]

"full-matrix' least squares,
isotrope und anisotrope
Temperaturfaktoren

keine

8.2 %

W HEE L= JE L 78lE ] 6,02

N 2
w = 0.6286 /[0 (F)" +0.001 F ]
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STRUKTURBESCHRELIBUNG

Der Strukturtyp ist bekannt [ 2 ], jedoch nicht ausfiihrlich be -
schrieben. Gemdl ér ér In é ﬁ é ﬁ a E é»liegt der Struktur das Einfache
der Bruttozusammensetzung ( Z = 4 ) zugrunde. Man kann sich daher auf
die Besonderheiten der Koordinationspolyeder um Strontium und Indium
beschridnken und die Strukturbauprinzipien nur kurz andeuten.

Tabelle 5 gibt die Motive der gegenseitigen Zuordnung sowie Werte

der Lffektiven Koordinationszahlen ( ECoN ) und der Mittleren Fiktiven

lonenradien ( MEFIR ) [ 12 ]

TABELLE 5
Motive der gegenseitigen Zuordnung, ECoN, MEFIR bei Sr,InF;

1 2 3 L3 s [ 7 a)
F F F F F F F CN ECoN MEFIR
(Kat/F)
In 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 7 6,92 0.79
1
Sr 2/2 1/1 2/2 1/1 1/1 1/1 1/1 9 8.86 1.21
2
Sr 1/1 2/2 1/1 1/1 2/2 1/1 1/1 9 8.85 1.21
CN 4 4 4 3 4 3 3
%g?:at) 3.94 3.82 3.87 3.13 3.81 2.80 3.24
F/L 10.32 10.15 9.30 9.94 10.75 8.65 10.04
MEFIRa) 1.35 1.33 1.34 1.38 1.35 1.33 1.38

2 -
o) Startwerte: In>* « 0.705%, §:2* - 1.233k, & - 1.230%, F” - 1.33%
ausgehend von den Ionenradien nach Shannon [7 ] wurden diese Startwerte

nach dem ECoN - Konzept ermittelt,

ECoN(F/Kationen) sowie ECoN(Kationen/Anionen) entspricht jeweils
der naiv abgezdhlten C.N. anndhernd.

Abbildung 1 und Abb. 2 geben die Koordinationspolyeder (C.P.)
um Sr2+ als SCHLEGEL - Projektion [13].Die eingezeichn. Abst. bzw.Winkel
charakterisieren die Abweichungen vom einfach bekappten Wiirfel, den
man der Strukturdiskussion zugrunde legen kann.
Abb. 3 gibt das C.P. um In3+ analog. Die ERWEITERTEN SCHLEGEL - Dia -

gramme [14] lassen die Bauzusammenh&dnge erkennen:
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Abb.T. SCHLEGEL - Projektion des Koordinationspolyeders um Sr
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Abb.2. SCHLEGEL - Projektion des Koordinationspolyeders um Sr
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Abb.3. SCILEGEL - Projektion des Koordinationspolyeders um In

(Abstédnde in pm)



1
I Abb.4 zeigt, daBl die C.P. um Sr ein Zickzackband bilden. Setzt
1
man als mittlere Kantenldnge des bekappten Wiirfels um Sr 2.94 & an, so

hat die entsprechende Tdentitédtsperode die Linge 5.9 R, was der a -

Achse (5.4606 R) etwa entspricht. Tatsichlich verlaufen die Ketten in

Richtung [100].

Abb.4a. ERWEITERTES SCHLEGEL-DIAGRAMM

1
fiir das C.P. um Sr. Hieraus folgt

dessen Verkniipfung mit sich selbst

gemd Abb.4b
Dgln
A‘:’Sr /@

F

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

um Sr schematisch

Abb.4c, Anordnung der
!

C.P. um Sr in der

Kristallstruktur
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2 Abb.S zeigt, daB die analogen C.P. um ér bezogen auf die 'Wir
felkanten', trans - kantenverkniipft sind. Wegen der dhnlichen Abmes -
sungen bei den C.P. um ér und §r, sollte daher, entsprechend der Ildent
tdtsperiode in ALD.S, die Linge a 2x2.9 & x V2 = 8.2 & haben. Das ent -
spricht der lLinge der ¢ - Achse (8.255 R); diese Kette verliuft lings

[vo].

Abb.5a. ERWE[TERTES SCHLEGEL-DIAGRAMM
2

fiir das C.P. um Sr. Hieraus folgt

A ')

dessen Verkniipfung mit sich sclbst

gemiif3 Abb.5b

D’:‘In
VANER 3
C) 2 F

Abb.5b. Verknipfung der C.P.
2

um Sr schemat isch

Abb.5c. Anordnung

2
der C.P. um Sv
in der

Kristallstruktur
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3 Anders als a und ¢, deren Linge demnach primir nur von den
. 2+ . . - .
Abmessungen der C.P. um Sr bestimmt werden, ist fiir die b - Achse,

wie dies Abb.6 zeigt, auch das C.P. um In3+ beteiligt.

Abb.6a, ERWEITERTES SCHLEGEL-DIAGRAMM
fiir das C.P. um In. Hieraus folgt
mit Abb.4a die Verkniipfung der C.P.
uin ér,é; und In, wie sie in der
Struktur vorliegt gemdl Abb.6b
VANEE

() T F

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

1 2
um Sr, Sr und In, wie sie hier in der Struktur vorliegt.

4 Auf die ausfiihrliche Ableitung und Beschreibung der Kristall -
struklur unter Benutzung der ERWEITERTEN SCHLEGEL - Diagramme [13][14]

wird hier aus Raumgriinden verzichtet,vergl. [1] .
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DER MADELUNGANTEIL DER GITTERENERGIE, MAPLE [15]

In Tabelle 6 sind die Werte fir MAPLE zusammengestellt und mit
denen der bindren Fluoride verglichen. Die Ubereinstimmung ist sehr
gut. Die Werte fir beide Srz+ bzw. fiir alle sieben F sind in sich
gut ausgeglichen. Das entspricht dem kristallographischen Sachverhalt,
denn die gleichartigen Teilchen sind ja funktionell sehr dhnlich. Die
in der Tabelle enthaltenen Werte fiir [nF3 sind aus einer neuen Arbeit

I_ 16 ] entnommen,

TABELLE ©

Der Madelunganteil der Gitterenergie von SrZInF ( kcal/mol)

7

bin. quat. A La

'sr“"| 4329 | 4397 |- 68 |- 6.8

2Sr2 4329 |4396 |- 6.7 | - 6.7
9984 |998.7 |- 03 | - 0.3
'"F- | 1164 [ 1273 | -109 | -10.9
ZE- 11164 [ 1275 [-111 | -1

F- ] 1164 | 1258 |- 94 | - 9.4
‘Bl 1164 | 1210 |- 47 | - 4.7
- | 146.9 ] 1299 | 17 17

br- | 1469|1232 | 23 23.7

7F - 1469|1222 247 24.7
LI {2770.5(2755.0 15.5
~0.6%




SCHLUSSBEMERKUNG

Die Isotypie vob Sr,InF; mit K,NbF; ist fiir uns iiberraschend,
denn die Gitterkonstanten, bezogen auf die GroBe des Zellvolumens zeigen,
daB metrisch gesehen Sr,InF; sich nur beziiglich der Lidnge der b - und
der ¢ - Achse dem KQ[NbF7] anschliefit,vergl. Tab.l.

Chemisch gesehen ist die Ahnlichkeit mit szF[Rthj uniibersehbar.
ls bleibt mithin offen, welche Faktoren (bei ja doch gleicher Raum -
gruppe und gleichen besetzten Punktlagen im Falle von Sr,InF;) die
Analogie zu K, [NbF7]und nicht mit szF[RhFe]bedingen. Daher ist keines -
wegs sicher, zu welchem Typ Sr,ScF; gehort. Hier helfen nur Einkristall -

untersuchungen weiter.

o
meinschaft fir die liebenswiirdige Forderung durch Sachmittel. Die Samm -
lung der Vierkreisdiffraktometerdaten besorgte Herr Dr. M. Serafin.

Die Rechnungen wurden am HRZ der Universitdt Gieflen durchgefiihrt.
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