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EIN NEUES BARIUM-TANTAL-OXID-FLUORID: BasF[TaFs][TaFeO)z [1]

F. AVERDUNK und R. HOPPE

Justus—-Liebig-Universitit zu Giefen, Institut fiir Anorganische und
Analytische Chemie I, Heinrich-Buff-Ring 58, 6300 Giefen (B.R.D.)

ZUSAMMENFASSUNG

Erstmals wurden farblose, orthorhombische Einkristalle von
BasF|TaFs|[TaFeO): erhalten: a=808.5, b=1964.0 und ¢=1220.2 pm, Raumgruppe
Cmem (Vierkreisdiffraktometer AED 2, Fa. Siemens, R=5.2%, Rw=5.0% mit 1403
von 1570 symmetrieunabhdngigen Reflexen).

Die Struktur wird durch drei auffillige Merkmale geprigt: 1.) Tantal liegt
sowohl mit der Koordinationszahl acht (C.N.=8) ([TaFe]®-) als auch mit C.N.=7
(ITaFeO]®-) wvor; 2.) die Koordinationspolyeder (C.P.) des Tantals sind "iso-
liert", und 3.) F(3) ist im Gegensatz zu allen anderen F- bzw. 02- nicht dem
Tantal koordiniert, sondern verzerrt—tetraedrisch nur von Ba2* umgeben.

Eine mégliche Ordnung von F- und 02~ wird (u.a. mit Hilfe des MAPLE-
Konzeptes) diskutiert.

SUMMARY

Colourless single crystals of the hitherto unknown BasF|[TaFs)[TaFsO):
have been obtained. The new compound crystallizes in the orthorhombic space
group Cmem with a=808.5, b=1964.0 and ¢=1220.2 pm (fourcircle diffractometer
AED 2, Fa. Siemens, MoKa, 1403 of 1570 lo(hkl), R=5.2%, Rw=5.0%).

The structure shows three remarkable features: 1.) In this structure Ta
has both coordination number eight (C.N.=8) in {[TaFs]3- and C.N.=7 in
[TaFe0]3-; 2.) the coordination polyhedra of both Ta are isolated and 3.) in
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contrast to all other anion positions, F(3) is not surrounded by Ta3 but
only by four Ba2?* in a distorted tetrahedron.
A possible ordered distribution of F- and 02~ on the anion positions is

discussed using among concepts the MAPLE concept.

EINLEITUNG

Im System M2*TaxFyO: sind bis heute nur wenige Verbindungen bekannt.
Hervorzuheben sind hier Arbeiten von Sivborg und Lundberg , die durch Re-
aktion von Taz0s bzw. TaOzF mit PbFz PbaTa012F2 [2], PbaTaasOeF13 31,
Pb12Tas0z20F 28 {4) und PbxTa(O,Flasxsz (x=0.24) [5] erhielten. Uber
BaTaz0sFs berichtet {6}].

Diese unzureichende Kenntnis des Systems ist vermutlich durch die bei
der Synthese auftretenden Schwierigkeiten zu erkldren: BaFz und Taz0s sind
hochschmelzende Verbindungen. TaOzF ist unter "Transportbedingungen" recht
leicht "flilchtig". TaFs wird wegen der schwierigen Handhabung (Darstellung,
Flichtigkeit, extreme Hydrolyseempfindlichkeit) als bindre Komponente allge-
mein gemieden. Ebenfalls ein Problem ist die Wahl des geeigneten Reaktions—
gefidfes.

Bei den genannten Verbindungen ist das Verhiltnis F-/0%2-<2, meist <£1.
Hier ist die oktaederische Umgebung fiir Ta% charakteristisch. Interessant
erscheint uns die Frage: Andert sich die Koordinationszahl von Tantal, wenn
das Verh#ltnis F-/02-€£2  wird? Tantal kann ja gegeniiber .F- in Fluoriden
C.N.=7 (Kz2(TaF+]) (7] bzw. C.N.=8 (Nas[TaFs]) (8] erreichen.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Darstellung

Wir untersuchen z.Zt. das Systems BaFz-TaFs, von dessen Phasen (z.B.
Bal|TaFelz) es noch keine zuverldssig belegten Einkristall-Daten gibt, die
nicht aus wéssriger HF gezogen worden sind. Solche koénnen, wie das Beispiel
von Kz[TaF:] ([7] zeigt, neben F- auch merkliche Mengen von OH- als Ligand
enthalten. Es gibt prinzipiell mehrere Mdéglichkeiten, auf "trockenem" Wege
Einkristalle darzustellen, z.B. die "Fluorierung der Wand" (verschlossenes Tan-

talrohr, CuFz in Gegenwart von BaFa).



Wir wihlten hier einen anderen Weg: Im ersten Schritt wurde Ta-Pulver
(Merck) und BaF: (p.a. Merck) im Verhiltnis Ta:BaFz=1:1 fluoriert (Autoklav /
pPrluer=200 atm / 300 C* / 2d). Das so erhaltene farblose Pulver, das nach
der Auswertung der Guinier-de Wolff-Aufnahme keiner bekannten Verbindung
entspricht, wurde (Umfiillapparatur unter Argon) in ein einseitig zuge-
schweipftes Ta-—Rohr iiberfilhrt. Dieses wurde 2zugeschweipft (Lichtbogen-
Schweifgeridt / unter vermindertem Druck in He-Atmosph#ire) und in einer
Quarzglasampulle (binnen 2 d auf ca. 900°C) aufgeheizt. Bel dieser Temperatur
wurde 14 d getempert, anschliefend in Intervallen von 40°C binnen 15 d auf
300°C abgekilhlt. Dann wurde die Heizung abgeschaltet.

Eigenschaften

So erstmals dargestelite Einkristalle von BasF[TaFe][TaFeOlz sind farblos,
sie erscheinen leicht getriibt. Ihr Habitus ist unregelmipig, # max. 0.2 mm.
An feuchter Luft zeigen sie keine merkliche Reaktion.

Die erhaltenen farblosen Pulverpriparate sind inhomogen. Von 122 Refle-
xen der Guinier—de Wolff-Aufnahme (ausgewertet bis 4 € = 125° ) wurden nur
103 Reflexe orthorhombisch indiziert , vgl. Tab. 1. Die nicht indizierten Re-
flexe konnten keiner bekannten Substanz zugeordnet werden, vgl. [1].

ROntgenographische Untersuchungen

Mehrere Einkristalle wurden unter dem Mikroskop unter polarisiertem Licht
ausgesucht und mit photographischen Methoden voruntersucht. Der geeignetste
wurde fiir die Sammlung der Vierkrelsdiffraktometerdaten eingesetzt. Ebenso
wurden von diesem Kristall Prizessionsaufnahmen (hko, hkl, hol, hill, Okl, 1kl)
angefertigt. Die gefundenen Ausldschungsbedingungen entsprachen der Raum-
gruppe Cmcem bzw. deren azentrischen Untergruppen.

Zur Strukturaufklirung wurden die Rechenprogramme SHEL-X 76 [9] und
MULTAN 78 [10] benutzt. Die durch MULTAN 78 ermittelten Positionen der
Schweratome wurden durch die dreidimensionale Pattersonsynthese [11] sowie
durch den Vorschlag aus den Direkten Methoden [12] best#tigt. Durch die Dif-

ferenzfourier-Synthese konnten die Positionen der Anionen bestimmt werden.
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TABELLE 1

Auswertung der Guinier—-de Wolff-Aufnahme von BasF[TaFe][TaFeO]2
(CuKeu -Strahlung; =1.54051A); Vergleichssubstanz T-Quarz a=4.9134, ¢=5.4054

h k 1 sin26c¢ -108 sin2@o0 -10° Ic Io
0o 2 0 6.15 6.09 0.40 1.0
0 2 1 10.14 10.05 0.29 1.0
1 1 o 10.61 10.51 0.24 0.5
0 2 2 22.09 22.12 1.50 5.0
i 3 0 22.92 22.88 1.36 3.0
0 4 O 24.61 24.62 0.43 1.0
1 1 2 26.55 26.53 1.14 2.0
1 3 1 26.91 26.82 0.50 1.0
0 4 1 28.60 28.61 0.04 0.5
2 0 o0 36.30 36.24 4.64 5.0
1 3 2 38.86 38.82 2.88 5.0
0 4 2 40.55 40.51 10.00 10.0
0 2 3 42.02 42.00 4.17 8.0
2 2 0 42.45 42.47 2.26 5.0
2 2 1 46.44 46.47 0.61 1.0
1 1 3 46.438 0.34

1 5 0 47.54 47.63 1.55 3.0
1 5 1 51.52 51.62 0.78 2.0
2 0 2 52.24 52.56 2.35 6.0
0 6 0 55.38 55.45 0.01 0.5
2 2 2 58.39 58.35 5.65 9.0

In der Tabelle sind nur die beobachteten Reflexe von BasF|[TaFs}{TaFeO}2
aufgefithrt. Bzgl. weiterer Werte vgl. [1].

Die Verfeinerung aller Lageparameter und der "anisotropen Temperaturfakto-
ren" erfolgte mittels der Methode "full matrix" least squares, sie endete mit
R=5.2% bzw. Rw=5.0%. Das Maximum der Restelektronendichte in der Diffe~
renzfourier-Synthese betrug 0.8-10¢ e/pm?® wobei es sich um einen "Seiten-~
peak"” der Lage von Ta(l) handelte. Bzgl. der Einzelheiten vgl. Tab. 3. Die
Endwerte der Lageparameter gibt Tab. 2.

Uberraschend zeigte sich so, dap die Zahl der "réntgenographisch gefundenen”
Tellchen nicht der durch die Farbigkeit der Probe gesicherten Oxydationsstufe
+5 filr Tantal entspricht. Da die Restelektronendichte der Differenzfourier—
Synthese iiberall nur Werte < 10-¢ Elektronen/pm® erreicht, mup eines der
Tellchen (bei geordneter Verteilung) auf 8-zihliger Lage 0~ sein.
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TABELLE 2

Lageparameter und "anisotrope Temperaturfaktoren" von BasF[TaFe][TaFeOlz
(in Klammern: Standardabweichungen in Einheiten der letzten Stelle)

Lage x/a y/b z/c Usy Uz2 1% Uzs Uis Uiz
Tal 8f L0000  .34440(4) .48168(7) 100(3) 131(3) 233(4) 37(3) 0 0
Ta2 4 L0000  .04955(5)  .2500 111(4) 69(4) 93(4) 0 0 0
Bal 8g .25048(14) .28059(6) . 7500 181(5) 271(5)  280(6) 0 0 -62(4)
Ba2 4c 0000  .50689(8) . 7500 184(7)  211(7)  296(8) 0 0 0
Ba3 8f 0000 .11634(5) .52823(8) 192(5) 162(4) 148(4) -8(3) 0 0
Fl 8f .0000 .1348(5) .1546(9) 361(56) 161(41) 216(48) 42(39) 0 0
F2 8g .2294(16) .0786(6) -.2500 288(58) 290(53) 665(75) 0 0 13(48)
F3 4c .0000 .8177(8) .2500 529(85) 229(64) 209(65) [ ] 0
F4 8f .0000 .2644(8) .5845(13) 350(63) 585(73) 553(74) -260(66) 0 0
S 16h .7322(11) .1722(5) .0296{(9) 225(40) 452(45) 599(55) -138(44) -10(40) -4(37)
F6 8g .6404(18) .4659(6) .2500 365(64) 247(51) 992(89) 0 0 121(53)
F7  16g* .9675(30) .0209(8) .4037(13) 867(119) 295(62) 194(58) -1(51) -19(74) 56(76)
o8 8f 0000 .2760(8) .3758(13) 721(86) 570(75) 524(75) -380(64) 0 0
F9 16g .3523(15) .9013(8) .1123(11) 397(S5) 1292(82) 859(71) -783(65) 147(56) 99(61)

F10 16g** .9801(35) .6004(25) .1100(33) 190(110) 5136(116)3536(108) 4128(89) 303(95) 369(103)

*) Die Lageparameter von F(7) wurde als Splitlage (16h) der Lage 8f ver-
feinert. Der freigegebene Besetzungsfaktor nahm den Wert k=0.5114 an.

**) Die Lageparameter von F(10) wurde ebenfalls als Splitlage (16h) der Lage
8f verfeinert. Der freigegebene Besetzungsfaktor nahm den Wert k=0.5725 an.
Die hohen B-Werte kdnnten durch die besondere Umgebung von F(10) (C.N.=2)
erklirt werden, vgl. auch Text und Tab. 4.

Im folgenden wurde fiir alle Rechnungen mit den Lagen F(7) und F(10) anstelle
von #x,y,z (16h) der Wert 0,y,z (8f) angenommen.

Der "anisotrope"” Temperaturfaktor hat die Form: exp [~2n%(Unh2a*? +
Uzzk?b*2  + ... + 2Uighka*b*)]; Koeffizienten der Temperaturfaktoren in pm2.

Zur_mdglichen geordneten Verteilung von F- und 02~ auf die Anionenlagen

Es gibt mehrere Methoden, Aussagen iber eine geordnete Verteilung von
02~ und F- auf verschiedenen Anionenlagen (in diesem Fall zehn) zu machen:
A. Strukturchemische Betrachtungen,

B. die Analyse des NMR-Spektrums von ISF,
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TABELLE 3
BasF[TaFs]{TaFs0])z,

kristallographische und réntgenanalytische Daten

Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten in pm
[1:Guinier~de Wolff-Daten
2:Vierkreisdiffraktometerdaten]
(Standardabweichung in Klammern)
Dichte (réntgenographisch, g.cm=3)
Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Molares Volumen:
(Summe der binidre Komponenten*, cm3)
(réntgenographisch, cm3)
Kristallform, -farbe
F(000)
lin. Absorptionskoeffizient n (Mo—Ka,
Diffraktometer
Strahlung, Monochromator
Korrekturen der Intensitdten

cm-1)

Mefibereich

Abtastung, Abtastbreite

Anzahl der symmetrieunabhingigen Reflexe
nicht beriicksichtigte Reflexe
Losungsverfahren

Parameterverfeinerung

R =2||Fo—Fc [/Z
Rw = 2'[Wfl Fol—ch /E WlFo
Wichtungsfaktor w

orthorhombisch

Cmcm (Nr. 63)

1: 2

a = 808.56(10) a = 810.04
b = 1963.79(20) b = 1966.43
¢ = 1220.19(13) ¢ = 1220.90
5.67

4

318.6

291.7

unregelmipig, farblos, (triib)
2816

256.61

Vierkreis (Siemens AED 2)
Mo-K« ( = 0.71069 A), Graphit

Polarisations—, Absorptions-
korrektur, Lorentzfaktor

3° £ 6 <5 30°
w~scan, 1.8° bis
1570

167 mit Fo < 30-(Fs)

Direkte Methoden, Multan 78,
Differenzfouriersynthese
"full-matrix" least squares,
anisotrope Temperaturfaktoren
5.16%

5.03%

1.9137/[02(F0)+0.001.Fo2}

2.0°

*) Zur Berechnung wurden als bindre Komponenten BaFsz,

verwendet.

C. die Ramanspektroskopie,
D. das MAPLE-Konzept und

E. das Bond-Strength-Bond-Length-Konzept.
A. Im vorliegenden Fall ergeben sich strukturbedingt drei prinzipielle
Méglichkeiten, die Sauerstofflage zuzuordnen. Diese lassen sich aus der Sum-

menformel ableiten:
BasX2a}TaXs?]{TaX7%)z2

a) Bel X®, dem Anion, das nicht Ta3%+

eine vierzdhlige Anionenlage. Da aber acht 0z~

sein milssen und bei X® die einzige vierzihlige Anionenlage ist, kommt diese

nicht in Betracht.

zugeordnet ist, handelt es sich um

BaO und TaFs

pro Elementarzelle vorhanden
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TABELLE 4
Motive der gegenseitigen Zuordnung, ECoN und MEFIR (sowie Abstidnde in pm)

1} I2) 1) Hi) () ()] 1) 0(8) 4] pt0) o peer  met
L/t natfr
) - - - in ) - - in Hi in 1 6.8 5.2
201.0 9. 186.4 194.3 190.4
na M in - - - ) i - - - t 1.4 1.8
040 1.1 199.6 195.4
nily in i 22 i - - 12 - [2/21 104{2) 10t 182.§
6.1 m.a 9.8 HiR} HIR] 6.8 [353.3)
i) - H) - - - N - - in M 10 8.7 146.3
5.8 2%5.4 mas ma
ni3i It - in n i 1R IR ) - Hi - 11 9.3 s
3 6.9 WLS 0.5 2969 1.6 2046 IR
] { 3 { { 3 { i] ] 3 HEH
ECo
Tat/r 40 3.0 IR ] [R] 3.0 3.9 3.0 1.0 2.0
Lt/t 8.6 1.1 5.8 7.5 6.d 6.5 13 1.9 1.8
um
Lat/r 132.2 128.3 125.0 134.8 130.5 131.% 129.1 126.2 132.1 126.5
Tat/I 145 1243 126.2 125.8 1243 121.8 124.0 130.8 12.% 130.5

Aus den nach dem ECoN-Konzept gewichteten Abstandsmitteln folgen mit
r(F-)=130.3pm (bei einer mittleren C.N.=3.3) unter Verwendung von
r(F-)=128pm bei C.N.=2, r(F-)=130pm bei C.N.=3 und r(F-)=131pm bei C.N.=4
als Startwerte:
r{Ba(2))=145.9pm und r(Ba(3))=144.6pm.

r(Ta(1))=65.0pm,

b und c) Fiir den Fall X» und X ergibt sich:

b) BasF[TaFs0z)[{TaF7)2
c) BasF[TaFs}{TaFe0)2
Uns erscheint die Méglichkeit c¢) wahrscheinlicher,

mit
mit

[TaFs02]%~
[TaFs)3-

r(Ta(2))=67.5pm,

r(Ba(1))=151.6pm,

und 2 x [TaFq)*-
und 2 x [TaFs0)3-
da In diesem Fall beide

Polyeder die formal gleiche Ladung tragen. Des weiteren sind Strukturen mit
[8] und
[13] schon an Einkristallen bekannt, wihrend kein Beispiel fiir

vergleichbaren C.P. des Niobs und Tantals wie z.B. Naa|TaFe]
Nas|NbFeO)
[TaFeO2]%-

gesichert ist.

Mit [TaFeOl}2-

02~ auf die Anionenlagen gemip

zuzuordnen,

ergeben sich nun drei Moglichkeiten [X(4), X(8), X(10)],
[TaX(4)1/1X(6)2/1X(8)1/1X(9)2/1X (10111}
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B. Auf NMR-Untersuchungen mufte verzichtet werden, da die erhaltenen
Proben inhomogen und die Zusammensetzung der "Verunreinigungen" noch un-
bekannt sind. Ebenso dilrfte das zu erwartende Spektrum kompliziert sein
(niedrige Symmetrie der C.P. um Tantal in Verbindung mit zwei verschiedenen
C.N.).

C. Das unter B gesagte gilt mit Einschridnkungen auch fiir die Raman-
Spektroskopie.

D. Nach dem MAPLE-Konzept [14] sollte die Summe der MAPLE-Werte der
bindren Komponenten etwa gleich dem MAPLE-Wert der ternfiren oder quar-
ternfiren Verbindung (Abweichungen sollten 1% nicht iiberschreiten) sein.

Fiir BasF[TaFe]{TaFeOl2 kann die Summe der biniren Komponenten auf zwei
Wegen ermittelt werden, (Angaben in kcal/Mol), vgl. auch Tab. 6:

1. 3xBaF: (3x623) + 2xBa0 (2x840) + 3xTaFs (3x3478) = 13983

2. 5xBaF: (5x623) + 1xTaOzF* (4301) + 2xTaFs (2x3478) = 14372

[*) Dieser Wert fiir TaOzF wurde (isotyp zu ReOs) mit geordneter Verteilung
von 0% auf 1/2 0 O und 0 1/2 O sowie F~ auf 0 O 1/2 berechnet. Bei der
Abschitzung des MAPLE-Wertes von TaOzF aus TaFs und Taz0s gem#f 2Taz0s
+ TaFs = 5TaO0zF erhilt man in guter Ubereinstimmung 4314 kcal/Mol, wobei
der MAPLE-Wert von Taz0s mit 9046 kcal/Mol angenommen wurde.}

Um eine Wertung der beiden widerspriichlichen Ergebnisse vorzunehmen, wird
zum Vergleich der MAPLE-Wert von Nas|[NbFeO] herangezogen (Angaben in
kcal/Mol):

3. 1xNaF (251) + 1XNaz0 (696) + 1xNbFs (3481) = 4428

4. 3xNaF (3X251) + 0.5xNbO2F** (0.5x4294) + 0.5XNbFs (0.5x3481) = 4640

[**) Der MAPLE-Wert fiir NbOzF wurde analog zu TaO2F ermittelt. Der aus
2Nb20s(HT) und NbFs folgende Wert fiir NbOzF betrigt in guter Ubereinstim-
mung 4290 kcal/Mol.]

Der aus der quarterniren Verbindung Nas[NbFeO] mit geordneter Verteilung
von F- und 02~ berechnete Wert liegt mit 4527 kcal/Mol zwischen den Werten
3 und 4.

Nun ist die Absch#étzung nach 8 sicher im Betrag zu klein, weil hier 02
bei der einen Komponente nur an Na* beteiligt ist. Aus gleichem Grund sollte,
was auch zutrifft, die Abschidtzung nach 4 elnen 2zu grofen Betrag fir
Nas[NbFeO] geben, denn hier wird unterstellt, daf Oz~ nur an Nb%* teilhat.
Tatsidchlich ist 02~ in Nas[NbFsO] sowoh! an Na* wie auch an Nb% koordi-
njert. Bildet man der Einfachheit halber den Mittelwert, so ist die Uberein-
stimmung mit 4534 kcal/Mol gut. Auf gleiche Weise ergibt sich so fiir
BasF[TaFe][TaFsOlz ein mitterer MAPLE-Wert von 14175.7 kcal/Mol.



Fir die méglichen Anionenlagen [X(4), X(8), X(10)] ergeben MAPLE-
Rechnungen, bel denen die jeweilige Lage mit Sauerstoff besetzt wurde, fol-
gende Werte:

X(4)=14047 kcal/Mo)] ; X(8)=14168 kcal/Mol ; X(10)=14102 kcal/Mol
Damit scheidet die Position X(4) als mdgliche Anionenlage des Sauerstoffs aus.
Welitere Aussagen l4pt das MAPLE-Konzept nicht zu.

Bei Nas[NbFsO] bildet 02~ Kopf bzw. Fup der pentagonalen Bipyramide um
Nb%*. Bel BasF[TaFg]{TaFe¢O)z sind die beiden fiir O*- noch méglichen Posi~
tionen X(8) und X(10) Kopf und FuB der pentagonalen Bipyramide um Ta(l);
die bestitigt die bisherigen Uberlegungen.

E. Das Bindungslinge-Bindungsstiirke-Konzept [11] fihrt in der Regel im-
mer zu dem gleichen Ergebnis: Bei den Liganden F- oder 0% wird der Sauer-
stoff immer der Anionenlage mit dem kiirzesten Abstand M-X zugeordnet, wie
es z.B. bel Naz[WOzF4], LiWsO0sF und NaMoOsF gezeigt und spektroskopisch
bestitigt wurde [12].

In unserem Fall wire das die Lage X(8), ein Ergebnis, welches auch im
Einklang mit dem des MAPLE-Konzeptes steht.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daf offenbar die Position X(8) mit
Sauerstoff besetzt ist. Die Moglichkeit, da der Sauerstoff statistisch auf alle
(oder einige) Anionenlagen verteilt ist, kann nicht ausgeschlossen werden.
Einen grundlegenden Einflup auf den Aufbau der Struktur als ganzes hat das
nicht.

Der im Endprodukt gefundene Sauerstoff kann auf mehreren Wegen in die
Probe gelangt sein:

1. Belm Umfillen der fluorierten Substanz vom Autoklaven in die mit
einer Bombenfiillapparatur kombinierte Umfillapparatur kann die Substanz
kurzfristig mit Luft in Berlihrung gekommen sein, was eine tellweise Hydrolyse
von TaFs zur Folge hitte.

2. Es kdnnten sich, trotz Ausheizens im Vakuum, noch Feuchtigkeitsspuren
an der Glasoberfliche der Umfiill- bzw. der Bombenfiilllapparatur befunden
haben.

3. Das Tantal~Rohr selbst kdnnte mit einer Oxidschicht belegt gewesen
sein. (Es wurde vor der Verwendung in einer Mischung von 1/3 konz. HNOa,
1/3 konz. H2SO« und 1/3 40%iger HF gereinigt).
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4. Beim mechanischen VerschlieBen des Ta-Rohres sowie beim Oberfiihren
des Ta-Rohres in den Lichtbogenschweiper wire ebenfalls ein Kontakt der
Substanz mit Luft mdglich gewesen.

Die Synthese von BasF[TaFs][TaFesO]z wurde unter analogen Bedingungen
wiederholt und fiihrte zZu den gleichen Ergebnissen. Versuche,
BasF|[TaFs){TaFeO]z auf anderen Wegen darzustellen, wie z.B. durch die
wandreaktion von CuFz und CuO (Verh#ltnis 10.6:1) im geschlossenen Ta-Rohr
in Gegenwart von BaFz, scheiterten bisher.

Beschreibung der Kristmllstruktur

1. Primdrstruktur

Das C.P. von Ta(l) entspricht einer leicht verzerrten pentagonalen Bipy-
ramide, das C.P. von Ta(2) einem stark verzerrten archimedischen Antiprisma
(vgl. Abb. 1 u. 2). Bzgl. der C.P. von Ba vgl. Abb. 3 bis 6.

Abb.1. C.P. um Ta(l) Abb.2. C.P. um Ta(2)

Abb.3. C.P. um Ba(1) Abb.4. C.P. um Ba(2) Abb.5. C.P. um Ba(3)



423

II. Sekundirstruktur

Die C.P. von Ta(l), Ta(2) und Ba(2) sind nicht mit ihresgleichen ver-—
kniipft. Die C.P. von Ba(l) bilden lineare Ketten lidngs {100}, vgl. Abb. 6. Die
C.P. von Ba(3) verkniipfen sich lings [001] zu einer Vierer-Einfachkette Vgl.
Abb. 7. Bzgl. der Verkniipfung der C.P. vergleiche auch Tab. 4.

III. Tertifirstruktur

Die Kationen fir sich betrachtet, mit Ausnahme von Ba(l), bilden
Schichten parallel (100), vgl. Abb. 8. Hierbei sind die Schichten in x/a=0 und
x/a=1/2 in Richtung [010] um y/b=1/2 gegeneinander verschoben. Verkniipft
werden diese Schichten durch C.P. um Ba(l) in x/a=1/4 und x/a=3/4. (Die
schraffierten Fliachen in Abb. 6 und Abb. 8 sind identisch).

Hervorzuheben ist noch die “"Funktion" von F(3), welches zwei Ba(3) aus
der Kationen-—Schicht parallel (100) mit zwei Ba(l) aus der Kette lings [001]
so verkniipft, dap dabei F(3) verzerrt tetraederisch von Ba umgeben wird, vgl.
Abb. 9.

T
\\
e

7
o
O,

{001}

Abb.7. Verkipfung der C.P. um Ba(3) zu
einer Vierfach-Einerkette

1100} 1&ngs [001]

001}

Abb.6. Verkniipfung der C.P. um Ba(l) zur Zweler-
Einfachkette in Richtung [100]
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F- hat in der Regel C.N.=3 bzw. C.N.=4. Die Ausnahme bjldet F(10) mit
C.N.=2. F(10) verkniipft dabei (neben F(9)) die C.P. von Ta(l) und Ba(2).
Dabel ist der Winkel Ta(1)-F(10)~Ba(2) mit 162° nahe 180°. Dieses und die
F(10) umgebenden "Hohlrdume" sind vermutlich die Ursache fiir die hohen
"anisotropen Temperaturfaktoren", die bei der Strukturverfeinerung gefunden
wurden.

. Kationenschicht
parallel (100)
Zur Verein-
fachung sind nur
die in der
Schicht verkniip-
fenden F-/0%-
eingezeichnet

Abb.9. Umgebung von F(3)
Man erkennt, daf
F(3) verzerrt
tetraederisch von
2xBa(1) und 2xBa(3)
umgeben ist. Die das
zweite Ba(3) koordi-
nierenden F- wurden
zur besseren Uber-
sicht nicht beriick~
sichtigt.

b HIIHIUHIH’IW

Der Madelunganteil der Gitterenergie, MAPLE

Tab. 6 gibt die Einzelwerte. Der Wert filr Ta(2) mit 2601.5 kcal/Mol ent-
spricht dem aus TaFs mit 2607.4 kcal/Mol. Der Beitrag des mit Sauerstoff ko-
ordinierten Ta(1) ist mit 2725.3 kcal/Mol etwas groper als erwartet (zum Ver-
glelch: Nb in Nas{NbFsO] llefert 2658.9 kcal/Mol, Nb in NbFs 2609.0 kcal/Mol).



TABELLE 6

Der Madelunganteil der Gitterenergie, MAPLE, von BasF[TaFs]{TaFsO]z
(Werte in kcal/Mol)

n binirD bingri ternér & oLty n.s» n.dmw

Ta(l) 2 2607.4® 2607.49 2725.83 +117.9 +117.9 +235.8 +235.8
Ta(2) 1 2607.4%) 2918.4» 2601.5 -5.9 -316.9 -5.9 -316.9
Ba(l) 2 420.0¢) 404.99 446.8 +26.8 +41.9 +53.6 +83.8
Ba(2) 1 404.99 404,99 387.8 -17.6 -17.6 -17.6 -17.6
Ba(3) 2 404 .99 404.99 425.4 +20.5 +20.6 +41.0 +41.0
F(1) 2 174.1® 174.1® 130.1 -44.0 -44.0 -88.0 -88.0
F(2) 2 174.1® 174.1¢ 165.9 ~8.2 -8.2 ~-16.4 ~-16.4
F(3) 1 174.1® 199.6» 88.9 -85.2 -110.7 ~-85.2 -110.7
F(4) 2 174.1® 174.1® 131.5 -42.6 -42.6 -85.2 -85.2
F(5) 4 174.1® 174.1®) 136.3 -37.8 -37.8 -151.2 -181.2
F(6) 2 174.19 108.99 146.7 -27.4 +37.8 -54.8 +75.6
F(7) 2 174.1® 108.99 163.7 -10.4 +54.8 -20.8 +109.6
o(8) 2 420.09) 591.4 459.9 +39.9 ~131.6 +79.8 -263.0
F(9) 4 108,99 108.99 149.4 +40.5 +40.5 +161.0 +162.0
F(10) 2 108.9% 108.99) 178.8 +69.4 +69.4 +138.8 +138.8

I 13981.8 14370.1 14167.7 185.9 -202.4

I 8xBaF: + 2xBa0 + 3xTaFs m 5xBa¥Fs + TaOzF + 2xTaFs

8) aus TaFs (Mittelwert aus 2599.9 und 2614.8 kcal/Mol fir Ta(1) und Ta(2))

b) gus TaOzF (berechnet unter Verwendung spezieller Lagen fiir F- und 02-)

¢ aus BaO 4 aus BaF:

®) aus TaFs (Mittelwert aus den Einzelbeitrigen der F-: 183.8 + 168.5 +
2x1565.9 + 2x210.3 + 2x169.3 + 2x158.6 kcal/Mol)

Vergleicht man die Einzelbeitrige von Ba2?* [Ba(1):446.8 kcal/Mol, Ba(2):387.3
kcal/Mol, Ba(3):425.4kcal/Mol], so sind diese von der Gréfe wie Ba?* in BaF:
[404.9 kcal/Mol] und Ba?* in BaO [420 kcal/Mol].

Der niedrige Beitrag von F(3) mit 88.9 kcal/Mol ist durch die ausschlief-
liche Koordination an Ba?* zu erkldren; alle anderen F- baw. 02~ sind sowohl
an Ta3%* als auch an Ba2* gebunden, vgl. auch Tab. 4. Die anderen Beitrige
von F- schwanken Iin einem Bereich wvon 130.1 kcal/Mol [F(1)] und 178.3
kecal/Mol [F(10)], der Mittelwert betrigt 145.9 kcal/Mol. [Zum Vergleich dazu:
Die Einzelbeitrige von F- in TaFs schwanken zwischen 1556.9 u. 210.3
kcal/Mol, der Mittelwert Dbetrligt 174.1 kcal/Mol.] Damit liegen die
Einzelbeitrige der F- in der Grdfienordnung des zu erwartenden. Bzgl. weiterer
Einzelheiten vgl. [1]. Die Ubereinstimmung bleibt insgesamt mipig.

425
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Schlufbemerkung

Bei BasF[TaFe){TaFeO): handelt es sich um ein Oxidfluorid neuen Struk-
turtyps, bei dem Schichten der C.P. von Ta(l), Ta(2), Ba(2) und Ba(3) durch
C.P. um Ba(l) dreidimensional verkniipft werden. Dieser Typ sollte auch bei
"reinen" Fluoriden zu realisleren sein, in dem die [TaFeO]3--Baugruppe durch
[M4+F+)3~ ersetzt wird, wobel M4 und Ta% etwa die gleichen Radjen haben
sollten, wie z.B. Zr, Hf, W, Tb. Mit Versuchen zur Darstellung dieser neuarti-
gen Fluoride sind wir beschiftigt. Des weiteren sind Versuche im Gange,
BasF[TaFs]{TaFsOlz auf anderem Weg darzustellen.
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