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Durch Auswertung von Rontgen- und Neutronenbeugungsmessungen an Einkristallen wurde mitt& 
Pattersonmethoden die Kristallstruktur von NarMnFeF, aufgekliirt: Raumgruppe P3,21, a = 7.488(2), c = 
18.257(6) A, z = 6, R = 0.032 bzw. 0.031 fur 1367 Riintgen- bzw. 568 Neutronenreflexe. Die Struktur 
enthalt wie der Weberit Oktaederschichten M~‘M”‘Fj;, innerhalb der die MI’-Ionen fiber Oktaederecken 
verkniipfte Ketten bilden. Im Unterschied zum Weberit ist die Kettenrichtung von Schicht zu Schicht urn 
120° verdreht, weil das MmF,,,F;-Oktaeder zwischen den Schichten die Vernetzung in modifizierter Form 
bewirkt. Die Rontgen- und Neutronenergebnisse stimmen etwa innerhalb der Standardabweichungen 
iiberein. Die Extrem- (und Mittel-)Werte fur die Abstiinde betragen: Mn-F = 2.069-2.09 1 (2.080) A, Fe- 
F = 1.918-1.953 (1.937) A. Fiir Na (KZS) ergeben sich z.T. extrem kurze Achsen F-Na-F = 
2.102/2.146 bzw. 2.272/2.421 A. Die weitgehend analogen Ergebnisse von der isostrukturellen 
Verbindung Na,MnVF, (a = 7.492, c = 18.261 A, R = 0.054 fiir 620 Riintgenreflexe) we&en ebenfalls 
mitgeteilt und diskutiert, sowie Gitterkonstanten von Na,MnGaF,, Na,Fe,F, und Na,FeVF, angegeben. 
Die Verwandtschaft zu Weberit- und Pyrochlorstruktur wird erdrtert. 

The crystal structure of Na,MnFeF, was solved by applying Patterson methods to X-ray and neutron 
diffraction data of single crystals: Space group P3,21, a = 7.488(2), c = 18.257(6) A, z = 0.032 and 0.031 
for 1367 X-ray and 568 neutron reflections, respectively. As in the weberite, the structure contains 
layers M$4*uF:; of octahedra, in which the Mn ions form chains of corner-sharing octahedra. In contrast 
to the weberite the chain direction is rotated from layer to layer by 120°, because the inter layer MmF,,,F; 
octahedron is linking them in a modified way. X-ray and neutron results are consistent within about the 
standard deviations. The range of (and mean) values of distances are: Mn-F = 2.069-2.091 (2.080) A, 
Fe-F = 1.918-1.953 (1.937) A. Some of the Na atoms (CN8) show extremely short axes, F-Na-F = 
2.102/2.146 and 2.272/2.421 A, resp. The similar results of isostructural Na,MnVF, (a = 7.492, c = 
18.261 A, R = 0.054 for 620 X-ray reflections) are reported and discussed as well and lattice constants 
given for NarMnGaF,, Na,Fe,F,, and Na,FeVF,. Some relations to the structure types of weberite and 
pyrochlore are shown. 

Einleitung pulverdiagramm dieser Verbindung zeigte 

Im Rahmen von Untersuchungen an quater- nach unseren Beobachtungen zwar 

niiren iibergangsmetalltIuoriden Na,M*M”rF, Ahnlichkeit mit dem der Weberite, lie13 sich 

(Z-4) mit der orthorhombischen Struktur aber nur unbefriedigend orthorhombisch in- 

des Minerals Weberit, Na,MgAlF, (5) wurde dizieren. AuBerdem ergab sich fur die resul- 

such die Mangan(II)-Eisen(III)-Verbindung tierende (Pseudo) Zelle ein deutlich von an- 

Na,MnFeF, dargestellt (3, 4). Das Riintgen- deren Weberiten abweichendes Achsen- 
verhiiltnis. Schlierjlich waren dem Mossbauer- 
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405 OOZZ-4596/78/2434-0405502.00/0 

Copyright 8 1978 by Academic Press, Inc. 
All rights of reproduction in any form reserved. 

Printed in Great Britain 



406 VERSCHAREN UND PABEL 

verschiedene Eisenlagen zu entnehmen (6), 
was unvereinbar mit einer Weberitstruktur ist 
und tatsachlich such im Gegensatz zum ein- 
heitlichen Miissbauerspektrum der Ver- 
bindung Na,NiFeF, steht, deren Weberit- 
struktur wir kiirzlich durch eine rontgeno- 
graphische Einkristallstrukturanalyse bestiitigt 
haben (7). 

Die genannten Beobachtungen fiihrten zu 
der Vermutung, daB Na,MnFeF, in einem 
eigenen Strukturtyp kristallisiert, der-nach 
dem praktisch identischen Rontgenpulver- 
diagramm von Na,MnVF, zu schlieBen-such 
fur die bisher nicht beschriebene Vanadium- 
verbindung zutrifft. Zur Uberpriifung und 
Khirung der Verhiiltnisse haben wir daher 
vollsdndige Rontgenstrukturbestimmungen an 
Einkristallen der beiden erwahnten Mangan- 
verbindungen vorgenommen und dazu im 
Falle von Na,MnFeF, such Einkristall- 
Neutronenbeugungsmessungen herangezogen. 
Uber die Ergebnisse dieser Untersuchungen 
wird hier berichtet. 

Experimentelle Angaben 

Darstellung und Analyse der Verbindungen. 
Pulverpriiparate von Na,Mti***F, (Mm = V, 
Fe) erhielten wir durch zweitiigiges Tempem 
von entsprechenden Mischungen der im 
Vakuum vorgetrockneten bini-iren Fluoride auf 
800°C in Platinampullen unter Argon- 
atmosphlre. Zur Ziichtung von Einkristallen 
verwendeten wir Chloridschmelzen (7NaCl + 
MnCl, + 4MnF, + 2MF, + 2Na,MtiF, + 
3NaCl + 3MnClJ, wie es an anderer Stelle 
beschrieben ist (8). Dabei wurde die von uns 
gewlhlte Hochsttemperatur von 7OO’C zu- 
niichst 5 h aufrechterhalten, bevor mit 5 O/h bis 
auf etwa 350°C abgekiihlt wurde. Nach 
Au&en des Schmelzkuchens in Wasser bleib 
die Hauptmenge der gewiinschten Verbindung 
in Form unterschiedlich-bis 30 mm3- 
groBer, teilweise gut ausgebildeter Kristalle 
zuriick. Sie waren in beiden Fallen hell 
flaschenbraun und durchsichtig und zeigten oft 
wtirfeligen oder hexagonal pliittchenformigen 

Habitus. Da mit dem Polarisationsmikroskop 
optische Einachsigkeit und senkrecht zur 
Pllttchenebene optische Isotropie beobachtet 
wurde, war ein hexagonales Kristallsystem zu 
envarten. Die chemisch-analytische uber- 
priifung ergab Abwesenheit von Chlor und gut 
mit den Pulverprlparaten iibereinstimmende 
Fluor-Werte (Na,MnVF,: gef. 46.7% F, ber. 
46.69%; Na,MnFeF,: gef. 45.8% F, ber. 
45.90%). 

Rtintgenographische Untersuchung und 
Datensammlung. Laue- und Priizessionsauf- 
nahmen (Mo-Strahlung) ergaben fiir die 
Einkristalle trigonale Symmetrie der Laue- 
Gruppe Pjrn und die in Tab. I aufgefiihrten 
Gitterkonstanten. Die Pulveraufnahmen einer- 
seits der Pulverpraparation und andererseits 
zerriebener Einkristalle stimmten iiberein und 
lieBen sich mit den angegebenen Zellpara- 
metern vollst;indig indizieren. Aus den eben- 
falls Tab. I zu entnehmenden Dichtewerten 
ergibt sich ein Zellinhalt von 6 For- 
meleinheiten. 

Auf den Einkristallaufnahmen waren 
lediglich Reflexe 001 fur I # 3n systematisch 
ausgeldscht. Die danach miiglichen Raum- 
gruppen der Laue-Symmetrie Pjrn sind P3,21 
und P3,12 oder deren Enantiomorphe P3,21 
und P3,12. 

Zur vollstindigen Strukturbestimmung wur- 
den Intensitiitsdaten auf einem automatischen 
Vierkreisdiffraktometer (CAD4, Enraf- 
Nonius) im o/28-scan-Verfahren bei einer 
scan-Breite von 2O und einer maximalen Me& 
zeit von 3m pro Reflex aufgenommen. Die 
Untergrundmessung erfolgte zu beiden Seiten 
des Reflexes mit einem Viertel der jeweiligen, 
von dessen Intensitiit abhiingigen MeBzeit. Die 
Abmessungen der vorher zu Kugeln geschlif- 
fenen Einkristalle sind mit weiteren Angaben 
iiber die MeBbedingungen in Tab. I zusam- 
mengestellt. Die dort angegebenen Gitter- 
konstanten wurden mittels Kleinster- 
Quadrate-Verfeinerung aus 20 (Na, MnVF,) 
bzw. 25 (NaMnFeF,) im oberen @-Bereich 
gemessenen Beugungswinkeln ermittelt. Wie 
fur die Intensitiitsmessung wurde dabei 
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TAB.1 

GIITERKONSTANTEZN, DICHTEN IJND R~NTGENABSOIWTION VON Na,MnVF, LJND Na,MnFeF,, SOWIE 
ANZAHL DER AUSGEWERTETEN EINKRISTALL-REFLEXE 

Na,MnFeF, 

Na,MnVF, Rontgenbeugung Neutronenbeugung 

Gitterkonstanten (und a [Al 
Standardabweichung) c [Al 

Gemessene Dichte dPyk [g/cm31 
Rontgendichte dR6 [g/cm? Wr z = 6 

7.492(2) 7.488(2) 
l&261(7) 18.257(6) 

3.22 3.24 
3.197 3.256 

’ Einkristall-Kugelradius R [cm] 0.0175 0.0162 
fl (u: linearer Absorpt.-Koeff.) 0.73 0.8 1 

MeBbereich e(O) min/max 5125 
Begrenzung h, k min/max -417 
Begrenzung I min/max -18/18 

Zahl der insgesamt gemessenen Reflexe 
Zahl der gemittelten, symmetrieunabh. Refl. 
davon Nullreflexe (mit F, 5 30,) 

304 1 
620 

9 

3140 4138 
o/11 011 

-16/16~ Of2 1 

2536 568 
1367 568 

32 0 

a 2 = T 15 wurde nicht gemessen. 

graphitmonochromatisierte MoKa,-Strah- 
lung verwendet. 

Strukturbestimmung 

Die zur Datenreduktion einschliel3lich Nach vergeblichen Versuchen, durch 
Lorentz-Polarisation und Kugelabsorption Anwendung direkter Methoden mit dem 
erforderlichen Rechnungen wurden auf einem Programmsystem MULTAN (12) einen Struk- 
Telefunken-Rechner TR 4 durchgefiihrt (9). turvorschlag zu erhalten, wurden die dreidi- 
Die weiteren Rechnungen erfolgten auf einer mensionalen Patterson-Synthesen ausgewertet, 
Anlage IBM 3701145, wobei neben eigenen die von der Verbindung Na,MnFeF, einerseits 
Programmen vorwiegend mit denen des X- mit den Rbntgen-, andererseits mit den 
RAY-g-Systems gerechnet wurde (IO, II). Neutronendaten zur Verfiigung standen. 

Neutronenbeugungsmessungen. Von einem Die Verteilung der Pattersonmaxima er- 
grijfieren, uns von anderer Seite (8) zur laubte, die Wahl unter den genannten in Frage 
Verfiigung gestellten Einkristall von kommenden Raumgruppen auf P3,21 (bzw. 
Na,MnFeF,, wurden am Forschungsreaktor deren Enanthiomorphes P3,21) ein- 
FR 2, Projekt 32, der Kernforschungsanlage zuschranken. Die stiirksten Maxima traten in 
Karlsruhe such die Neutronenbeugungs- der Schicht uv+ auf, in der wegen der vorlie- 
intensitliten von 568 symmetrieunabhlngigen genden dreizlhligen Schraubenachse such die 
Rellexen gemessen (s. Tab. I). Die Wellenliinge 
betrug 1.0327 A, die scan-Breite im w/213- 

zu den Abstandsvektoren symmetrielquiva- 
lenter Atome gehiirenden Peaks zu erwarten 

scan war variabel. Bei einer konstanten Mon- waren. Aurjerdem traten starke-in der 
itorzahlrate von 2 x lo5 Impulsen betrug die Neutronen-Patterson z.T. negative-Peaks in 
durchschnittliche MeBzeit etwa 1 5m pro Reflex den Schichthohen w = 3 und + auf. Da im 
einschlierjlich Untergrundmessung. Gegensatz zu dem praktisch gleichen RGnt- 
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genstreuvermiigen von Mangan und Eisen im 
Falle der Neutronenbeugung Eisen der 
sttikste Streuer (9.51 x lo-l3 cm) ist und 
Mangan eine negative Streuliinge (-3.87 x 
lo-i3 cm) besitzt, gelang es, durch Vergleich der 
beiden Pattersonsynthesen zwischen den inter- 
atomaren Vektoren beider Ubergangs- 
metallatome zu differenzieren. Unterstiitzt 
durch den aus Mossbaueruntersuchungen 
stammenden Hinweis auf zwei verschiedene, 
aber gleich hiiufige Eisenlagen (6), konnte so 
folgende Besetzung der allgemeinen (6~) bzw. 
speziellen (3~2 und 3b) Punktlagen in der 
Raumgruppe P3,2 l-0$, Nr. 152 (I.?) mit den 
Ubergangsmetallatomen Mangan und Eisen 
wahrscheinlich gemacht werden: 

X Y Z 

Mn(6c) -4 -I -; 
Fel(3a) 4 0 
Fe2(3b) -4 0 i 

Aus den Pattersonsynthesen und Uber- 
legungen zur Abstands- und Ladungs- 
verteilung ergab sich, da8 die Natriumionen 
ebenfalls in den urn etwa c/6 voneinander 
getrennten Schichten sitzen sollten, in denen 
sich die Ubergangsmetallionen befinden. So 
gelangt man zu einer kubisch dichtesten 
Kationenpackung, wenn man einmal 6 Natri- 
umionen in der HGhe z = 4 iiber den 
Manganionen einfiigt und zum anderen die 
restlichen 6 Natriumionen urn x = 4 gegen die 
Eisenionen verschoben: 

X Z 

Nal(6c) :$ -3 
Na2(3a) -3 0 
Na3(36) 4 0 t 

Mit diesem nur die Kationen enthaltenden 
Strukturmodell ergab eine Kleinste-Quadrate- 
Verfeinerung (Z4), die sich auf Skalierungs- 
faktor und individuelle isotrope Temperatur- 
faktoren beschriinkte, einen konventionellen 
R-Wert von 0.38 fur die 1367 Riintgenreflexe, 
gegeniiber einem Wert von 0.59, der bei 
statistischer Atomverteilung in azentrischen 
Strukturen gilt. 

Da der zweitsttikste Streuer im Neutronen- 
fall das Fluor (5.65 x lo-l3 cm) ist, wurde 
nunmehr versucht, aus der Neutronen-Patter- 
son Anhaltspunkte fiir die Anionenlagen zu 
gewinnen und Fe-F-Vektoren einer postulier- 
ten Liinge von 1.9 A zu finden. Die 
ausgewlhlten und in wiederholten Differenz- 
Fouriersynthesen iiberpriiften und z.T. 
verlnderten Fluorlagen entsprachen alle der 
allgemeinen Position (6~) und lieBen sich 
schliel3lich mit den Kationenlagen zu einem 
Model1 verfeinern, das im Rahmen von R = 
0.13 mit der Beobachtung iibereinstimmte. 
Diesem Ergebnis lagen individuelle isotrope 
Temperaturfaktoren zugrunde und die Atom- 
formfaktoren der neutralen Atome (25), die 
gegeniiber der Rechnung mit den Werten fiir 
die Ionen eine deutliche Verbesserung 
bewirkten. 

Eine in diesem Verfeinerungsstadium 
durchgefiihrte Inspektion der F,,-F,-Liste 
zeigte bei einer Reihe niedrig indizierter starker 
Reflexe, da8 die beobachteten Werte F, z.T. 
iiber 50% gegeniiber den berechneten F, 
geschwacht waren. Die danach naheliegende 
Annahme einer Schiidigung durch sekundare 
Extinktion wurde gestiitzt durch einen ent- 
sprechend positiven Test nach Darwin (Z6), 
bei dem das VerhSiltnis ZJZO der Intensitgten 
von 100 willkiirlich ausgewiihlten Reflexen 
gew 4 aufgetragen worden war. Die 
darauthin nach der Methode von Zachariasen 
(I 7) durchgeftihrte Extinktionskorrektur, 
deren Extinktionskoeffizient EC (0.25 x 10-3 
als zustitzlicher Parameter verfeinert wurde 
(Z8), verbesserte den R-Faktor auf 0.09. Die 
anschlieflende Verfeinerung unter zusiitzlicher 
Freigabe anisotroper Temperaturfaktoren fiir 
alle Atome, resultierte in konventionellen bzw. 
gewogenen R-Faktoren von R = 11 IFJ - 
lFJ/~ IF& = 0.032 bzw. R, = [~w(lF,I - 
I Fcl)2/ x wF:l I’*-0.037 mit Einheitsgewichten 
w = 1 fur alle 1367 Rontgenreflexe. Ohne 
Beriicksichtigung der 32 Nullreflexe ernied- 
rigten sich die Werte auf 0.030 bzw. 0.036. 

In Tab. II sind die resultierenden Atomko- 
ordinaten und in Tab. III die anisotropen 
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TAB.11 

ATOMKOORDINATEN(UNDSTANDARDABWEICHUNGEN)F~~R NazMnFeF, UND Na,MnVF, 

Atom, Punktlage x I’ z 

Fe l/V 1 (3~2) 

Fe 2/V 2 (3b) 

Mn (6~) 

Na 1 (6~) 

Na 2 (3~) 

Na 3 f (6~) 

F 1 (6~) 

F 2 (6~) 

F 3 (6~) 

F 4 (6~) 

F 5 (6~) 

F 6 (6~) 

F 1 (6~) 

0.3164(1)/0.3177(5) 
0.3159(3) 

0.3362(1)/0.3399(5) 
0.3377(2) 

0.4975(1)/0.4957(5) 
0.4889(25) 

0.5011(5)/0.5143(15) 
0.4983(18) 

0.8488(8)/0.8245(19) 
0.8530(24) 

0.8587(9)/0.8674(22) 
0.8646(29) 

0.7614(5)/0.7557(12) 
0.7613(5) 

0.7963(8)/0.7957(18) 
0.7936(11) 

0.5590(8)/0.5589(18) 
0.5570(11) 

0.8077(5)/0.8092(12) 
0.8069(5) 

0.0683(4)/0.0658(12) 
0.0691(4) 

0.1928(5)/0.1959(13) 
0.1934(5) 

0.0490(4)/0.0527(12) 
0.0508(5) 

0 

0 

0.8365(1)/0.8377(4) 
0.8326(25) 

0.8683(5)/0.8723(10) 
0.8686(15) 

0 

0.0374(8)/0.0378(25) 
0.0416(22) 

0.1989(8)/0.1939(15) 
0.1953(9) 

0.9378(5)/0.9346(13) 
0.9367(5) 

0.4234(5)/0.4249(13) 
0.4253(5) 

0.4295(5)/0.4361(13) 
0.4292(5) 

0.3716(5)/0.3766(13) 
0.3740(5) 

0.2433(5)/0.2473(12) 
0.2453(5) 

0.4294(5)/0.4275(12) 
0.4298(4) 

d 

0.1701(1)/0.1698(1) 
0.1717(4) 

0.6684(2)/0.6694(3) 
0.6687(3) 

f 

0.8371(7)/0.8382(15) 
0.8367( 14) 

0.6039(2)/0.6057(4) 
0.6043(2) 

0.9466(3)/0.9470(4) 
0.9462(2) 

0.0538(2)/0.0541(4) 
0.0539(2) 

0.1899(2)/0.1884(4) 
0.1895(2) -- 

0.2709(2)/0.2688(3) 
0.2707(l) 

0.1433(2)/0.1452(4) 
0.1437(2) 

0.8756(2)/0.8730(4) 
0.8741(l) 

U Jeweils untere linie. Neutronenbeugungsergebnisse fir Na,MnFeF, 

Temperaturfaktoren der Atome zusam- von den aus der Rontgenanalyse resultierenden 
mengestellt. Gegeniiber dem erwahnten Werten ausgegangen und gleich zu Beginn der 
Kationenmodell ergab sich nur fur Na 2 eine Extinktionsparameter freigegeben, der 
Anderung insofern, als dieses Atom nicht die schlieBlich mit E, = 0.34 x 10e4 resultierte. Die 
spezielle Punktlage (3b) einzunehmen scheint, zunachst mit R = 0.045 abschlieljende Ver- 
sondern stattdessen unter statistischer feinerung zeigte als wesentlichen Unterschied 
Halbbesetzung die allgemeine Position (SC). Fur zur Rontgenstruktur lediglich vier- bis sechsmal 
die anderen in speziellen Lagen auftretenden griiBere Temperaturfaktoren fiir Mangan. Aus 
Atome wurde eine derartige Verschiebung diesem Grunde wurden in einem weiteren 
nicht beobachtet. Verfeinerungszyklus such die Streulangen der 

Mit in Tab. II and III aufgenommen wurden Kationen freigegeben. WHhrend sich fur Eisen 
die Ergebnisse der Verfeinerung mit den und die Natriumatome Na 1 und Na 3 keine 
Neutronendaten von Na,MnFeF,. Hier wurde signitikanten Anderungen ergaben, waren 
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diese bei Mangan und Na 2 sehr groB. In 
einem weiteren Schritt wurden daher die 
Streuliingen der erstgenannten Atome wieder 
mit ihren urspriinglichen Werten festgehalten 
und neben den Lage- und Temperatur- 
parametern nur noch die Streuliingen von 
Mangan und Na 2 verfeinert. 

Am SchluD dieser Prozedur betrugen die 
Zuverllssigkeitswerte R = 0.031 bzw. R, = 
0.035. Die Streuliinge von Mangan hatte sich 
von -3.87 auf -1.96, die von Na 2 von 3.62 
auf 2.68 geiindert. Dieses Ergebnis liil3t sich 
als partielle Mischung von Mangan und 
Natrium auf den beiden kristallographischen 
Positionen deuten, obwohl die zu Mn,,,Na,,, 
fur (6~) und Na,,,Mn,,,, fiir (3~) Chrende 
Rechnung nicht mehr ganz mit der urspriing- 
lichen Stiichiometrie in Einklang steht. Die 
fjberprfilung der Rtintgenstruktur ergab keine 
Anzeichen fiir das Vorliegen einer derartigen 
gemischten Atomverteilung. Da die mit 
Rontgen- und Neutronenbeugung untersuchten 
Proben verschiedenen Einkristallziichtungen 
aus verschiedenen Laboratorien entstammten, 
ist anzunehmen, da13 der genannte Effekt in 
der Neutronenstruktur priiparationsbedingt ist. 

Die Ergebnisse der Rontgenstruktur- 
verfeinerung der Verbindung Na,MnVF, 
sind zum Vergleich ebenfalls mit in Tab. II 
und III wiedergegeben. Die Werte, die aus- 
gehend von den resultierenden Na,MnFeF,- 
Parametern erhalten wurden, stimmen weit- 
gehend mit denen der Eisenverbindung 
iiberein. Auch hier wurde eine Extinktions- 
korrektur durchgeftihrt, die sich jedoch als 
fast vernachliissigbar herausstellte (E, = 
0.12 x 10-q. 

Analog zur Rtintgenstruktur von 
Na,MnFeF, gab es such hier keinen sig- 
nifikanten Hinweis auf eine gemischte Atom- 
verteilung Mn/Na, wie durch Freigabe der ent- 
sprechenden Atom-Multiplier getestet wurde. 
Die fur Na,MnVF, erzielten Zuverllssigkeits- 
indizes betrugen R = 0.054 bzw. R, = 0.051 
fur alle 620 Reflexe (w = 1). 

Die Wiedergabe der beobachteten und 
berechneten Strukturfaktoren in Tab. IV 

beschriinkt sich auf die Riintgenstruktur von 
Na,MnFeF,, die mit den meisten Daten und 
dementsprechend am genauesten bestimmt 
wurde. 

Resultate und Diskussion 

Na,MnFeF,-Struktur und Vergleich mit 
Weberit und Pyrochlor 
Abb. 1 zeigt eine stereographische Darstellung 
der Na,MnFeF,-Struktur. Die in der Hdhe L = 
4 der Elementarzelle liegenden fjbergangsion- 
en sind mit ihren Oktaedern und denen der 
Ubergangsionen, die in derselben Schicht, 
sowie in den benachbarten Niveaus (z = j 
bzw. f) mit diesen verkniipft sind, auDerdem in 
Abb. 2 wiedergegeben. Man erkennt darin, 
dal3 die MnF,-Oktaeder iiber Ecken miteinan- 
der zu Ketten verkniipft sind, wiihrend sich die 
FeF,-Oktaeder nicht mit ihresgleichen in 
direktem Kontakt befinden. Stattdessen ver- 
kniipfen sie einmal (Fe 2) die genannten Mn- 
Oktaederketten innerhalb derselben (00 1) 
Ebenen zu Schichten. Zum anderen dienen die 
Eisenionen (Fe l), die zwischen derartigen 
Schichten angeordnet sind, zu deren Ver- 
kniipfung in der dritten Dimension 100 1 I. 

Wie in Abb. 2 veranschaulicht, haben beide 
Sorten von FeF,-Oktaedern zwei terminale, 
nicht verbriickende Liganden. Diese befinden 
sich fur Fe 1 in cis, fur Fe 2 jedoch in trans- 
Stellung. Diesem stereochemischen und 
kristallographischen Unterschied, der sich 
such in unterschiedlichen Fe-F-Abstiinden 
zeigt, ist die beobachtete Mossbauerspektro- 
skopische Differenzierung (6) beider Eisen- 
positionen zu verdanken. 

Schichten der Zusammensetzung 
M~*M”*F~; und des aus Abb. 2 ersichtlichen 
Aufbaus treten such in der orthorhombischen 
Weberitstruktur auf (4, 5, 7). Dort triigt 
jedoch aul3er dem einen Mm-Ion innerhalb 
der Schichten such das andere zwischen den 
Schichten die beiden terminalen Liganden in 
trans-Stellung. Die restlichen vier Liganden 
dieses Zwischenschicht-Kations Mm, die 
Briickenfunktion haben und zur Verkniipfung 
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Ass. 1. Stereobild der Na,MnFeF,-Struktur. Die Kationen sind in Form ihrer thermischen 
(50% Aufenthaltswahrscheintichkeit) dargestellt. 

Schwingungsellipsoide 

a2 

O@rn a l 

Mn Fe1 Fe2 FkOcke F 
terminal 

Ass. 2. Ausschnitt aus dem Oktaedernetz der Na,MnFeF,-Struktur: Mn,FeF:,-Schicht mit verkniipfenden 
Zwischenschicht-Oktaedem FeF,,,F; (urn Fel). 



STRUKTURBESTIMMLJNG DES Na,MnFeF, 415 

der MuOktaederketten benachbarter Schich- 
ten dienen, liegen daher an gegeniiberliegenden 
parallelen Kanten des Oktaeders. Dement- 
sprechend laufen such alle Mrr-Oktaeder- 
ketten in den Weberiten parallel (und zwar in 
Richtung [ 1001 der orthorhombischen 
Struktur). In der Na,MnFeF,-Struktur liegen 
wegen der cis-Stellung der terminalen Ligan- 
den des Zwischenschicht-Kations Fe 1 dessen 
verbriickende Liganden an 60 bzw. 120° 
gegeneinander verdrehten Kanten des 
Oktaeders. Derselbe Winkel tritt daher 
zwischen den Mn-Oktaederketten in benach- 
barfen Schichten auf, in iibereinstimmung 
mit dem Vorliegen einer dreizahligen 
Sc%aubenachse. Abb. 3 veranschaulicht 
diesen Hauptunterschied zwischen Weberit- 
und Na,MnFeF,-Struktur, der nur in der 
unterschiedlichen Verkniipfung und Orien- 
tierung von sonst analogen M:*M”‘F&- 
Schichten besteht. Es sei hier nur wiederholt, 
dal3 ahnliche Oktaederschichten einerseits in 
den hexagonalen Wolframbronzen und an- 
dererseits in den Pyrochloren vorliegen (4). In 
diesen Raumnetzstrukturen 
Liganden Briickenfunktion 

trons 

P 

Verkniipfung der Schichten, die in beiden 
Typen wiederum unterschiedlich erfolgt, 
herangezogen. 

Die Verwandtschaft der Na,MnFeF,- 
Struktur mit den Weberiten auf der einen und 
den Pyrochloren auf der anderen Seite geht 
such aus Abb. 4 hervor. Sie zeigt die-fur 
Weberit und Na,MnFeF, idealisier- 
ten-Kationengitter in analogen Aufstellung- 
en, die der Na,MnFeF,-Zelle entsprechen. 
Fiir den mit akub = 10.25 A kubischen 
Pyrochlor NaCdNi,F, (2) z.B. sind die Ab- 
messungen einer solchen Zelle ahex = a,,~2L’2 
= 7.248 A, chex = akub . 31f2 = 17.45 A. Fiir 
den Weberit Na,NiFeF, (7) ergeben sich aus 
der in Abb. 4 mit eingezeichneten Orientierung 
der orthorhombischen Zelle (a,, = 7.245, b,, = 
10.320, c,,, = 7.458 A) entsprechende Werte zu 
a hex = ‘rh = 7.245 A bzw. rfll,J2 = 7.325 A 
(mit einem Winkel von 119.6O statt 120° 
zwischen orthorhombischer a-Achse und 
Raumdiagonale r) und chex 4 3 dcoln = 18.135 
A. In allen drei Strukturen liegen die Kationen 
in Schichten parallel (OOl), die im Abstand 

haben jedoch alle von chex/6 z 3 A aufeinander folgen. Die 
und werden zur Atomanordnung in ihnen entspricht der 

cis 

@ MI1 [Ketten) 

0 MIII, zwischen den 
Schichten 

l Fterminal 

a b 
Ase. 3. Schematische Darstelhmg der Verkniipfung benachbarter M~*M”‘F&-Schichten iiber die Zwischenschicht- 

Oktaeder M”‘F,,,F; mit (a) Iruns-terminalen Liganden in der Weberitstruktur; (b) cis-terminalen Liganden in der 
Na,MnFeF,-Struktur. 
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Weberit (Na2NiFeF7) 

ONa ONi :Fe 

Na2 Mn FeF7 Typ 

QNa 0th :Fe 

Pyrochlor (NaCd Ni2F71 

0 Na.Cd l Ni 

A 

B 

b ’ 

$ 

a A’ 

c 
B’ 

U Nag 

WQ 

ABB. 4. Vergleich der Kationengitter von Na,MnFeF,, Weberit- und Pyrochlorstruktur in analogen Aufstellungen. 

Sequenz ABC einer kubisch dichtesten 
Packung, wenn man von der Verschiedenheit 
der Kationen absieht. Differenziert man 
zwischen den Alkaliionen Na (inclusiv Cd im 
Falle des Pyrochlors) auf der einen Seite 
und den Ubergangsmetallionen (M> auf der 
anderen, wechseln jeweils Schichten der 
Zusammensetzungen MNa, und M,Na 
einander ab. Daher rnul3 sich die genannte 
Sequenz -wegen der veriinderten Zusammen- 
setzung nunmehr mit A’B’C’ bezeichnet- 
wiederholen, bevor IdentitSit eintreten kann. 

Die alkalireichen Schichten MNa, (A, C, B’ 
in Abb. 4) haben in allen drei Strukturtypen die 
gleiche Anordnung. Dies gilt unter Ver- 
nachlissigung der Differenzierung Ni/Fe such 
fiir die alkaliarmen Schichten M,Na (B, A’, 
C’) von Weberit- und Pyrochlorstruktur. Von 
diesen beiden verschieden ist jedoch die 
Atomanordnung in den alkaliarmen Schichten 
der Na,MnFeF,-Struktur. Sie entspricht im 
Vergleich zum Pyrochlor einer Translation urn 
a/2 abwechselnd in den verschiedenen 
Schichten in den Richtungen E 1001, [ 1101 und 

[OlOl. Der zusiitzliche Unterschied zum 
Weberit mit seinen parallelen MI*-Ketten 
ergibt sich aus der schon erwiihnten 
wechselnden Orientierung dieser Ketten im 
Na,MnFeF,, die der dreiziihligen 
Schraubenachse folgt. 

Diskussion der Abstiinde 

Tab. 5 bringt eine Zusammenstellung der 
wichtigsten interatomaren Abstiinde und Win- 
kel in den Verbindungen Na,MnFeF, und 
Na,MnVF,. Da die mit in Tab. 5 aufgenom- 
menen Ergebnisse der Neutronenunter- 
suchung an der Eisenverbindung im Rahmen 
der Standardabweichungen praktisch 
durchweg mit den Riintgenresultaten 
iibereinstimmen, kann sich die Diskussion auf 
die Rontgenangaben beschrlnken. Im wesent- 
lichen besteht such Ubereinstimmung 
zwischen den interatomaren Abstanden in der 
Eisen- und der Vanadiumverbindung, so dal3 
die letzgenannte-fii die such kaum Ver- 
gleichsdaten anderer Vanadiumverbindungen 
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zur Verfiigung stehen-weniger ausfiihrlich zu 
eriirtern ist. 

Die Mn-F-AbstPnde in Na,MnFeF, 
(Na,MnVF,) schwanken nur wenig urn einen 
Mittelwert von 2.080 A (2.074 A), der noch 
etwa der GrGBe im KMnF, (2.093 A) (19) 
entspricht, aber deutlich kleiner ist als im 
MnF, (2.12 A) (20). Eine Verzerrung der 
Oktaeder zeigt sich in den Abweichungen von 
den zentralen 90°-Winkeln, die bis anniihernd 
10” ausmachen. Die Briickenwinkel Mn-F- 
Mn in den mehrfach erwiihnten Oktaeder- 
ketten betragen 128.8O (Na,MnVF,: 130.5’) 
und sind damit die kleinsten Winkel der 
Oktaederverkniipfung in diesen Strukturen, 
kleiner noch, als fur Ni-F-Ni (13 1.9/136.3’) 
im Weberit Na,NiFeF, beobachtet (7). Die 
Verbriickungen der Mnrr-Ketten mit den Mm- 
Ionen erfolgen unter etwas groI3eren Winkeln 
Mn-F-Fe(V) bis 144.8O (142.6O), die in der 
Niihe des fur die Pyrochlore typischen 
Brilckenwinkels von 14 1 O liegen (21). 

Die Oktaeder urn die Mm-Ionen sind 
weniger als beim Mangan in Bezug auf die 
Winkel-Variationsbreite F-Mm-F etwa 90 
f 5O-aber etwas deutlicher hinsichtlich der 
Mm-F-Abstiinde verzerrt. Beim Ion Fel, das 
sich zwischen den Mn,FeFi,-Schichten 
befindet, ist dies ausgeprigter der Fall als bei 
Fe2 innerhalb der Schichten. Die kiirzesten 
Abstiinde, Fel-F, = 1.9 18 A, treten zu den 
cis-standigen terminalen (t) Liganden auf. Im 
Vergleich dazu betriigt der mittlere Abstand zu 
den briickenbildenden (b) Fluoridionen Fe l- 
F, = 1.939 A. Praktisch derselbe mittlere 
Wert wird bei den Briickenliganden des 
zw,eiten Eisenions mit Fe2-F, = 1.937 A 
beobachtet. Jedoch befinden sich in 
Umkehrung der Verhaltnisse von Fe1 die hier 
transstlndigen terminalen Liganden in einem 
griiBeren Abstand, Fe2-F, = 1.953 A. 
Obwohl bei der Vanadiumverbindung diese 
Anomalie nicht beobachtet wird, sondern in 
beiden Oktaedern die kiirzesten Abstande V l- 
Ft = 1.904 A bzw. V2-F, = 1.914 A bei den 
terminalen Liganden auftreten, wahrend die 
verbriickenden mit Mittelwerten von V l-F,, = 

1.939 A bzw. V2-F, = 1.944 A erwartungs- 
gemal weiter entfernt sind (und zwar urn 
einen Betrag von 2-3a), ist der Effekt bei 
Na,MnFeF, sicher reell. Er wird nicht nur 
durch die Neutronenbeugungsergebnisse be- 
statigt (Fel-F, = 1.914 A bzw. Fe2-F, = 
1.951 A, Fel-F, = Fe2-F, = 1.934 A), 
sondern such durch den analogen Befund beim 
Weberit Na,NiFeF, unterstiitzt. In dieser 
Verbindung ist der gemittelte Abstand der 
transsdndigen terminalen Liganden mit Fe-F, 

1.946 A ebenfalls grdrjer als Fe-F, = 1.927 
i zu den Briickenionen (7). 

In den vergleichbaren Schichtstrukturen der 
Verbindungen AFeF, (A = K, Rb, Cs), in 
denen das Eisen wegen der zweidimensionalen 
Oktaederverkniipfung wie in der Weberit- und 
z.T. Na,MnFeF,-Struktur zwei terminale 
[runs-Liganden besitzt, sind die AbstPnde 
jedoch ausgepragt zugunsten einer Ver- 
kiirzung bei den endstlndigen Anionen 
aufgespalten (Fe-F, % 1.85 A, Fe-F, % 1.95 
A) (22, 23). Fiir die Umkehrung dieser 
Verhahnisse bei Na,NiFeF, und Na,MnFeF, 
miissen neben verlnderten Kontrapolarisa- 
tionseinfliissen-kleinere (Na+) bzw. niedriger 
geladene (Ni2+, MnZ+) Gegenionen (7)-viel- 
leicht such Packungseffekte verantwortlich 
gemacht werden. Es ist allerdings schwer 
verstindlich, warum in der isostrukturellen 
Verbindung mit dem im Vergleich zu Fe3+ 
gleich grorjen V3+ dann andere Gegebenheiten 
herrschen sollten. 

Die Mittelwerte Fel-F = 1.932 A und 
Fe2-F = 1.942 A in Na,MnFeF, stimmen gut 
mit Fe-F = 1.933 A in Na,NiFeF, (7), 1.932 
A in Rb,NaFeF, (24) und 1.95 A in 
Cs,Fe,F, (25) iiberein, sind aber etwas griifier 
als in den genannten Schichtstrukturen AFeF, 
mit Fe-F = 1.910/1.918/1.928 A fur A = 
K/Rb/Cs (23). Mit den Summen der tabellier- 
ten Radien (26) sind die aufgefiihrten 
Abstiinde am besten in Einklang zu bringen, 
wenn man statt rF = 1.33 A (KZ6) den fur 
KZ2 angegebenen Fluoridionen-radius von rF 
= 1.28, A verwendet. Dies fiihrt zu einem 
Abstand von Fe-F = 1.930 A. Die in beiden 
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Manganverbindungen Na,MnMrnF, beo- 
bachteten Mn-F-Abstiinde bleiben aber such 
noch hinter der analog berechneten Radien- 
summe Mn-F = 2.11, A zuriick. 

In der Na,MnFeF,-Struktur treten drei 
kristallographisch verschiedene Natrium- 
positionen auf: zwei zwischen den Mn,FeFi;- 
Schichten (Nal, Na2) und eine in dieser 
Schicht (Na3). In allen drei Fallen betriigt die 
Koordinationszahl fur Natrium 8. 

Fiir Na2 kann das Koordinationspolyeder 
als stark verzerrter Wiirfel angesprochen 
werden. Die Abstiinde schwanken hier bei 
Na,MnFeF, starker als bei Na,MnVF, (Werte 
in Klammern), und iwar im Bereich Na2-F = 
2.514-2.867 A (2.675-2.742 A) urn einen 
Mittelwert von 2.685 A (2.706 A). Die deut- 
lithe Uberschreitung der Radiensumme 
rNa(KZ8) + rr(KZ6) = 2.5 1 A (26) ist gut mit 
der Tatsache vereinbar, dal3 Na2 in beiden 
Verbindungen die groaten Temperatur- 
faktoren von allen Atomen zeigt (s. Tab. III). 

Die Koordinationspolyeder von Nal and 
Na3 stellen verzerrte hexagonale Bipyramiden 
dar, in deren gewellter Basisflache jeweils ein 
besonders groBer Abstand von knapp iiber 3 
A vorkommt. Trotzdem sind die resultierenden 
Mittelwerte fur die acht Abstande, die fiir 
beide Verbindungen und beide Natrium inner- 
halb der Standardabweichung gleich sind und 
Na-F = 2.60 A betragen, kleiner als bei Na2. 
Dies ist eine Folge der kurzen achsialen (a) 
Abstiinde von Nal-F, = 2.27212.421 A 
(2.27612.436 A) und besonders extrem 
Na3-F, = 2.102/2.146 A (2.102/2.178 A). 
Vergleichbare Werte wurden mit Na-F, = 
2.16012.268 A flir die analoge Koordination 
des einen Natriumions im Weberit Na,NiFeF, 
beobachtet (7). 

Typisch sind derartig kurze F-Na-F- 
Achsen fur die gewellt hexagonal bi- 
pyramidale Achterkoordination in den Pyro- 
chloren, z.B. NaCdNi,F, mit Na/Cd-F = 
2.20 A (2, 21). Die oben aufgefiihrte Unter- 
schreitung dieses Wertes stellt allerdings ein 
neues Extrem dar. Jedoch sind fur die b- 
Na,Ta,O,F,-Struktur, die eine Mischung von 
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Pyrochlor- und Weberit-Elementen darstellt, 
kiirzlich ebenfalls Werte bis herab zu Na-O/F 

2.136 A in analoger Koordination berichtet 
Borden (2 7). 

Wiihrend die erwlhnten kurzen F-Na-F- 
Achsen in den Pyrochloren und praktisch 
such im Weberit Na,NiFeF, linear sind, treten 
in der Struktur von Na,MnFeF, Abweichun- 
gen von der Linearitiit auf, die etwa 5O (Nal) 
bzw. 15” (Na3) betragen. Wie im Weberit sind 
es jedoch such hier die terminalen Fluorligan- 
den der beiden FeF,-Oktaeder, die mit dem 
Gegenion Natrium die genannten kurzen 
Bindungen eingehen. Im Falle von Na3 zeigt 
sich besonders deutlich, dal3 in den ent- 
sprechenden Richtungen such die kleinsten 
Temperaturschwingungen (B3J auftreten, die 
bei den Natriumionen in Na,MnFeF, bzw. 
Na,MnVF, iiberhaupt beobachtet wurden (s. 
Tab. III). Eine plausible Erkli-irung fur die bei 
Na3 festgestellte Auslenkung von der speziel- 
len Punktlage (3b), die in y-Richtung etwa 15 
bis 45 ma1 groBer als die Standardabweichung 
cry ist, fehlt uns allerdings. Die Besetzung der 
speziellen Lage (3b) anstelle einer der beiden 
nahe benachbarten Positionen, die durch die 
allgemeine Lage (6~) beschrieben werden, 
wtirde-unter Beibehaltung des x-Para- 
meters-den mittleren Abstand Na-F kaum 
veriindern. Im wesentlichen wtien dann die in 
Tab. V angegebenen aufgespaltenen 
Abstandspaare durch ihren Mittelwert zu 
ersetzen. Insbesondere tritt so keine 
Verlnderung des (gemittelten) kleinsten 
Abstandes Na3-F, = 2.124 A (Na,MnVF,: 
2.140 A) ein. 

Isostrukturelle Verbindungen 

Die beschriebene Na,MnFeF,-Struktur, die 
such fiir die Vanadiumverbindung im einzel- 
nen belegt ist, tritt zweifellos noch bei anderen 
Ionenkombinationen, insbesondere mit Man- 
ga auf. Anhand von Pulveraufnahmen 
konnten wir eine entsprechende Phase bei 
Na,MnGaF, (a = 7.395(l), c = 18.1 lO(4) A) 
nachweisen. Rein konnten wir sie dort jedoch 
nicht erhalten; eine stets begleitende und bei 

Darstellungstemperaturen oberhalb von 
600°C allein auttretende zweite Phase konnte 
noch nicht im Einzelnen untersucht werden. 
Auch die von uns synthetisierten Eisen(II)Ver- 
bindungen Na,FeFeF, (a = 7.431(2), c = 
18.258(6) A) und Na,FeVF, (a = 7.436(l), c 
= 18.262(5) A) kristallisieren nach Pulverauf- 
nahmen in der Na,MnFeF,-Struktur. Hier 
konnten begleitende Fremdphasen jedoch als 
Weberite identifiziert werden, die z.T. schon 
beschrieben sind (3). 

Die genannten Beobachtungen lassen ver- 
muten, da13 die VergrGBerung des M”-Ions 
@Fe = 0.78, rMn = 0.83 A) (26) die 
Na,MnFeF,-Struktur im Vergleich zu der des 
Weberits begiinstigt. Wie Versuche zeigten, 
geht dies jedoch nicht soweit, da8 such noch 
mit Cadmium (rCd = 0.95 A) Verbindungen 
Na,Cdit4”rF, mit Na,MnFeF,-Struktur gebil- 
det wtirden. Angesichts der mit Neutro- 
nenbeugung erhaltenen Hinweise auf eine 
teilweise Mn/Na-Mischung erscheint es nicht 
ausgeschlossen, da13 die Tieftemperaturform 
des Chioliths, ac-Na,Fe,F,,, als Substitutions- 
struktur im Sinne von 2Mn” 4 NarFern in Na, 
(NaFe)Fe,F,, & ZNa,MnFeF, aufzufassen 
ist. Die angegebenen monoklinen Gitterkon- 
stamen (p Z 90°) dieser als pseudotrigonal 
bezeichneten Verbindung (28, 29) stehen in 
auffdliger Beziehung zur Na,MnFeF,-Zelle 
(in orthohexagonaler Aufstellung): a/4 = 
18.31 A (c = 18.26), b = 7.46 A (a = 7.49), c 
= 12.72 A (a (3) iI2 = 12.97). Neben dieser 
offenen speziellen Frage ist allgemein noch 
viillig ungekliirt, warum Fluoride 
Na2M**MmF, nie in der Pyrochlorstruktur 
kristallisieren, die doch in Form der Verbin- 
dungen vom RbNiCrF,-Typ (21, 30) so 
vielfach variierende Kationen in ihrem 
Oktaedernetz adaptieren kann. 
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