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Die Ergebnisse volistdndiger rontgenographischer Einkristalistrukturbestimmungen an den in
der Raumgruppe R3m kristallisierenden isostrukturellen Verbindungen Cs,NaCrF, und Cs,NaFeF
mit 12 L-Struktur, sowie an 2 L-Cs,LiGaFs (Raumgruppe P3m1), werden mitgeteilt. Die flichen-
verkniipfte Oktaeder enthaltenden Strukturen der Verbindungen werden im Vergleich zu den
hexagonalen Fluorperowskiten diskutiert und die gefundenen Mittelwerte der Abstinde Cr-F =
1.910 A, Fe-F = 1.926 A, Ga-F = 1.93 A neueren Literaturdaten gegeniibergestelit.

The results of complete X-ray single-crystal structure determinations of the isostructural compounds
Cs,NaCrFe and Cs,NaFeF,, crystallizing in a 12 L-structure in space group R3m, as well as of 2
L-Cs,LiGaFs (space group P3ml), are reported. The structures, which contain face sharing octa-
hedra, are discussed in comparison to the hexagonal fluoroperovskites. The mean distances ob-
served, Cr-F = 1.910 A, Fe-F = 1,926 A, Ga-F = 1.93 A, are compared to recently published data.

Einleitung

Vor einigen Jahren berichteten wir iiber die
Strukturen der hexagonalen Fluorperowskite
A'MUF; (I, 2). Die Ausbildung dieser
verschiedenen Stapelvarianten, die sich von
der kubischen Perowskitstruktur ableiten,
lieB sich im Zusammenhang mit dem iiber [
liegenden Goldschmidt’schen Toleranzfaktor
t = 14+ F/V 2(ry + rp) der Verbindungen ver-
stehen. Unsere schon zu jener Zeit vorliegen-
den Strukturuntersuchungen an hexagonalen
Einkristallen von Cs,NaCrF¢ und verwandten
Verbindungen (2, 3) gaben zu erkennen, daf3
bei Elpasolithen A,'B'MMWF, (r > rg > ry)
ganz dhnliche Strukturverhiltnisse wie bei den
verschiedenen  Perowskittypen  bestehen.
Insbesondere bilden sich auch hier hexa-
gonale Varianten nur, wenn der modifizierte

* T und II: siche Literaturliste (43) und (54).
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Toleranzfaktor 1’ =r,+rp/V2((ry + ry)/2) +
rey=V2r, + re)rg+ry +2rg) der  Ver-
bindungen iiber 1 liegt (4).

Der am ldngsten bekannte hexagonale
Vertreter aus der Klasse der Elpasolithe ist die
Hochtemperaturmodifikation von K,LiAlF,
(t'=1.005) (5,6). Dieselbe Struktur wurde
neuerdings moglicherweise bei Cs,NaTiF,
(7), sonst aber nur bei einigen Hochdruck-
phasen 4, BMF¢ beobachtet (8). Viel hiufiger
dagegen sind hexagonal-rhomboedrische Ver-
treter vom Typ des Cs,NaCrF, (¢' = 1.03,)
(3,4, 9). Sie sind nicht nur bei den Casium-Nat-
rium-Verbindungen Cs,NaMF, verbreitet,
sondern auch bei den entsprechenden Rubid-
fum-Lithrum-Elpasolithen Rb,LiMF,, die bei
gleichem M(IlI}-lon praktisch denselben
Toleranzfaktor besitzen (4). AuBerdem tritt
dieser Strukturtyp bei einigen Hochdruck-
phasen T1,LiMF¢ und Cs,LiMF, auf (8).
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Es gibt in der Literatur (10-12) allerdings
einige widerspriichliche Angaben zur Sym-
metrie von Verbindungen des Cs,NaCrF,-
Typs. Diese Arbeiten enthalten aber keine
vollstindigen  Strukturbestimmungen und
basieren z.T. nur auf der Auswertung pub-
lizierter Pulverdaten (/2). Wir hoffen daher,
durch die nachfolgend beschriebenen Struk-
turaufklirungen an Einkristallen der iso-
struktureilen Verbindungen Cs,NaCrF, und
Cs,NaFeF; (13, 14) auch die Zweifel an der
hexagonal-rhomboedrischen Symmetrie dieses
Strukturtyps auszurdumen. Dabei muB bis zur
Durchfiihrung vollstindiger Strukturbestim-
mungen an Rb,LiAlIFs (/5) und anderen
Elpasolithen Rb,LiMF, allerdings offen-
bleiben, ob diese Verbindungen—wie wir
glauben—mit Cs,NaCrF, isotyp sind, oder
tatsichlich orthorhombisch bzw. monoklin
kristallisieren (10-12, 15).

Neben den genannten hexagonalen Elpa-
solithstrukturen  vom  Hochtemperatur-
K,LiAlF¢- und vom Cs,NaCrF,-Typ kann
einstweilen nur noch ein dritter Typ als
gesichert gelten, den wir am Beispiel der
hexagonalen Verbindung Cs,LiGaFs (' =
1.10,) aufgeklart haben (13, [4). Die Einkri-
stallstrukturbestimmung an dieser Verbin-
dung wird im folgenden ebenfalls wiederge-
geben. Nach unseren Befunden (8, 74)
kristallisieren in diesem Typ auch die Verbin-
dungen Cs,LiAlF, und Cs,LiCrF,, die in
der Literatur orthorhombisch bzw. monoklin,
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aber ohne detaillierte Strukturangaben, be-
schrieben sind (10, {1, 16, 7).

2. Experimentelle Angaben
Darstellung und Analyse

Die Verbindungen Cs,NaCrFg, Cs,NaFeFg
und Cs,LiGaFs wurden durch Tempern
stochiometrischer Gemische von CsHF, mit
den entsprechenden bindren Fluoriden im
Piatinréhrchen unter Vakuum bzw. Inertgas
dargestellt. Fiir rontgenographische Unter-
suchungen geeignete, vorwiegend plattchen-
formige Einkristalle von Cs,NaCrF, (griin)
und Cs,NaFeF, (farblos) waren aus den etwas
iiber ihren Schmelzpunkt (ca. 900 bzw. 750°)
hinaus erhitzten und dann langsam abgekiihl-
ten Proben zu isolieren. Ein bei 800°C dar-
gestelltes  mehrphasiges  Priparat  von
Cs,LiGaF, konnte erst durch mehrtigiges
Tempern bei 400-500° in eine fast einheitliche
Phase iiberfiihrt werden. Dabei bildeten sich
ebenfalls einige plittchenférmige, farblose
Einkristalle der Verbindung. Die polari-
sationsmikroskopische Untersuchung ergab,
daB in allen drei Fallen die Einkristalle der
genannten Verbindungen optisch einachsig
waren, mit der Vorzugsrichtung senkrecht zur
Plattchenebene (/4).

Die in Tab. 1 zusammengestellten Ergeb-
nisse der chemischen Analyse und der
Dichtemessung beziehen sich auf die poly-
kristallinen Pulver, denen die Einkristalle
entstammen. Es sei an dieser Stelle bemerkt,

TABELLE 1

ANALYSEN, DICHTEN UND GITTERKONSTANTEN DER VERBINDUNGEN

Cs;NaCrFs

gef. ber.
Cs [%]
M®[%] 11.9 11.44
F %l 25.0 25.02
dlgem™3] 4.41 4.426
a[A] 6.243 + 0.007
¢ [A] 30.33 +£0.01
cla 4.858

z 6

Cs;NaFeF; Cs,LiGaF,
gef. ber. gef. ber.
58.4 58.10 58.3 58.23
12.3 12.18
24.9 24.86 24.9 24.97
4.36 4.407 4.33 4.407
6.267 + 0.007 6.249 + 0.005
30.48 + 0.01 5.086 + 0.005
4.864 0.8139
6 1
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daB die Rontgenpulveraufnahmen &hnlich
hergestellter  polykristalliner  Elpasolithe
A;BMF, haufig noch die stirksten Inter-
ferenzen der entsprechenden Kryolithe 4; M F,
bzw. B;MF, erkennen lassen. Vielleicht ist
dies der Grund fiir die teilweise verwirrenden
Angaben f{iber die Zellabmessungen der
nichtkubischen Elpasolithe (/2). AuBerdem
besteht auch hier, wie schon von den hexa-
gonalen Perowskiten bekannt (2, 78), die
Maoglichkeit der Polymorphie. Als Beispiet
hierfiir sei die Bildung von Kkubischem
Cs,NaFeF,; bei tieferen Temperaturen
erwihnt. Diese mit der Hochdruckform (8)
identische Modifikation erhielten wir bei der
Fluorierung von Cs,NaFe(CN), bei etwa 400°.
Ihre Umwandlung in die hexagonale Form ist
erst nach Erhitzen iiber den Schmelzpunkt
volistdndig (13, 14). Auch von Cs,LiGaF,
konnten wir einzelne Kristalle isolieren, die
offenbar eine polymorphe Modifikation mit
12 L-Struktur (@=6.17, ¢=29.80 A) dar-
stellen (/4).

Réntgenographische Untersuchung,
Intensitdtsdaten

Die in Tab. 1 mit aufgefiihrten Zellpara-
meter wurden an den Einkristallen der dar-
gestellten Verbindungen gemessen. Durch
Laue-, Buerger- und Weiflenberg-Aufnahmen
mit Ag-, Mo-, und Cu-Strahtung erfolgte die
Uberpriifung der Symmetrie und der syste-
matischen Ausléschungen. Das erste Struktur-
modell fiir Cs,NaCrF (3) basierte auf den mit
einem integrierenden Flying Spot Micro-
densitometer (Joyce-Loebl) gemessenen 64
Filmintensititen einer Prazessions—Aufnahme
(AgKw) der Reflexe hhl. Zur Strukturbestim-
mung von Cs,LiGaF, (/4) wurden die mit
demselben Gerdt gemessenen 398 Film-
intensitdten von Prizessions—-Aufnahmen
{MoKx) der Ebenen #k0, Akl, und hk2, sowie
hhl, h(h + 1) bis A(h+ 5)] ausgewertet. Auf
eine Absorptionskorrektur fiir den etwa
0.05 x 0.10 x 0.15mm?*=0.75-10"mm?*(= V)
groBen Cs,LiGaF¢-Kristall mit iR =0.67(R =
4V173) wurde verzichtet.

Zur Verfeinerung der Cs;NaCrF¢-Struktur
wurden von dieser Verbindung und ebenso
von dem isostrukturellen Cs,NaFeF¢ genauere
Intensitatsdaten mithilfe eines automatischen

Vierkreis-Kappa-Diffraktometers  (CAD4,
Nonius) gesammelt. Unter Verwendung mono-
chromatisierter Molybdéanstrahlung wurden
innerhalb einer Kugelschale von 2 <6 < 30°
alle nicht systematisch ausgeléschten hexa-
gonalen Reflexe im Bereich A =-8 bis 8§,
k=0 bis 8, /=0 bis 42 gemessen. Die Auf-
nahme erfolgte im /2 f-scan-Verfahren, wobei
sich die Zihlzeiten innerhalb einer Maxi-
maidauer von 3™ nach der Intensitit der
Reflexe richteten. Mit entsprechend auf ein
Viertel gekiirzten Zédhlzeiten wurde der Unter-
grund zu beiden Seiten jedes Reflexes
registriert.

Auf die ermittelten Nettointensititen wur-
den Korrekturen fiir Lorentz-Polarisation ({9)
und Absorption angewandt. Die Absorptions
korrektur fur den kugelférmig geschliffenen
Cs,NaCrF¢-Kristall (iR =1.97 bei fi= 131
cm™') wurde nach tabellierten Werten, fiir den
plattchenformigen Cs,NaFeFq-Kristall (ca.
0.1 x 0.2 x 0.2 mm?, i = 134 cm™!) nach dem
Gauss’schen Naherungsverfahren (20) vorge-
nommen (21). Der erhaltene Datensatz von
Jeweils rund 1000 relativen Strukturfaktoren
wurde durch Mittelung der symmetriedquiva-
lenten Reflexe auf 424 (Cs,NaCrF,) bzw. 420
(Cs,NaFeF,) Beobachtungswerte F, reduziert
(22). (Durch einen Bandiibertragungsfehler
gingen 1m Falle von Cs,NaFeF, die hk0-
Reflexe verloren). Die erforderlichen Rech-
nungen wurden auf einer Telefunken TR 4 der
Zentralen Rechenanlage Marburg durch-
gefiihrt.

Fir die weiteren Rechnungen zur Struk-
turaufklarung stand am Fachbereich Geowis-
senschaften der Universitit Marburg eine IBM
370/145 zur Verfiigung, auf der das Pro-
grammsystem X-Ray 67 (23), besonders mit
seinem Verfeinerungsprogramm nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate (24),
eingesetzt werden konnte. Den Berechnungen
legten wir die Atomformfaktoren von Cromer
und Waber (25) zugrunde. Auf eine Disper-
sionskorrektur wurde verzichtet.

3. Strukturbestimmungen an den Verbindungen
Cs,NaCrF und Cs,NaFeF,

Cs,NaCrFy

Die mit ihren hexagonalen Zellabmessungen
in Tab. 1 angegebene Verbindung Cs;NaCrFg
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1aB3t sich auch rhomboedrisch beschreiben.
Fir die 2 Formeleinheiten enthaltende-
primitive Rhomboederzelle betragen die
Gitterkonstanten dann a=10.73, A, «=
33.82°. AuBer der Rhomboederbedingung
—~h+ k+1=73n lieBen sich den Einkristall-
aufnahmen keine weitergehenden systemati-
schen Ausléschungen fiir die hexagonal auf-
gestellte Zelle entnehmen. Die Laue- und
Prizessionsaufnahmen zeigten die Symmetrie
3m. Von den danach moglichen rhomboedri-
schen Raumgruppen R32, R3m und R3m
wurde die letztgenannte, zentrosymmetrische
Raumgruppe R3m, in der auch der hexagonale
Fluorperowskit CsCoF kristallisiert (2), den
ersten Modellrechnungen zugrundegelegt.
Im Verlaufe der spiteren Verfeinerungen
bestatigte sich die Wahl dieser Raum-
gruppe.

Die Aufstellung eines Strukturmodells
basierte auf folgenden Uberlegungen: Von
den hexagonalen Perowskiten CsMF,;, mit
deren a-Achsen von etwa 6.2 A der entspre-
chende Wert fir Cs,NaCrF, gut iiberein-
stimmit, ist die ungefahre Dicke einer dichtest
gepackten CsFj-Schicht mit etwa 2.5 A
bekannt (/, 2). Im Einklang mit den 6 Formel-
einheiten Cs,NaCrF, pro Zelle ergibt sich
daraus fiir diese Verbindung eine Stapelung
von 12 Lagen (12L) solcher Schichten entlang
der c-Achse. Die Moglichkeiten der Stapel-
folge sind nun aber stark eingeschrankt, weil
die rhomboedrische Symmetrie verlangt, daf§
die charakteristische Sequenz sich schon nach
einem Drittel, also nach nur 4 Lagen, im Sinne
einer kubischen Folge ABC wiederholt. Das
Problem beschrinkte sich somit darauf, eine
plausible und mit der genannten rhombo-
edrischen Wiederholung vereinbare Vierer-
folge dichtest gepackter CsF;-Schichten mit
den darin in Oktaederliicken eingebetteten
Na- und Cr-lonen aufzufinden. Dabei war
anzunehmen, daB die Oktaederliicken-wie in
allen Elpasolithen-abwechselnd von den bei-
den Kationen besetzt werden. Zusammen mit
der Vermutung, daB wegen des liber 1 liegenden
Toleranzfaktors das Auftreten flichenver-
kniipfter Oktaeder in der Cs,NaCrF,-Struktur
nicht unwahrscheinlich ist, fithrte dies unmit-
telbar zu einem Modell, wie es der Abb. 1 der
endgiiltigen Struktur entspricht.
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Aps. 1. Elementarzelle der Cs;NaCrFg-Struktur.
Die Cisiumatome sind durch die thermischen Schwin-
gungsellipsoide (97%, Aufenthaltswahrscheinlichkeit)
wiedergegeben.

Die erste Uberpriifung und Verfeinerung
dieses Strukturvorschlags mithilfe von 64
Fiilm-reflexen AAl fithrte zu einem konvention-
ellen R-Faktor von 249 (ohne die 24 nicht-
beobachteten Reflexe: R’ = 16 ;). Ein alterna-
tives Modell mit inverser Anordnung der
Kationen Na und Cr konnte wegen der weit
schlechteren Ubereinstimmung (R = 61 bzw.
R’ =509) ausgeschieden werden (3).

Die Punktlagen und endgiiltigen Atom-
parameter fiir die in der Raumgruppe R3m —
D3, (Nr. 166) (26) hexagonal aufgestellte
Cs,NaCrF-Struktur  sind in  Tab. IT
aufgefithrt. Unter Freigabe individueller
Temperaturfaktoren, die jedoch nur fiir die
Cs- und Cr-Atome anisotrop verfeinert wur-
den, resultierte mit diesen Werten ein kon-
ventioneller R-Faktor von 3.6 %, fiir 424 mit
einheitlichem Gewicht beriicksichtigte Dif-
fraktometer-Reflexe Akl, einschlieBlich der 10
mit Fy =0 registrierten Reflexe. In Tab. IIl
sind die zugehrigen beobachteten und berech-
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TABELLE 11
PUNKTLAGEN UND ATOMPARAMETER FUR Cs;NaCrFg IN DER RAUMGRUPPE R3m*°

Atom Punktlage x y
Cr(1) 3a 0 0
Cr(2) 3b 0 0
Na 6¢ 0 0
0 0
0 0
Cs(1) 6¢ 0 0
0 0
0 0
Cs(2) 6¢ 0 0
0 0
0 0
F(1) 18k 1/6 —x
0.143 —-x
0.14131 (90) —x
F(2) 184 1/6 —Xx
0.179 —x
0.18827 (90) —x

z Bbzw. By, Bys
0 0.414 (88) 0.480 (74)
1/2 0.568 (92) 0.470 (74)
10/24 = 0.417
0.392
0.40230 (18) 1.027 (82)
3/24=0.125
0.128
0.12800 (3) 0.947 (33) 1.232(37)
7/24 = 0.292
0.281
0.28116 (3) 0.990 (34) 1.475 (37)
11/24 = 0.458
0.463
0.46203 (13) 1.140 (68)
15/24 =0.625
0.627
0.63099 (15) 1.508 (75)

“ Die Tabelle enthilt fiir die hoherzdhligen Punktlagen zunichst die idealisierten, als trial-Werte fiir das erste
Modell verwendeten Koordinaten. Darunter sind die daraus mit den Filmdaten resultierenden und zuletzt die
endgiiltigen Parameter angegeben, die sich aus der spiteren Verfeinerung mit den Diffraktometerdaten ergaben.
Die in Klammern angegebenen Standardabweichungen beziehen sich jeweils auf die letzten Dezimalstellen. Fiir
die anisotropen Temperaturfaktoren B;,[4%] in dem Ausdruck exp[—} (B ha*? + - - - + 2 B,, hka*b* + - - *))
gilt wegen der Punktsymmetrie der Lagen 32 und 6¢: B,, = B,; =2 By, und B,; = B;; = 0?°),

TABELLE IV

PUNKTLAGEN UND ATOMPARAMETER FUR Cs;NaFeF, IN DER RAUMGRUPPE R3m (vergl. Tab., 2)

Atom Punktlage x y
Fe(1) 3a 0 0
Fe(2) 3b 0 0
Na 6¢ 0 0
Cs(1) 6¢ 0 0
Cs(2) 6¢ 0 0
F(1) 184 0.14124 (73) =X
F(2) 184 0.18684 (76) =X

z Bbzw. B, B3

0 0.485 (62) 0.446 (52)

] 0,703 (78) 0.538 (56)
0.40240 (14) 1.104 (63)
0.12777 (2) 1.092 (26) 1.282 (22)
0.28126 (2) 1.168 (26) 1.584 (22)
0.46198 (11) 1.453 (55)

0.63077 (11) 1.682 (59)

neten Strukturfaktoren 10 Fy; und 10 F.
zusammengestellt.'

! Tables IIT and VIII have been deposited as Docu-
ment No. NAPS 02787 with the National Auxiliary
Publications Service, ¢/o Microfiche Publications, 440
Park Avenue South, New York, New York, 10016. A
copy may be secured by citing the document number
and by remitting $5.00 for photocopy or $3.00 for
microfiche. Advance payment is required. Make check
or money order payable to Microfiche Publications.

Cs,NaFeF

Bei der Verfeinerung der Cs,NaFeF,-
Struktur, deren rhomboedrische Zelle die
Gitterkonstanten a =10.78s A, a=33.78°
besitzt, wurde entsprechend wie bei
Cs,NaCrF¢ verfahren. Nachdem Einkristall-
Filmaufnahmen die Laue-Symmetrie 3m der
Verbindung bestitigt hatten, wurden sogleich
Diffraktometerdaten gesammelt und aus-
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TABELLE V

GITTERKONSTANTEN UND RAUMGRUPPEN FUR Cs;L1GaFg, Cs,TiFs UND CsNiF,

Verbindung a[Al c [A]
Cs,LiGaFg 6.24, 5.08¢
Cs,OTiFg (27) 6.15 4.96
Cs,NiNiFg (2) 6.23¢ 5225

cla z Raumgruppe
0.814 1 P3ml
0.807 1 P3ml (28)
0.838 1 P63/mme

gewertet. Nach AusschluB 4 extinktions-
verdichtiger Reflexe erreichte der R-Faktor
fiir die verbleibenden 416 Reflexe 4k/ (ein-
schiieBlich 12 mit ¥, =0 registrierten) im
Verlaufe sukzessiver Verfeinerungszyklen
einen Wert von R = 3.0%,. Die resultierenden
Lage- und Temperatur-parameter sind in
Tab. 1V zusammengestellt. Von einer Wieder-
gabe der F,, F.-Tabelle (14) wird wegen der
Analogie zu Cs,NaCrF¢ abgesehen.

4. Strukturbestimmung an der Verbindung
Cs,LiGaF

Die hexagonalen Gitterkonstanten der Ver-
bindung Cs,LiGaF sind in Tab. V nochmals
im Vergleich zu den Zellabmessungen der
Verbindungen Cs,TiF (27) und CsNiF; (2)
aufgefiihrt. Aus der Ahnlichkeit der Werte war
zu schlieBen, daB die von den genannten
Verbindungen bekannte einfach hexagonale
Struktur mit 2 Lagen (2L) dichtest gepackter
CsF;-Schichten auch bei Cs,LiGaF, vorliegt.
Das Fehlen systematischer Ausloschungen auf
den Einkristallaufnahmen von Cs,LiGaFy ist
insbesondere mit der Raumgruppe P3mi —
D3, (Nr. 164) (26) in Einklang, die der im
K,GeF-Typ (28) kristallisierenden Verbin-
dung Cs,TiFg = Cs,[ |TiF¢ zuzuordnen ist.
Ein auf dieser Raumgruppe basierendes
Strukturmodell fiir Cs,LiGaF¢, in dem die
Oktaederliicken [J der Cs,[|TiF¢-Struktur
durch Lithium besetzt wurden, lie sich
erfolgreich auf R=3 |Fo—|F||/2 Fo=
0.108 verfeinern.

Dieser R-Faktor bezieht sich auf die
Gesamtzahl von 197 Filmreflexen, die nach
Mittelung der symmetriedquivalenten unter
den 398 gemessenen Werten und Ausschlu3
von 2 extinktionsverdidchtigen Reflexen zur

Verfeinerung benutzt wurden. Die darin
enthaltene Zahl von 40 nicht meBbaren
Reflexen, die groBtenteils mit der Halfte der
gemessenen Minimalintensititen eingesetzt
wurden, wurde bei der Kleinste-Quadrate-
Verfeinerung mit gleichem Gewicht wie die
iibrigen Reflexe beriicksichtigt. In Tab. VI
sind die R-Faktoren fiir die 9 Gruppen von
Reflexen, die mit verschiedenen Skalierungs-
faktoren verfeinert wurden und den 9 ausge-
werteten Prizessionsaufnahmen entstammen,
getrennt aufgefiihrt.

In Tab. VII sind die Punktlagen und
resultierenden Atomparameter fiir die Raum-
gruppe P3m] der Cs,LiGaF,-Struktur wieder-
gegeben. Die Temperaturfaktoren wurden
individuell, aber nur fiir die Cisiuma-
tome anisotrop—mit der symmetriebeding-
ten Einschrinkung B,,=B8,,=2B, und

TABELLE VI

R-FAKTOREN DER INNERHALB JEDER DER 9 PRAZESSIONS-
AUFNAHMEN VON Cs,LiGaFg SYMMETRIEUNABHANGI-
GEN REFLEXE

Priizessions-
achse Gruppe Reflexe Anzahl R
1 hkO 22 0.075
[001] 2 hikt 31 0.066
3 hk?2 20 0.114
4 hhl 19 0.084
5 h(th + 1)1 35 0.136
(1101 6 h(h+ 2) 25 0.121
7 h(h+ 3) 18 0.134
8 h(h + 4)! 16 0.092
9 h(h + 51 11 0.155
Insgesamt hkl 197 0.108
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TABELLE VII

PUNKTLAGEN UND ATOMPARAMETER FUR Cs,LiGaFg IN DER RAUMGRUPPE P3ml

Atom Punktlage x y z Bbzw. By, Bis
Ga la 0 0 0 1.15 (20)
Li 15 0 0 by 0
Cs 2d + % 0.2699 (10) 1.14 (2) 2.68(3)
F 6i 0.1388 (80) =2x 0.7618 (50) 1.83 (50)

AsB. 2. Flementarzelle der Cs,LiGaFs-Struktur. (97 %—Ellipsoide fiir Céisium.)

B3 = B,3 =0 (29)—=zur Verfeinerung freigeg-
eben. Der isotrope Lithium-Temperaturfaktor
mubte wegen seiner Tendenz, negative Werte
anzunehmen, zu B =0 fixiert werden. Die
versuchsweise unter der Annahme einer
statistischen Gleichverteilung der Lithium-
und Galliumionen auf die beiden Punktlagen
la und 1b durchgefiihrte Rechnung ergab
wesentlich schlechtere R-Faktoren. In Tab.
VIIT! sind die nach Reflexgruppen (s. Tab. VI)
geordneten beobachteten und berechneten
Strukturfaktoren fir Cs,LiGaF, zusammen-
gestellt. Abb. 2 veranschaulicht die Struktur.

5. Diskussion

Die beiden neu bestimmten Strukturen vom
Typ des Cs,NaCrF, und des Cs,LiGaF,

erginzen die Reihe der Elpasolithe in analoger
Weise, wie frither die Strukturen vom CsCoF;-
und vom CsNiF;-Typ die Reihe der Fluor-
perowskite (/, 2). Um dies zu verdeutlichen,
sind in Abb. 3 die entsprechenden, bis jetzt bei
Fluorverbindungen A MF; bzw. 4,BMF auf-
gefundenen Strukturvarianten schematisch
zusammengestellt. Die Toleranzfaktoren der
in Abb. 3 aufgefiihrten Verbindungen lassen
erkennen, dafl offenbar ein Zusammenhang
besteht zwischen der GroBe des Toleranz-
faktors und der Zahl der Oktaeder, die in dem
resultierenden Strukturtyp Flachenverkniip-
fungen bilden. Dies ist schon an anderer Stelle
mit dem Platzbedarf der groBen Alkalionen
begriindet worden (I, 2, 4): Je mehr der
Toleranzfaktor den Grenzwert von 1 iiber-
schreitet, umso weniger passen diese 4'-Ionen
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t = 096 1.00
KNiF3 RbZnF3
3 Lagen (kub} 6L

KyNa AlFg HT-K, LiAlFg CsyNaCrFg
6 Lagen (kub.) 6L 2L 2L
t= 094 100 1.03 110

1.07 1.08
CsCoFy CsNiFy
oL 2L

ABB. 3. Vergleich der kubischen und hexagonalen Fluorperowskit- und Elpasolithstrukturen in (110)-Schnitten.

noch in das kubische Oktaedergeriist, das in
den normalen Perowskiten bzw. Elpasolithen
(4, 30) vorliegt und dessen Dimensionen die
iibrigen Ionen bestimmen. Daher kommt es zu
einer eindimensionalen Aufweitung der Struk-
tur, die ohne nennenswerte Verdnderung der
Abstinde in den Oktaedern durch sukzessiven
Ubergang vonder Ecken- zur Flichenverkniip-
fung erreicht werden kann. Es spricht fiir diese
Deutung einer wenigstens eindimensional
gegebenen Ausdehnungsmoglichkeit, daB die
thermischen  Schwingungsellipsoide  aller
Cisiumionen der in dieser Arbeit untersuch-
ten Verbindungen in Richtung der c-Achsen
elongiert sind (B;; > By;) und daB dies bei
Cs,LiGaFg ausgeprigter, als bei Cs,NaCrF,
und Cs,NaFeFg der Fall ist (s. Tab. II, IV, VII
und Abb. 1, 2).

Wihrend bei Sauerstoffperowskiten (3/-33)
zahlreiche hexagonale Stapelvarianten existie-
ren, sind fiir den stufenweisen Ubergang von
Raumnetz— zu Kettenstrukturen bei Fluor-
perowskiten und Elpasolithen unseres Wissens
bis jetzt nur je vier und iiberdies—wie aus
Abb. 3 hervorgeht—weitgehend anloge Struk-
turen bekannt. Hervorzuheben ist die Parallele
zwischen den Gliedern RbZnF; (2) und
KLLiAlF¢ (5, 6), die mit ihren Toleranzfak-

toren ¢ = 1 an der Grenze zwischen kubischem
und hexagonalem Bereich stehen und dement-
sprechend dimorph sind. Thre hexagonalen
Hochtemperaturformen enthalten wie die
hexagonale BaTiO;-Struktur (34) Gruppen
von zwei flichenverkniipften Oktaedern. Bei
groBeren Toleranzfaktoren bilden sich schon
Strukturen mit Kettenfragmenten von drei
flichenverkniipften Oktaedern: Dem im
BaRuO;-Typ (35) kristallisierenden Fluor-
perowskit CsCoF; (9L) (2) ist die ebenfalls
rhomboedrische, aber auch noch Einzelok-
taeder enthaltende Cs,NaCrF¢-Struktur (12L)
an die Seite zu stellen. SchlieBlich treten bei
den grofiten Toleranzfaktoren die sich ent-
sprechenden reinen Kettenstrukturen des
CsNiF; (2) (vom BaNiO;-Typ (36)) und des
neuen Cs,LiGaF auf.

Eine zu Cs,LiGaF4 analoge Oxidstruktur ist
uns nicht bekannt. Dagegen konnte die
Cs,NaCrF¢-Struktur auch fiir die Verbindun-
gen Ba,NiTeOg (37) und—in eciner triklinen
Jahn-Teller— Variante — Ba,CuTeO,  (38)
sichergestelit werden. Wie im Falle der
Fluoride nimmt auch hier das hchstgeladene
Kation jeweils die Zentralpositionen im
Einzeloktaeder und in der Dreiergruppe ein.
Dagegen finden sich in der eng verwandten,



aber liickenhaften 12L-Struktur von Ba,Co[]
Re,Fy; (39) die Re(VIi)-Ionen in den end-
standigen Oktaedern der Dreiergruppe, deren
Zentrum unbesetzt ist. Co(II) nimmt die
verbleibende Position im Einzeloktaeder ein.
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Nach neuesten Untersuchungen (39a) kris-
tallisieren auch Fluoride Cs,M"M'W'F, der
Ubergangsmetalle in
Cs,NaCrFg-Struktur, wenn der Radienunter-
schied der beiden lonen M(II) und MDY

der

TABELLE 1IX
INTERATOMARE ABSTANDE UND WINKEL IN Cs;NaCrFg, Cs;NaFeFs UND Cs,LiGaF¢®
Abstinde [A]
Zentralion und Winkel [°] Cs,NaCrF¢ Cs,NaFeFg Cs,LiGaFg
MW MY (1)-F(@2) (6x) 1.906 (5) 1.930 4)
MW (2)-F(1) (6x) 1.913 (6) 1.922 (4)
Mittel M"-F (6x) 1.910 1,926 1.930 (37)**
B! B-F(I) (3x) 2.370 (6) 2.377 (6)
~F(2) (3x) 2.272(7) 2.266 (6)
Mittel B'-F (6x) 2.321 2.322 2.007 (37)**
Cs! Cs(1)-FQ) (3x) 3.116 (9 3.137 (4 3.270 (34y***
(6x) 3.134 (4) 3.146 (3) 3.143 (36)
-F(2) (3x) 3.208 (5) 3.2204) 3.334 (34)e**
Mittet Cs(1)-F (12x) 3,148 3.162
Cs(2)-F(1) (3x) 3.114 (5) 3.130(5)
(6x) 3.170 (6) 3.180 (5)
~F(2) (3x) 3.353(5) 3,362 (4)
Mittel Cs(2)-F (12x) 3.202 3.213
Mittel Cs-F (12x) 3.175 3.188 3.223
MM (2) F(1)-(F1) (6x) 2.764 (6) 2.779 (5) 2.851 (44)
(6x) 2.647 (9)* 2.655 (7)* 2.602 (50)*
Mittel F(1)-F(1) (12x) 2.706 2,717
MU F(2)-F(2) (6x) 2.673(8) 2,705 (6)
(6x) 2.717 (6) 2.754 (5)
Mittel F(2)-F(2) (12x) 2.695 2.730
M Mittel F-F (12x) 2.700 2.723 2.723
B! F(1)-FQ1) (3x) 2.647 (9)* 2,655 (* 2.602 (50)*
F(1)-FQ2) (6x) 3.366 (M 3.368 (5) 3.057 (43)***
FQ)-F(2) (3x) 3.526 (9) 3.513(8) 2.602 (50)*
Mittel F-F (12x) 3.226 3.226 2.830
M F(1)-M(2)-F(Q1) 87.52/92.48 (35)  87.40/92.60 (30)  84.77/95.23 (2.92)**
F(2)-M(1)-F(2) 90.93/89.07 (35)  91.03/88.597 (30)
B! F(1)-B“--F(1) 67.89 (35) 67.93 (30)
F(1)-B-F(2) 92.91 (35) 93.00 (30) 80.80/99.20 (2,86)**
F(2)-B-F(2) 101.76 (35) 101.62 (30)
AM_BY|[001] 2.963 (5) 2,975 (4) 2.543
idealisierte Hohe einer
Oktaederschicht 2,527 =c/12 2.540 = c/12 2.543 =c/j2

¢ Die in Klammern angegebenen Standardabweichungen beziehen sich auf die Unsicherheit der letzten

Dezimalstellen.

* Abstand in der gemeinsamen Oktaederfliche.
** Aus Symmetriegriinden nur 1 unabhiingiger Abstand bzw. Winkel.

*** Abstand zum Anion derselben Punktlage, aber in verschiedenen Schichththen z.
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geniigend groB ist. Fiir die Ausbildung einer
geordneten Verteilung der oktaedrisch ko-
ordinierten Kationen in dieser Struktur ist also
ein Ladungsunterschied der Ionen nicht
unbedingt erforderlich. Insbesondere die
gréBeren Tonen Cd(I1) und Mn(II) vermbgen
so die Position der Na(l)-Ionen in der
Cs,NaCrF¢-Struktur einzunehmen. Fiir die
Mn(ID)verbindungen  Cs,MnCoFs  und
Cs,MnNiF, ergeben sich daraus interessante
ferrimagnetische Eigenschaften (39a).

In Tab. IX sind die interatomaren Absténde
und Winkel fiir die drei von uns untersuchten
Verbindungen zusammengefafit. Die Abb. 4
und 5 verdeutlichen die gefundenen GroBen

2.764
<
s ————
~
w
@
@

ONa e Cr

Apg. 4, GréBe und Verkniipfung der Oktaeder in der
Cs,NaCrFe-Struktur,

2.543

Ans. 5. GroBe und Verkniipfung der Oktaeder in
der Cs;LiGaF,-Struktur.

und Anordnungen der Oktaeder in den
Strukturen von Cs;NaCrFg und Cs,LiGaF,
im Detail. Wie ersichtlich, sind in den
Cs;NaM"F-Strukturen die MULF.
Abstinde in den beiden kristallographisch
verschiedenen MF-Oktaedern innerhalb der
Standardabweichungen gleich. Obwohl die
Oktaederwinkel nahe bei 90° liegen, ist die
trigonale Dehnung fiir das Zentraloktaeder
der Dreiergruppe in beiden Fillen deutlich und
signifikant. Die Ursache hierfiir ist in der
starken KationenabstoBung M"-Na inner-
halb dieser Gruppe zu sehen, als deren Folge
auch die Natriumatome weit (um ca. 0.4 A)
aus ihrer idealen Position ausgelenkt sind.
Entsprechend stark, aber fiir beide Verbindun-
gen iibereinstimmend, sind die NaFg-Oktaeder
beziiglich der Abstande (ANa-F=0.1 A) und
vor allem der Winkel verzerrt. Zur Milderung
bzw. Abschirmung der genannten AbstofJung
erscheinen auch die gemeinsamen Oktaeder-
flichen etwas kontrahiert. Hier werden bei
allen drei Verbindungen die kiirzesten und im
Rahmen der Standardabweichungen gleichen
F-F-Abstinde von etwa 2.65 A beobachtet.
In der Cs,LiGaF¢-Struktur sind auch die
Alkali-Fluor-Oktaeder zentrosymmetrisch,
Wegen der KationenabstoBung in der nun
unendlichen Kette sind jedoch beide Okta-
edersorten trigonal stark gedehnt, LiF, noch
etwas mehr als GaF,. Diese Dehnung scheint
sich auch in den Ga-F-Abstinden auszuwir-
ken. Trotz der relativ hohen Standardab-
weichung konnte daher die im Cs,LiGaFg
(1.93 A) beobachtete VergroBerung gegeniiber
dem fiir GaF, (40) und LiMnGaF, (4/)
{ibereinstimmend berichteten Wert (1.89 A)
reell sein. Dafiir spricht, dafl auch in der
Kettenstruktur des CsNiF; (2) und im ver-
wandten Cs,Ni;F,, (42) etwas groBere Ni-F-
Abstinde, als sonst iiblich, gefunden werden.
Die im CsNiF; beobachteten spitzen Okta-
ederwinkel von 82.8° entsprechen genau dem
Mittelwert, der sich fiir die beiden Oktaeder-
sorten im Cs,LiGaF, ergibt. Auch die Cs-F-
Abstinde in beiden Verbindungen, sowie in
der verwandten, liickenhaften Kettenstruktur
derzweikernigen Verbindung Cs;Fe,[[1F,(43),
sind praktisch gleich (s. Tab. X). Tragt man
fiir die genannten Verbindungen die beobach-
teten Kation-Kation-Abstinde gegen das
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TABELLE X
VERGLEICH DER (GEMITTELTEN) KATION-FLUORABSTANDE EINIGER CHROM(IID)-, EsEN(III)- UND CAsrum-
FLUORVERBINDUNGEN
Cr-F [A] Fe-F [A] Cs-F [A]
Fer+ 1y (44) 1.900 Fre + Py 44) 1.930 Fes+ e (44) 3.16
Cr,Fs 45 1.892 KFeF, (52) 1.910 CsCoF; 2) 3.15
CrF; (46) 1.90 K;NaFeF, (51) 1.910
CaCrFs “7) 1.902 Rb,KFeFgs (13) 1.913 Cs;NaCrFs (/3) 3.175
BaLiCrFg (48) 1.903 CaFeF5 53 1.915 Cs,NaFeFs (13) 3.188
NaCrF, (49) 1.908 RbFeF, 54 1.918
Rb,CrFs  (50) 1.908 Cs;NaFeFs (13) 1.926 Cs;Fe,Fg  (43) 3.218
Cs;NaCrF, (13) 1.910 CsFeF, 54) 1.928 Cs,LiGaF, (13) 3.223
K,NaCrFs (51) 1.933 SrFeF, (55) 1.929
Rb;NaFeF, (13) 1.932 CsNiF, ) 3.226
Cs;Fe,Fy  (43) 1.951

Produkt der Kationenladungen auf, so ergibt
sich eine Gerade, die in Abb. 6 dargestellt ist.
Diese lineare Abhéngigkeit ist als Hinweis auf
den weitgehend ionogenen Charakter der
erwihnten Verbindungen zu werten. Der
Zusammenhang ihrer Ketten- bzw. zweiker-
nigen Inselstrukturen mit der K,GeFg-Struk-
tur (28) ist bereits an anderer Stelle diskutiert
worden (43).

Mit Cs,LiGaF, isostrukturell sind die
Verbindungen Cs,LiAlF, (¢ =6.024, c¢=
4990 A, c/a=0.828) und Cs,LiCrF (a=
6.248, c = 5.106 A, c/a = 0.817), die allerdings
ebenfalls erst durch Nachtempern bei etwa
600°C weitgehend rein zu erhalten waren (14).
Dagegen fanden wir keine Anzeichen fiir die

3

2,2,
MM Metall MM,

9 Fe Cs3FeFeF;
a 4
6
i NP e Ca,NiNiFg
3 Cs,LiGaFg
2

24 25 26 27 28 29 30
Abstand M-M(A]
App, 6. Kationen-Abstand (M;-M;) und -Ladungs-
produkt (Z,Z;) in den Kettenstrukturen von
CSzLiGan, CSNiF3 und CSsFCzDFg.

Existenz analoger Phasen von Cs,LiVF, und
Cs,LiFeF¢. Eine mogliche Begriindung dafiir
haben wir im Zusammenhang mit den
Volumverhéltnissen an anderer Stelle gegeben
(8). Hier sei nur noch auf die Existenz ver-
schiedener Hochdruckphasen der genannten
Lithivm- und Natriumverbindungen hinge-
wiesen. IThre Bildung laBt sich unter dem
Aspekt eines durch Hochdruckeinflu ver-
kleinerten Toleranzfaktors gut verstehen (8).

Zum Vergleich mit den im Rahmen dieser
Arbeit ermittelten Werten bringt Tab. X eine
Zusammenstellung von Kation-Fluor-Abstan-
den, die in anderen Chrom-, FEisen-, und
Ciasium-Fluorverbindungen beobachtet wur-
den. Sie enthdlt auch die Radiensummen, die
auf den von Shannon und Prewitt (44) ange-
gebenen effektiven Radien fiir die Koordina-
tions zahl 6 (Cr''!, Fe'"") bzw. 12 (Cs") basieren.
Um hier eine befriedigende Ubereinstimmung
mit den experimentellen Werten in Tab. X zu
erzielen, ist der fiir zweifach koordiniertes
Fluor angegebene Wert von rp=128, A
eingesetzt worden. Die berechneten Radien-
summen hegen dann innerhalb der Variations-
breite der beobachteten Abstinde, die nur
wenig mehr als 2% zwischen den Extremen
umfaBt. Angesichts der verschiedenen Struk-
turen der in Tab. X zusammengestellten
Verbindungen ist diese Konstanz der Abstinde
iiberraschend gut.
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