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Die Ergebnisse vollstandiger rontgenographischer Einkristalist~ktur~stimmungen an den in 
der Raumgruppe R%rr kristallisierendenisostrukturellen Verbindungen CszNaCrFe und CszNaFeFG 
mit 12 L-Struktur, sowie an 2 L-CszLiGaFe (Raum~up~ P%zl), werden mitgeteilt. Die flachen- 
verkn~pfte Oktaeder enthaltenden Struktu~n der Verbindu~en werden im Vergleich zu den 
hexagonalen Fluorperowskiten diskutiert und die gefundenen Mittelwerte der Abstande Cr-F = 
1.910 A, Fe-F = 1.926 A, Ga-F = 1.93 A neueren Literaturdaten gegentibergestellt. 

The results of complete X-ray single-crystal structure determinations of the isostructural compounds 
CszNaCrFe and CszNaFeFe, crystallizing in a 12 L-structure in space group Rh, as well as of 2 
L-CszLiGaFG (space group P%nl), 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 & Ga-F = 1.93 & are compared to recently published data. 

Einleitung 

Vor einigen Jahren berichteten wir tiber die 
Strukturen der hexagonalen Fluor~rowskit~ 
,4’MnFz (/, 2). Die Ausbildung dieser 
vers~hi~denen Stapelvarianten, die sich von 
der kubischen Perowskitstruktur ableiten, 
lieb sich im Zusammenhang mit dem tiber I 
liegenden Goldschmidt’schen Toleranzfaktor 
t = rA i- rFjV??(r,,, + rF) der Verbindungen ver- 
stehen. Unsere schon zu jener Zeit vorliegen- 
den Strukturuntersuchungen an hexagonalen 
Einkristallen von CszNaCrF6 und verwandten 
Verbindungen (2, 3) gaben zu erkennen, dal3 
bei Elpasolithen ~~‘@W’F6 (Ye > rB > rM) 
ganz ahnliche Strukturverhahnisse wie bei den 
verschiedenen Perowskittypen bestehen. 
Jnsbesondere bilden sich such hier hexa- 
gonale Varianten nur, wenn der modi~zierte 

* 1 und i1: siehe Literaturliste (43) und (54). 

Toleranzfaktor t’ = rA + rJ-i@(rR + rM)/2) + 
rF) = v’F(rA + rF),‘(rB -I- rM -I- 2rF) der Ver- 
bindungen iiber I liegt (4). 

Der am langsten bekannte hexagonale 
Vertreter aus der Klasse der Elpasolithe ist die 
Hochtemperaturmodifikation von KzLiAlF6 
(t’ = I .OOs) (5,6). Dieselbe Struktur wurde 
neuerdings moghcherweise bei CszNaTiF6 
(7), sonst aber nur bei einigen Hochdruck- 
phasen AxBA4F6 beobachtet (8). Vie1 haufiger 
dagegen sind hexagonal-rhomboedrische Ver- 
treter vom Typ des CszNaCrF6 (t’ = l.031) 
(3,4,9). Sie sind nicht nur bei den Casium-Nat- 
rium-Verbindungen CszNaMF6 verbreitet, 
sondern such bei den entsprechenden Rubid- 
ium-Lithium-Elpasolithen RbzLiMF,,, die bei 
gleichem ~(llI)-Ion praktisch denseiben 
Toleranzfaktor besitzen (4). Auherdem tritt 
dieser Strukturtyp bei einigen Hochdruck- 
phasen TlzLiMF6 und C&i..iMF6 auf (8). 
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Es gibt in der Literatur (10-12) alIerdings 
einige widerspr~chliche Angaben zur ,Sym- 
met&e von Verbindungen des CszNaCrF6- 
Typs. Diese Arbeiten enthahen aber keine 
voIlst~ndig~n ~~rukturb~stimmungen mid 
basieren z.T. nur auf der Auswertung pub- 
lizierter Pulverdaten (12). Wir hoffen daher, 
durch die nachfolgend beschriebenen Struk- 
turaufkl~rungen an EinkristaIfen der iso- 
strukturellen Verbindungen CszNaCrF6 und 
CszNaFeF6 (13, 14) such die Zweifel an der 
hexagonal-rhomboedrischen Symmetrie dieses 
Strukturtyps auszuraumen. Dabei mu8 bis zur 
Durchftihrung vollstandiger Strukturbestim- 
mungen an RbzLiAlF6 (25) und anderen 
Elpasolithen RbzLiMF6 alIerdings offen- 
bleiben, ob diese Verbindungen-wie wir 
glauben-mit CszNaCrF6 isotyp sind, oder 
tatsachlich orthorhombisch bzw. monoklin 
kristallisieren (10-12, 15). 

Neben den genannten hexagonalen Efpa- 
solithstrukturen vom Hochtemperatur- 
KzLiAlF6- und vom CszNaCrF6-Typ kann 
einstweilen nur noch ein dritter Typ als 
gesichert gelten, den wir am Beispiel der 
hexagonalen Verbindtmg CszLiGaF6 (l’ = 
1. IOJ aufgeklart haben (13, 14). Die Einkri- 
stallstrukturbestimmung an dieser Verbin- 
dung wird im folgenden ebenfalls wiederge- 
geben Nach unseren Befunden (8, 14) 
kristallisieren in diesem Typ such die Verbin- 
dungen CszLiAlF6 und CszLiCrF6, die in 
der Literatur orthorhombisch bzw. monoklin, 

aber ohne detaiilierte Strukturangaben, be- 
schrieben sind (If?, 11, 16, 17). 

2. Ex~rim~ntelle Angaben 
~~~steli~n~ und AmQse 

Die Verbindungen CszNaCrF6, CszNaFeF6 
und CszLiGaF6 wurden durch Tempern 
stochiometrischer Gemische von CSHF~ mit 
den entsprechenden binaren FIuoriden im 
Platinr~hrchen unter Vakuum bzw. Inertgas 
dargestellt. Ftir r~ntgenographische Unter- 
suchungen geeignete, vorwiegend pltittchen- 
formige Einkristalle von CszNaCrF6 (grim) 
und CszNaFeF6 (farblos) waren aus den etwas 
tiber ihren Schmelzpunkt (ca. 900 bzw. 750’) 
hinaus erhitzten und dann langsam abgektihl- 
ten Proben zu isoheren. Ein bei 800°C dar- 
gestelltes mehrphasiges Praparat von 
CszLiGaF6 konnte erst durch mehrtagiges 
Tempern bei 400-500° in eine fast einheithche 
Phase tiberftihrt wrden. Dabei bildeten sich 
ebenfalls einige plattchenformige, farblose 
EinkristaIle der Verbindung. Die pofari- 
sationsmikroskopische Untersuchung ergab, 
dal3 in alIen drei Fallen die EinkristalIe der 
genannten Verbindungen optisch einachsig 
waren, mit der Vorzugsrichtung senkrecht zur 
Plattchenebene (14). 

Die in Tab. I zusammengesteilten Ergeb- 
nisse der chemischen Analyse und der 
Dichtemessu~g beziehen sich auf die poly- 
kristallinen Pulver, denen die Einkristalfe 
entstammen, Es sei an dieser Stelle bemerkt, 

TABELLE I 

ANALYSEN, DICHTEN UND GITTERKONSTANTEN DER VERMNWJNGEN 

CszNaCrFc CszNaFeFG CszLiGaFe 
----- -.. -- 

gef. her. gef. her, gef. her, 
~-.. .-.-- .~. ~~ - ..---- -.--- 

58.4 58.10 58.3 58.23 
11.9 11.44 12.3 12.18 
25.0 25.02 24.9 24.86 24.9 24.97 

4.41 4.426 4.36 4.407 4.33 4.407 

6.243 & 0.007 4.267 k 0.007 6.249 2 0.005 
30.33 & 0.01 30.48 * 0.01 5.086 * 0.005 

4.858 4.864 0.8139 
6 6 1 
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daB die Rontgenpulveraufnahmen ahnlich 
hergestellter polykristalliner Elpasolithe 
AzBMF6 haufig noch die starksten Inter- 
ferenzen der entsprechenden Kryolithe A3MF6 
bzw. B3MF6 erkennen lassen. Vielleicht ist 
dies der Grund fur die teilweise verwirrenden 
Angaben iiber die Zellabmessungen der 
nichtkubischen Elpasolithe (l2). Augerdem 
besteht such bier, wie schon von den hexa- 
gonalen Perowskiten bekannt (2, I&), die 
Meglichkeit der Polymorphic. Als Beispiel 
hierftir sei die BiIdung von kubischem 
CszNaFeFh bei tieferen Temperaturen 
erwahnt. Diese mit der Hochdruckform (8) 
identische Modifikation erhielten wir bei der 
Fluorierung von CszNaFe(CN)b bei etwa 400’. 
lhre Umwandlung in die hexagonale Form ist 
erst nach Erhitzen tiber den Schmelzpunkt 
vollst~ndig (13, 14). Auch von CszLiGaFh 
konnten wir einzehre Kristalle isolieren, die 
offenbar eine polymorphe Modifikation mit 
12 L-Struktur (@ = 6.17, c = 29.80 A) dar- 
stellen (Zd). 

Rjntgenographische Untermchung, 
fntensit&daten 

Die in Tab. 1 mit aufgeftihrten Zellpara- 
meter wurden an den Einkristahen der dar- 
gesteliten Verbindungen gemessen. Durch 
Laue-, Buerger- und WeiBenberg-Aufnahmen 
mit Ag-, MO-, und Cu-Strahlung erfolgte die 
uberprufung der Symmetrie und der syste- 
matischen Ausloschungen. Das erste Struktur- 
model1 fur CszNaCrFG (3) basierte auf den mit 
einem integrierenden Flying Spot Micro- 
densitometer (Joyce-Loebl) gemessenen 64 
Filmintensitaten einer Prazessions-Aufnahme 
(Agf&x) der Reflexe hhi. Zur Strukturbestim- 
mung von CszLiGaFG (Z4) wurden die mit 
demselben Gerat gemessenen 398 Film- 
intensit~ten von Pr~zessions-Aufnahmen 
(MoKz) der Ebenen hk0, hkl, und hk2, sowie 
hhl, h(h + l)l bis h(h + 5)Z ausgewertet. Auf 
eine Absorptionskorrektur fur den etwa 
0.05 x 0.10 x 0.15 mm3 = 0.7510s3 mm3 (= v) 
grofien CszLiGaFe-Kristall miti% = 0.67 (R = 
+ 1”‘3) wurde verzichtet. 

Zur Verfeinerung der CszNaCrFe-Struktur 
wurden von dieser Verbindung und ebenso 
von dem isostrukturellen CszNaFeFG genauere 
Intensit~tsdaten mithilfe eines automa~ischen 

Vierkreis-Kappa-DiITraktometers (CAD4, 
Nonius) gesammelt. UnterVerwendungmono- 
chromatisierter Molybdanstrahlung wurden 
innerhalb einer Kugelschale von 2 < 6’ < 30’ 
alle nicht systematisch ausgeloschten hexa- 
gonalen Reflexe im Bereich h =-S bis 8, 
k = 0 bis 8, l= 0 bis 42 gemessen. Die Auf- 
nahme erfolgte irn~/Z~-scan-Verfahren, wobei 
sich die Zahlzeiten inner~lb einer Maxi- 
maldauer von 3gn nach der lntensitat der 
Reflexe richteten. Mit entsprechend auf ein 
Viertel gektirzten Zahlzeiten wurde der Unter- 
grund zu beiden Seiten jedes Reflexes 
registriert. 

Auf die ermittelten Nettointensitaten wur- 
den Korrekturen ftir Lorentz-Polarisation (19) 
und Absorption angewandt. Die Absorptions 
korrektur fur den kugelformig geschliffenen 
CszNaCrFe-Kristall (PR = 1.97 bei iI = 13 1 
cm-‘) wurde nach tabellierten Werten, ftir den 
pl~ttchenf~rmigen CszNaFeFb-Kristall (ca. 
0.1 x 0.2 x 0,2 mm3, p = 134 cm-‘) nach dem 
Gauss’schen Naherungsverfahren (20) vorge- 
nommen (21). Der erhaltene Datensatz von 
jeweils rund 1000 relativen Strukturfaktoren 
wurde durch Mittelung der symmetrieaquiva- 
lenten Reflexe auf 424 (CszNaCrFe) bzw. 420 
(CszNaFeFe) Beobachtungswerte F0 reduziert 
(22). (Durch einen Band~bertra~ungsfehIer 
gingen im Falle von CszNaFeFe die hkO- 
Rehexe verloren). Die erforderlichen Rech- 
nungen wurden auf einer Telefunken TR 4 der 
Zentralen Rechenanlage Marburg durch- 
gefiihrt. 

Fur die weiteren Rechnungen zur Struk- 
turaufklarung stand am Fachbereich Geowis- 
senschaften der Universitat Marburg eine IBM 
370/145 zur Verftigung, 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 
iegten wir die Atomformfaktoren von Cromer 
und Waber (25) zugrunde. Auf eine Disper- 
sionskorrektur wurde verzichtet. 

3. Strukturbestimmungen an den Verbindungeu 
Cs2NaCrF6 und Cs2NaFeF6 
Cs&‘aCrF6 

Die mit ihren hexagonalen Zellabmessungen 
in Tab. I angegebene Verbindung CszNaCrFG 
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l%t sich such rhomboedrisch beschreiben. 
FGr die 2 Forme~einheiten enthaltende- 
primitive Rhomboederze~le betragen die 
Gitterkonstanten dann a = IO.733 A, ff = 
33.82’. Auf3er der Rhomboederbed~n~nng 
-/z +- k + ! = 3fl lieBen sich den Einkristali- 
aufnahmen keine weitergehenden systemati- 
schen Ausl&chungen fi.ir die hexagonal auf- 
gestellte ZeBe entnehmen. Die Laue- und 
Pr~zessi~nsaufnahmen zeigten die Symmetrie 
?&z. Van den danach m6gIichen rhomboedri- 
schen Raumgruppen R32, R3m und R3m 
wurde die letztgenannte, zentrosymmetrische 
Raumgruppe R3rn, in der such der hexagonale 
Fluorperowskit CSCOF~ kristallisiert (2), den 
ersten Modeflrechnungen zugrundegefegt. 
Im Verlaufe der spgteren Verfeinerungen 
bestgtigte sich die Wahl dieser Raum- 
iwwe- 

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 ftir CszNaCrFG gut tiberein- 
stimmt, ist die ungef%hre Dicke einer dichtest 
gepackten CsFA-Schicht mit etwa 2.5 A 
bekannt (1,2). lm Einklang mit den 6 Formel- 
einheiten CszNaCrFb pro ZeIle ergibt sich 
daraus fiir diese Verbindung eine Stapeiung 
von 12 Lagen (12L) solcher Schichten entlang 
der e-Achse. Die M~gIichkeiten der Stapei- 
foige sind nun aber stark eingeschrgnkt, weil 
die rhomboedrische Symmetrie verlangt, dafi 
die charakteristische Sequenz sich schon nach 
einem Drittel, also nach nur 4 Lagen, im Sinne 
einer kubischen Folge ABC wiederholt. Das 
‘Problem beschrgnkte sich somit darauf, eine 
plausible und mit der genannten rhombo- 
edrischen Wiederholung vereinbare Vierer- 
folge dichtest gepackter CsFX-Schichten mit 
den darin in Oktaederlticken eingebetteten 
Na- und Cr-Ionen aufzufinden. Dabei war 
anzunehmen, da8 die Oktaederliicken-wie in 
alien EIpasolithen-abwechse~nd von den bei- 
den Kat~onen besetzt werden. Zusammen mit 
derVermutung,da~ wegen des i&er 1 liegenden 
Toleranzfaktors das Auftreten flgchenver- 
kntipfter Oktaeder in der CszNaCrFe-Struktur 
night unwahrscheinlich ist, fi.ihrte dies unmit- 
telbar zu einem Mode& wie es der Abb. 1 der 
endg~~tig~n Struktur entspricht. 

ABB. i. Eiementarzell~ der Cs~NaCr~~-S~ruktur. 
Die Gisiumatome sind dunzh die thermischen Schwin- 
gungsellipsoide (97% Aufeathai~swahrscheinlichkeit) 
wiedergegeben. 

Die erste ~b~rpr~fung und Verfeinerung 
dieses Strukturvorschlags mithilfe von 64 
Film-reflexen Hz1 fghrte zu einem konvention- 
ellen R-Faktor von 24% (ohne die 24 nicht- 
beobachteten Reflexe : R’ = 16 %). Ein alterna- 
tives Model1 mit inverser Anordnung der 
Kationen Na und Cr konnte wegen der weit 
schlechteren obereinstimmung (R = 61 bzw. 
R’ = 50 %) ausgeschieden werden (3). 

Die Punktlagen und endg~ltigen Atom- 
parameter fgr die in der Raumgruppe ldrn - 
& (Nr. 166) (26) hexagonal aufgestelhe 
CszNaCrFb-Struktur sind in Tab. II 
aufgefiihrt. Unter Freigabe individueller 
Temperaturfaktoren, die jedoch nur fGr die 
Cs- und Cr-Atome anisotrop verfeinert wur- 
den, resultierte mit diesen Werten ein kon- 
ventioneller R-Faktor von 3.6y0 ftir 424 mit 
einheitlichem Gewicht berticksichtigte Dif- 
fraktometer-Reflexe hid, einschliefilich der 10 
tnit F0 = 0 registrierten Reflexe. In Tab. III 
sind die zugehGrigen beobachteten mtd berech- 
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TABELLE II 

PUNKTLAGEN UND ATOMPARAMETER FGR CsZNaCrFb IN DER RAUMGRUPPE R%n” 

Atom Punktlage 

Wll 3a 

CW) 3b 

Na 6~ 

w4 6c 

l8h 

x 

0 

0 

0 
0 
0 

0 
0 
0 

0 
0 
0 

l/6 
0.143 
0.14131 (90) 

116 
0.179 
0.18827 (90) 

Y 

0 

0 

0 
0 
0 

0 
0 
0 

0 
0 
0 

-x 
-X 
-X 

-X 
-X 
-x 

.z 

0 

112 
10/24=0.417 

0.392 
0.40230 (18) 

3/24=0.125 
0.128 
0.12800(3) 

7/24=0.292 
0.281 
0.28116(3) 

11/24=0.458 
0.463 
0.46203 (13) 

15/24=0.625 
0.627 
0.63099(15) 

B bzw. B,l & 

0.414 (88) 0.480(74) 

0.568 (92) 0.470(74) 

1.027(82) 

0.947 (33) 1.232(37) 

0.990 (34) 1.475(37) 

l.l40(68) 

1.508(75) 

” Die Tabelle enthglt fiir die h6herzghligen Punktlagen zunachst die idealisierten, als trial-Werte fi.ir das erste 
Model] verwendeten Koordinaten. Darunter sind die daraus mit den Filmdaten resultierenden und zuletzt die 
endgiiltigen Parameter angegeben, die sich aus der spgteren Verfeinerung mit den Diffraktometerdaten ergaben. 
Die in Klammern angegebenen Standardabweichungen beziehen sich jeweils auf die letzten Dezimalstellen. Fiir 
die anisotropen Temperaturfaktoren Bt,[#] in dem Ausdruck exp[-$ (B,,ha*’ + . . + 2 Bt2 hka*b* + .)] 
gilt wegen der Punktsymmetrie der Lagen 3a und 6c: B , , = Bzz = 2 B,z und B,x = Bza = Oz9). 

TABELLE IV 

PUNKTLAGEN UND ATOMPARAMETER FUR CsZNaFeFe IN DER RAUMGRUPPE R%n (vergl. Tab. 2) 

Punktlage x 

3a 0 
3b 0 
6c 0 
6~ 0 
6c 0 

18h 0.14124(73) 
18h 0.18684(76) 

Y 

0 
0 
0 
0 
0 

cf 
z,f 

z 

0 
* 

0.402~0(14) 
0.12777 (2) 
0.28126 (2) 
0.46198 (11) 
0.63077 (11) 

B bzw. B,l &3 

0.485 (62) O&+6(52) 
0.703 (78) 0.538(56) 
1.104(63) 
1.092(26) 1.282 (22) 
I.168 (26) 1.584 (22) 
1.453 (55) 
1.682 (59) 

neten Strukturfaktoren IO F,, und 10 Fc 
zusammengestellt.’ 

’ Tables III and VIII have been deposited as Docu- 
ment No. NAPS 02787 with the National Auxiliary 
Publications Service, c/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. 

Cs2 NaFeF6 

Bei der Verfeinerung der Cs2NaFeF6- 
Struktur, deren rhomboedrische Zelle die 
Gitterkonstanteii a = lO.785 A, u = 33.78’ 
besitzt, wurde entsprechend wie bei 
Cs2NaCrF6 verfahren. Nachdem Einkristall- 
Filmaufnahmen die Laue-Symmetrie 3rn der 
Verbindung bestgtigt hatten, wurden sogleich 
Diffraktometerdaten gesammelt und aus- 
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TABELLE V 

Verbindung a @I c r& da Z Raumgruppe 
.~ .--. .- ..- .-.. --.-.~. - 
&LiGaFG 6.249 5.086 0.814 1 P%i?l 
CszOTiFG (27) 6.15 4.96 0.807 1 P%zl (28) 
CszNiNiFG (2) 6.23~ 5.225 0.838 1 P6Jmmc 

gewertet. Nach Ausschlu~ 4 extinktions- 
verdachtiger Reflexe erreichte der R-Faktor 
fiir die VerbIeibenden 416 Reflexe hki (ein- 
schiiel3iich 12 mit F. = 0 registrierten) im 
Verlaufe sukzessiver Verfeinerungszyklen 
einen Wert von R = 3.0 ‘A. Die resultierenden 
Lage- und Temperatur-parameter sind in 
Tab. IV zusammengestellt. Von einer Wieder- 
gabe der Fo, Fc-Tabelle (14) wird wegen der 
Analogie zu CszNaCrF6 abgesehen. 

4. Strukturbestimm~g aB der Verbiadung 
C!s2LiGaF6 

Die hexagonalen Gitterkonstanten der Ver- 
bindung CszLiGaFG sind in Tab. V nochmaIs 
im Vergieich zu den Zellabmessungen der 
Verbindungen CszTiFe (27) und CsNiFs (2) 
aufgeftihrt. Aus der Ahnlichkeit der Werte war 
zu schliegen, daI3 die von den genannten 
Verbindungen bekannte einfach hexagonale 
Struktur mit 2 Lagen (2L) dichtest gepackter 
CsFX-Schichten such bei CszLiGaFe vorliegt. 
Das Fehlen systematischer Ausloschungen auf 
den EinkristalIaufnahmen von CszLiGaFG ist 
insbesondere mit der Raumgruppe Phi - 
B$ (Nr. 164) (26) in Einklang, die ,der im 
KzGeFe-Typ (28) kristalhsierenden Verbin- 
dung CszTiFe = CszCJTiFe zuzuordnen ist. 
Ein auf dieser Raumgruppe basierendes 
Strukturmodell fur CszLiGaFe, in dem die 
Oktaederhicken 0 der CS~ q TiFG-Struktur 
durch Lithium besetzt wurden, Iiet3 sich 
erfolgreich auf R = 2 IF0 - jFcj 112 F. = 
0.108 verfeinern. 

Dieser R-Faktor bezieht sich auf die 
Gesamtzahl von 197 FiImreflexen, die nach 
MitteIung der symmetrie~quivalenten unter 
den 398 gemessenen Werten und Ausschiu~ 
von 2 extinktionsverd~c~tigen Reflexen zur 

Verfeineru~g benutzt wurden. Die darin 
enthahene Zahl von 40 nicht mebbaren 
Reflexen, die grof3tenteiIs mit der Halfte der 
gemessenen Minimahntensitgten eingesetzt 
wurden, wurde bei der Kleinste-Quadrate- 
Verfeinerung mit gleichem Gewicht wie die 
iibrigen Reflexe berticksichtigt. In Tab. VI 
sind die R-Faktoren fur die 9 Gruppen van 
Reflexen, die mit verschiedenen Skalierungs- 
faktoren verfeinert wurden und den 9 ausge- 
werteten Prazessionsaufnahmen entstammen, 
getrennt aufgeftihrt. 

In Tab. VlT sind die Punkt~agen und 
resuitierenden Atomparameter fur die Raum- 
gruppe P%nl der CszLiGaFe-Struktur wieder- 
gegeben. Die Temperaturfaktoren wurden 
individueli, aber nur fiir die Casiuma- 
tome anisotrop-mit der symmetriebeding- 
ten Einschrankung III1 = Bzz = 2Blz und 

TABELLE VI 

R-FAKT~RENDERINNERHALBJEDERDER 9 PRXZESSEONS- 
AUFKAHMEN VON CszLiGaFe SYMME~IEUNABH~NGI- 

GENREFLEXE 

Pr&zessions- 
a&se Gmppe Reflexe Anzahl R 

-.-. --~~ 
1 hk0 22 0,075 

Wll 2 hkl 31 0.066 
3 hk2 20 0.114 

4 hhl 19 0.084 
5 h(h+ I)[ 35 0.136 

u m 6 h(h+ 2)l 25 O*lZl 
7 h(h+3)1 18 0.134 
8 h(h+4)l 16 0.092 
9 h(h+5)Z 11 0.155 

Insgesamt hkZ 197 0.108 
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TABELLE VII 

FUNKTLAGENUNDATOMPARAMETERF~IJR CsZLiGaFh INDERRAUMGRUPPE P%nl 

45 

Atom Punktlage X Y z B bzw. B,, 833 
-- .--- ~~ - .~------ ~ --- -.- ~ ~~ 

Ga la 0 0 
Li lb 

: ii 

: 1.15 (20) 
0 

CS 2d 0.2699 (10) 1.14 (2) 2.68 (3) 
F 6i 0.1388 (80) =2x 0.7618 (50) 1.83 (SO) 

ca 0 IA 0 ca 0 .OF 
ABB. 2. Elementarzelle der CsZLiGaFe-Struktur. (97x--Ellipsoide ftir Ctisium.) 

B13 = I& = 0 (29)-zur Verfeinerung freigeg- 
eben. Der isotrope Lithium-Te~~peraturfaktor 
mu&e wegen seiner Tendenz, negative Werte 
anzunehmen, zu B= 0 fixiert werden. Die 
versuchsweise unter der Annahme einer 
statistischen Gieichverteihmg der Lithium- 
und Galliumionen auf die beiden Punktlagen 
I a und lb durchgeftihrte Rechnung ergab 
wesentlich schlechtere R-Faktoren. In Tab. 
VIII’ sind die nach Retlexgruppen (s. Tab. VI) 
geordneten beobachteten und berechneten 
Strukturfaktoren fur CszLiGaF6 zusammen- 
gestellt. Abb. 2 veranschaulicht die Struktur, 

5. Disksion 

Die beiden neu bestimmten Strukturen vom 
Typ des CszNaCrF6 und des CszLiGaF6 

erggnzen die Reihe der Elpasolithe in analoger 
Weise, wie friiher die Strukturen vom CSCOF~- 
und vom CsNiFs-Typ die Reihe der Fluor- 
perowskite (1, 2). Urn dies zu verdeutlichen, 
sind in Abb. 3 die entsprechenden, bis.jetzt bei 
Fluorverbindungen AMF3 bzw. A2BMF6 auf- 
gefundenen Strukturvarianten schematisch 
zusammengestellt. Die Toleranzfaktoren der 
in Abb. 3 aufgeftihrten Verbindungen lassen 
erkennen, daB offenbar ein Zusammenhang 
besteht zwischen der Grofie des Toleranz- 
faktors und der Zahl der Oktaeder, die in dem 
resultierenden Strukturtyp Fl%chenverkntip- 
fungen bilden. Dies ist schon an anderer Stelle 
mit dem Platzbedarf der grogen Alkalionen 
begrtindet worden (I, 2, 4): Je mehr der 
Toleranzfaktor den Grenzwert von I tiber- 
schreitet, umso weniger passen diese A’-Ionen 
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t = 0.96 1.00 1.07 1.08 

KNiF3 RbZnF3 CsCoF3 CsNiF3 

3 Logm tkuhl 6L 9L 2L 

K2NoAlF6 

6Lag.n lkub.1 

ttT-%LiAlFc 
6L 

0 A’ 
CI B* 

MI1 
l MI11 

Cs-2 Li Go Fe 
2L 

ABB. 3. Vergieich der kubischen und hexagonaIen Fluorperowskit- und EIpasolithstrukturen in (110)~Schnitten. 

noch in das kubische Oktaedergeriist, das in 
den normalen Perowskiten bzw. Elpasolithen 
(4, 30) vorliegt und dessen Dimensionen die 
tibrigen Ionen bestimmen. Daher kommt es zu 
einer eindimensionalen Aufweitung der Struk- 
tur, die ohne nennenswerte Veranderung der 
Abstande in den Oktaedern durch sukzessiven 
ubergangvon der Ecken- zur Flachenverkntip- 
fung erreicht werden kann. Es spricht fur diese 
Deutung einer wenigstens eindimensional 
gegebenen Ausdehnungsmoglichkeit, dal3 die 
thermischen Schwingungsellipsoide aller 
Casiumionen der in dieser Arbeit untersuch- 
ten Verbindungen in Richtung der c-Achsen 
elongiert sind (B3s > &I) und dal3 dies bei 
CszLiGaFe ausgepragter, als bei CszNaCrFe 
und CszNaFeFe der Fall ist (s. Tab. II, IV, VII 
und Abb. 1,2). 

Wahrend bei Sauerstoffperowskiten (3Z-33) 
zahlreiche hexagonale Stapelvarianten existie- 
ren, sind fur den stufenweisen ubergang von 
Raumnetz- zu Kettenstrukturen bei Fluor- 
perowskiten und Elpasolithen unseres Wissens 
his jetzt nur je vier und tiberdies-wie aus 
Abb. 3 hervorgeht-weitgehend anloge Struk- 
turen bekannt. Hervorzuheben ist die Parallele 
zwischen den Gliedern RbZnFs (2) und 
K&iAIFe (5, 6), die mit ihren Toleranzfak- 

toren t = 1 an der Grenze zwischen kubischem 
und hexagonalem Bereich stehen und dement- 
sprechend dimorph sind. Ihre hexagonalen 
Hochtemperaturformen enthalten wie die 
hexagonale BaTiO&jtruktur (34) Gruppen 
von zwei fl%chenverkni,ipften Oktaedern. Bei 
grol3eren Toleranzfaktoren bilden sich schon 
Strukturen mit Kettenfragmenten von drei 
flachenverkniipften Oktaedern : Dem im 
BaRuOX-Typ (35) kristallisierenden Fluor- 
perowskit CSCOF~ (9L) (2) ist die ebenfalls 
rhomboedrische, aber such noch Einzelok- 
taeder enthaltende CszNaCrFG-Struktur (12L) 
an die Seite zu stellen. Schlieblich treten bei 
den grol3ten Toleranzfaktoren die sich ent- 
sprechenden reinen Kettenstrukturen des 
CsNiFs (2) (vom BaNiOs-Typ (36)) und des 
neuen CszLiGaFe auf. 

Eine zu CszLiGaFe analoge Oxidstruktur ist 
uns nicht bekannt. Dagegen konnte die 
CszNaCrFe-Struktur such fur die Verbindun- 
gen BazNiTeOc (37) und-in einer triklinen 
Jahn -Teller - Variante - BaXCuTeOe (38) 
sichergestellt werden. Wie im Falle der 
Fluoride nimmt such hier das hochstgeladene 
Kation jeweils die Zentralpositionen im 
Einzeloktaeder und in der Dreiergruppe ein. 
Dagegen finden sich in der eng verwandten, 
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aber l~ckenhaften 12L-Struktur von Ba&oa Nach neuesten Untersuchungen (39~) kris- 
ReZFIZ (39) die Re(VII)-Ionen in den end- tallisieren such Fluoride CS~~~~~‘~‘F~ der 
stsndigen Oktaedern der Dreiergruppe, deren zweiwertigen ubergangsmetalle in der 
Zentrum unbesetzt ist. Co(II) nimmt die CsZNaCrF6-Struktur, wenn der Radienunter- 
verbleibende Position im Einzeloktaeder ein. schied der beiden Ionen M(I1) und M(H) 

TABELLE IX 
INTERATOMARE ABSTLNDE UND WINKEL IN Cs2NaCrF6, Cs2NaFeF6 UND Cs21XaF6” 

Zentralion 
Ab&inde [& 
und WinkeI r] 

Mm 

B’ 

M”l (1)-F(2) 
M”I (2)-F(l) 

Mittel &P--F 

B’-F( 1) 

-433 
Mittel B’-F 

Cs(l)-F(1) 

-W7 
Mittel Cs(l)-F 

Cs(2)-F(1) 

433 
Mittel Cs(2)-F 

Mittel Cs-F 

WkF~~ 

MitteI F(l)-F(1) 

WbJ3-3 

Mittel F(2)-F(2) 

Mittel F-F 

F(l)-M(2)-F(1) 
F(2)-M(l)-F(2) 

F(l)-B’-F(1) 
F( 1 )-Br-F(2) 
F(2)-B’-F(2) 

~‘l’-Bl~![~l] 

idealisierte Hche einer 
Oktaederschicht 

CszNaCrF6 
-~. .-.~- -- 

1.906 (5) 
1.913 (6) 

1.910 

2.370 (6) 
2.272 (7) 

2.321 

3.116 (4) 
3.134 (4) 
3.208 (5) 

3,148 

3.114 (5) 
3.170 (6) 
3.353 (5) 

3.202 

3.175 

2.764 (6) 
2.647 (9)* 

2.706 

2.673 (8) 
2.717 (6) 

2.695 

2,700 

2.647 (9)* 
3.366 (7) 
3.526 (9) 

3.226 

87.52/92.48 (35) 
90.93l89.07 (35) 

67.89 (35) 
92.91 (35) 

101.76 (35) 

2.963 (5) 

2.527 = c/l2 

CszNaFeFG CszLiGaFe 
--.. -. ..~-~ ~~-~~ -...--. 

I.930 (4) 
1.922 (4) 

1.926 1.930 (37)** 

2.377 (6) 
2.266 (6) 

2.322 2.007 (37)** 

3.137 (4) 3.270 (34)*** 
3.146 (3) 3.143 (36) 
3.220 (4) 3.334 (34)*** 

3.162 

3.130 (5) 
3.180 (5) 
3,362 (4) 

3.213 

3.188 3.223 

2.779 (5) 2.851 (44) 
2.655 (7)* 2.602 (SO)* 

2.717 

2.105 (6) 
2.754 (5) 

2,730 

2.723 2.723 

2.655 (7)* 2.602 (50)* 
3.368 (5) 3.057 (43)*** 
3.513 (8) 2.602 (50)* 

3.226 2.830 

87.40192.60 (30) 84.77195.23 (2.92)** 
91.03/88,97 (30) 

67.93 (30) 
93.00 (30) 80.80/99.20 (2.86)** 

101.62 (30) 

2.975 (4) 2.543 

2.540 = c/i2 2.543 = c/2 

o Die in KIammern angegebenen Standardabweichungen beziehen sich auf die Unsicherheit der letzten 
DezimaMelIen. 

* Abstand in der gemeinsamen Oktaederflache. 
** Aus Symmetriegrtinden nur 1 unabhangiger Abstand bzw. Winked. 
*** Abstand zum Anion derselben Punktlage, aber in verschiedenen ~hichth~hen z. 
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geniigend grol3 ist. Fur die Ausbildung einer 
geordneten Verteilung der ok~edris~h ko- 
ordinierten Kationen in dieser Struktur ist also 
ein Ladungsunterschied der Ionen nicht 
unbedingt erforderlich. Insbesondere die 
grol3eren Ionen Cd(I1) und in verm~gen 
so die Position der Na(I)-Ionen in der 
Cs*NaCrF&ruktur einzunehmen. Ftir die 
Mn(II)verbindungen CS~M~COF~ und 
CszMnNiFG ergeben sich daraus interessante 
ferrimagnetische Eigenschaften (.39a). 

In Tab. IX sind die interatomaren Abstande 
und Winkel fiir die drei von uns u~tersuchten 
Verbindungen zusammengefaht. Die Abb. 4 
und 5 verdeutlichen die gefundenen Grol3en 

* Cr 

I 2363 

ABB. 4. GrMe und Verkniipfung der Oktaeder in der 
C@IaCrF&&ruktur. 

ABB. 5. GrWe und Verkniipfung der Oktaeder in 
der Cs2LiGaF6-Struktur. 

und Anordnungen der Oktaeder in den 
Strukturen von CszNaCrFe und CszLiGaFb 
im Detail. Wie ersichtlich, sind in den 
CszNaMuiFe-Strukturen die MK& 
Abstande in den beiden kristallographisch 
verschiedenen OFF-Oktaedern innerhalb der 
Standardabweichungen gleich. Obwohl die 
Oktaederwinkel nahe bei 9w Iiegen, ist die 
trigonale Dehnung fur das Zentraloktaeder 
der Dreiergruppe in beiden Fallen deutIich und 
signifikant. Die Ursache hierfur ist in der 
starken Kationenabsto~ung J&*i-Na inner- 
halb dieser Gruppe zu sehen, als deren Folge 
such die Natriumatome weit (urn ca. 0.4 A) 
aus ihrer idealen Position ausgelenkt sind. 
~ntsprechend stark, aber fur beide Verbindun- 
gen tibereinstimmend, sind die NaFb-Oktaeder 
beztiglich der Abstande (A Na-F % 0.1 A) und 
vor allem der Winked verzerrt. Zur Milderung 
bzw. Abschirmung der genannten Abstol3ung 
erscheinen such die gemeinsamen Oktaeder- 
f&hen etwas kontrahiert. Icier werden bei 
ahen drei Verbindungen die kiirzesten und im 
Rahmen der Standardabweichungen gleichen 
F-F-Abstande von etwa 2.65 A beobachtet. 

In der Cs~LiGaF~-Struktur sind such die 
Alkali-FIuor-Oktaeder zentrosymmetris~h. 
Wegen der Kationenabsto~ung in der nun 
unendlichen Kette sind jedoch beide Okta- 
edersorten trigona1 stark gedehnt, LiFG no& 
etwas mehr als GaFti. Diese Dehnung scheint 
sich such in den Ga-F-Abstanden auszuwir- 
ken. Trots der relativ hohen Standardab- 
weichung konnte daher die im CszLiGaFe 
(1.93 A) beobachtete Vergr~~erung gegentiber 
dem fur GaF3 (#t?) und LiMnGaFb (42) 
~bereinstinlmend berichteten Wert (1.89 A) 
reel1 sein. Daftir spricht, dal3 such in der 
Kettenstruktur des CsNiFs (2) und im ver- 
wandten CsaNisFiO (#2) etwas groRere Ni-F- 
Abs~nde, als sonst tiblich, gefunden werden. 
Die im CsNiFs beobachteten spitzen Okta- 
ederwinkel von 82.8’ entsprechen genau dem 
Mittelwert, der sich ftir die beiden Oktaeder- 
sorten im CszLiGaFb ergibt. Auch die Cs-F- 
Abstande in beiden Verbindungen, sowie in 
der verwandten, ltickenhaften Kettenstruktur 
der zwei kemigen Verbindung CssFez Cl FQ (43), 
sind praktisch gleich (s. Tab. X). Tr&gt man 
fur die genannten Verbindungen die beobach- 
teten Katioll-Kation-Abst~nde gegen das 



STRUKTUREN CihJMHALTIGER FLUORIDE 49 

TABELLE X 

VERGLEWH DER (GEMITTELTEN) KAT~ON-FLUORABST~NDE EINIGER CHROM(III)-, EISEIQ(III)- UND C.Xsru~- 

FLUORVERBINDUNGEN 

- 

Cr-F [A] Fe-F [A] Cs-F [A] 
-.- - ~- - .-- -. ..- 

t-c* + ri= (441 1.900 k + rF (441 1.930 rcs + 6 (44) 3.16 
Cr-A (45) 1.892 KFeFk WI 1,910 CsCoFJ G9 3.15 
CrFS (461 1.90 KzNaFeF6 (51) 1.910 

CaCrFs (471 1.902 RbzKFeF6 (23) 1.913 CszNaCrF6 (13) 3.175 
BaLiCrF6 (48) 1.903 CaFeF$ (531 1.915 CszNaFeF6 (13) 3.188 
NaCrFa (491 1,908 RbFeFh (541 1.918 
RbzCrF5 VO) 1.908 CsaNaFeF6 (13) I.926 CsSFezFg (43) 3.218 

CsaNaCrF6 (13) 1.910 CsFeFh (541 1.928 CszLiGaF6 (Z3) 3.223 
KzNaCrF6 (51) 1.933 SrFeFS WJ 1.929 

RbzNaFeF6 (13) 1.932 CsNiFS m 3.226 
CsSFeLFg (43) 1.951 

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

Mit CszLiGaFb isostrukturell sind die 
Verbindungen CszLiAIFG (u = 6.024, c = 
4.990 A, c/u = 0.828) und CszLiCrFc (a = 
6.248, c = 5.104 A, c/u = 0.817), die allerdings 
ebenfalls erst durch Nachtempern bei etwa 
6wC weitgehend rein zu erhalten waren (14). 
Dagegen fanden wir keine Anzeichen fur die 

6 . 

4 .’ 

3 .. 
2 ” 

Ni l 

/ 
CszNi Ni Fs 
CqLiGaFs 

0 
2.4 2.5 2.6 2.7 2.6 2.9 3.0’ 

Abstond M-M [hl 

ABB. 6. Kationen-Abstand (MJ&) und -Ladungs- 
produkt (Z1Z2) in den Kettenstrukturen von 
Cs2LiGaFe, CsNiF3 und Cs3Fe2!3Fg. 

Existenz analoger Phasen von CszLiVFc und 
CszLiFeFG. Eine mogliche Begrtindung daftir 
haben wir im Zusammenhang mit den 
Volumverhaltnissen an anderer Stelle gegeben 
(8). Hier sei nur noch auf die Existenz ver- 
schiedener Hochdruckphasen der genannten 
Lithium- und Natriumverbindungen hinge- 
wiesen. Ihre Bildung Ia& sich unter dem 
Aspekt eines durch HochdruckeinfluB 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-, Eisen-, und 
~~sium-Fluorverbindungen beobachtet wur- 
den. Sic enthalt such die Radiensummen, die 
auf den von Shannon und Prewitt (44) ange- 
gebenen effektiven Radien fur die Koordina- 
tions zah16 (Crm, Fe”‘) bzw. 12 (Cs’) basieren. 
Urn hier eine befriedigende Ubereinstimmung 
mit den experimentellen Werten in Tab. X zu 
erzielen, ist der fiir zweifach koordiniertes 
Fluor angegebene Wert von rr = l.285 A 
eingesetzt worden. Die berechneten Radien- 
summen hegen dann innerhalb der Variations- 
breite der beobachteten Abst?mde, die nur 
wenig mehr als 2% zwischen den Extremen 
umfant, Angesichts der verschiedenen Struk- 
turen der in Tab. X zusammengestellten 
Verbindungen ist diese Konstanz der Abstgnde 
tiberraschend gut. 
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