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FeZrF, exhibits a phase transition from the trigonal LiSbF, structure type to the cubic high-temperature 
modification with an ordered ReO, lattice at 212.3’K. From the temperature dependence of the quadrupole 
splitting in the temperature range 212OK < T < 4.1°K an axial splitting parameter Id,1 = 68 cm-’ could 
be deduced, which is valid for 7’ < 50°K and decreases linearly to 27 cm-’ (2lOOK) with increasing 
temperature. There is structural evidence supporting this interpretation and identifying the axial ligand field 
component as being of trigonal symmetry. Ligand field and EPR spectroscopic results, however, prove the 
existence of an additional dynamic Jahn-Teller coupling of tetragonal symmetry, which is obviously not 
seen by Mossbauer spectroscopy. 

I. Einftihrung 

Ubergangsmetall-Fluoride der Stochio- 
metrie UrlMe*“F, zeigen mit fallender Tem- 
peratur Phaseniibergiinge von der kubischen 
geordneten ReO,- zur hexagonalen LiSbF,- 
Struktur [R31 (I). Die Gitterkonstanten der 
kubischen Phasen sind zumeist innerhalb einer 
geringen Fehlerbreite durch die Ionenradien- 
summen nach Shannon und Prewitt (2) repro- 
duzierbar,’ sodaB diese Struktur durch ein 
3-dimensional linear eckenverkniipftes 
Geriist aus Koordinationsoktaedern beschreib- 
bar ist, die alternierend durch U”- und Me’“- 
Ionen zentriert sind. Der Phasenlbergang 
fiihrt in eine hexagonale Struktur mit stark 
geschrumpftem Elementarzellenvolumen Vz 

208 ?5OK 
r FeZrF, (1): kubisch ,A hexagonal. (a) 

kubische Phase: a, = 8,08, A; V, = 529 A’ (Z = 4) [T, 
= 208OKl. Ionenradiensumme: a* = 8,08 A. (b) 
hexagonale Phase: cd3rf2 = 8,10, A; a,, = 5,59, A; Vc = 
507 A3 [T, = 208OKl. c,,/3”* = 8,13, A; a,, = 5,54, A; 
V; = 500 AJ [T = gOoK]. Vz = s31’2 u&z,, (Pseudozel- 
lenvolumen mit Z = 4). y  N 159O [T = 80’Kl. 

und nichtlinearen U*-F-Men’-Ver- 
kniipfungswinkeln y.’ Die in Abb. a gezeigte 
Abhiingigkeit der geometrischen GriiBen l’,+ 
und y von der Temperatur fur die Ver- 
bindung FeZrF, Itit erkennen, da13 am 
Phaseniibergang eine sprunghafte Ver- 
kleinerung des Elementarzellenvolumens und 
des Verkniipfungswinkels beobachtet wird, die 
sich jedoch unterhalb der Temperatur des 
Phaseniibergangs noch deutlich fortsetzt. 
Diese Schrumpfung erfolgt so, da13 die hexa- 
gonale c,-Achse langer und die a,-Achse 
prozentual sehr vie1 deutlicher kleiner wird. 
Dieser Effekt fiihrt zu der aus der Geometrie 
der LiSbF,-Struktur ableitbaren Aussage, da13 
die UnF6- und MeIVF6-Oktaeder vermutlich 
trigonal geweitet sind (D,,-Symmetrie mit cc < 
54O44’; a = Winkel zwischen der 3-zlhligen 
Oktaederachse und den M-F-Bindungsrich- 
tungen). Diese trigonale Weitung sollte umso 
ausgeprlgter sein, je grol3er die Differenz 
zwischen cJ3 iI2 und der kubischen Git- 
terkonstanten ak bzw. der entsprechenden Ion- 
enradiensumme ist (I).’ 
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ABB. 1. Die Temperaturabhiingigkeit des Elementarzellenvolumens V und des Fe”-F-Zr*“-Verkniipfimgswinkels y  
von FeZrF, im Interval1 90°K < T < TU [V = q bzw. VJ. 

Im Ligandenfeldspektrum des FeZrF, ist 
der angeregte SE,-Zustand urn 1800 cm-l 
[300°K; Bandenlagen 7000 u. 8800 cm-‘] bzw. 
1300 cm-i 14,2OK; Bandenlagen 7500 u. 8800 
cm-‘] aufgespalten (Abb. 2). Die eben dis- 
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ABB. 2. Ligandenfeldspektren des FeZrF,. 

kutierte trigonale Verzerrungskomponente der 
FeF,-Oktaeder kann nicht die Ursache der 
Aufhebung der Bahnentartung dieses Terms 
sein, soda8 eine zusiitzliche tetragonale Jahn- 
Teller-induzierte Ligandenfeldkomponente im 
angeregten Zustand angenommen werden muB 
(Abb. 3 und Diskussion). 

Urn zuslitzliche Informationen iiber die 
Symmetrie und GrGBe der Deformation der 
U”F,-Oktaeder im Bereich der hexagonalen 
und kubischen Modifikationen zu erhalten, 
wurde die Verbindung FeZrF, im Tem- 
peraturbereich zwischen 4,2 und 400°K 
miissbauerspektroskopisch vermessen. 

II. Mel3ergebnisse 

Der Mossbauer-Effekt an 57Fe in FeZrF, 
wurde relativ gegen eine 10 mCi 57Co(Pd)- 
Quelle (T = 296OK) bestimmt. An die 
Mossbauer-Spektren pal3ten wir Lorentzlinien 
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadr- 
ate an (Abb. 4). Der experimentelle Autbau ist 
an anderer Stelle beschrieben (3). Aus dem bei 
Raumtemperatur ermittelten Wert der Iso- 
merieverschiebung 6 = 1,250(8) mm set-i Idiot 
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ABB. 3. Termschema des Fez+-Ions [nur Quintett- 
Zustiimkl in oktaedrischer Koordination mit tetra- 
gonaia und trigonaler Ligandenfeldkomponente (oben) 
bzw. bei Beriicksichtigung der LS-Kopphmg und einer 
trigon& Verzerrung (unten). 

sich abksen, dal3 das Fez+-Ion im FeZrF, 
high-spin-konfiguriert ist. Wie der Vergleich 
mit der Iaomerieverschiebung des FeF,: S = 
1,19 mm see-’ (4), mittlerer Fe-F-Abstand: 
2,Oll A-belegt, ist Fe*+ im FeZrF, (Fe-F- 
Abstand N 2,05 A) stark ionisch gebunden. 
Der Verlauf der 57Fe-Quadrupolaufspaltung 
&7Q in Abhiingigkeit von der Temperatur- 
legt die Unterscheidung zweier Temperatur- 
bereiche nahe (Abb. 5): 

1. Bei T > 212,3OK ist die Absorptions- 
linie im Miissbauer-Spektrum nicht verbreitert 
(AEQ = 0). 

2. Bei T < 212,3”K wird eine 57Fe- 
Quadrupolwechselwirkung AEQ # 0 gemes- 
sen, die sich mit fallender Temperatur deutlich 
vergr%ert. 

Die Umwandlungstemperatur T, = 2 12,3 o K 
entspricht dem riintgenographisch bei 208 + 
S°K gefunden Phaseniibergang von der kubi- 
schen Hochtemperatur- zur hexagonalen 
Tieftemperatur-Modifikation (I) (Abb. 1). Aus 
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ABB. 4. M&sbauer-Spektren von FeZrF, bei 
charakteristischen Temperaturen (relativ gegen eine 
*‘Co(Pd)-Quelle). 

der Bereich unterhalb von T, dreifach unter- 
teilt werden (Abb. 5): 

2.1. In unmittelbarer Niihe des Phasen- 
iibergangs im Bereich 205°K < T < T, f$lt 
die Quadrupolaufspaltung fiir T + T, steil 
auf AEQ = 0 ab. Die angegebenen AEQ-Werte 
dieses Temperaturbereichs resultieren aus 
einem Zwei-Linien-Fit mit gleichen Am- 
plituden und Halbwertsbreiten. 

2.2 An das Temperaturintervall 2.1 
schliegt sich ein Zwischenbereich 205OK > T 
> 50’K an, in dem die Quadrupol- 
aufspaltung AEQ in guter Niiherung linear mit 

der Sicht der Mossbauer-Spektroskopie kann sinkender Temperatur zunimmt. 



110 PEBLER ET AL. 

50 100 150 200 250 T/K 

ABB. 5. Temperaturabhiingigkeit der Quadrupolaufspaltung AEQ von FeZrF, im Bereich 4,2OK < T < 240°K. 
(Der nach G1. (3) theoretisch bestimmte AEQ-Verlauf mit d,l = -96 cm-l und lA,l = 68 cm-’ ist gestrichelt 
WeitergeEhrt.) 

2.3 Bei T 2 50°K steigt AEQ exponen- 
tiell mit fallender Temperatur an ein Verhalten, 
das bei Fe(II)-high-spin-Verbindungen hiiufig 
beobachtet wird. 

Die bei 4,2”K gemessene Quadrupol- 
aufspaltung AEQ = 0,9 mm set-r ist 
klein im Vergleich zu MeBdaten anderer 
Fez+-Verbindungen liegt aber in der 
GroBenordnung de; AEQ-Werte, die fur Fe*+ 
in &PTiO, (Ilmenitgitter) mitgeteilt werden 
(5). In diesem Verbindungstyp besitzen die 
FeO,-Oktaeder ebenfalls eine trigonale Feld- 
komponente, jedoch von der Symmetrie C,, 
mit unterschiedlichen Fe-0-Absttinden von 
2,03 und 2.15 A (ie 3 x). 

III. Diskussion 

Die Quadrupolaufspaltung AEQCT*J ist 
allgemein durch dei Gleich. (1) gegeben. Dabei 

dP+e2Q(l + ;)“‘((l -R)q,,, 

+ (1 - IbokGlJ I (1) 

sind %a1 bzw. qGlt die elektrischen Feldgradien- 
ten des Valenzelektronen- bzw. Gitterbeitrags 
als Folge des rein ionischen Kristall- 
feldeffekts, R bzw. roe die Stemheimer- 
Faktoren und Q das Quadrupolmoment des 
14,4 keV-Niveaus des 57Fe-Kems. Da es 
vemiinftig erschien, aufgrund der gegebcnen 
kristallographischen Argumente eine achsiale 
Symmetrie des elektrischen Feldgradienten 
anzunehmen, haben wir den Asymmetrie- 
parameter q = 0 gesetzt. Eine weitere Verein- 
fachung ergibt sich unter der Vorauasetzung, 
da13 der Gitterbeitrag zum elektrischen F&l- 
gradienten klein gegeniiber dem Valenzbeitrag 
[Cl - Rkv,,, + (1 - ym)4Gitl ist. Diese 
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Annahme ist berechtigt, da S7Fe-MGssbauer- 
Untersuchungen am d5-konfigurierten Fe3+- 
Ion im FeF,, das im strukturanalogen hexa- 
gonalen vF,-Typ kristallisiert,* eine ver- 
nachllssigbare Quadrupolaufspaltung AEQ = 
(AEQ),,, < 0,02 mm set-’ ergaben (6). Nach 
allem vereinfacht sich Gl. (1) zu: 

AEQ = AEVQ,, = 1 efQ( 1 - R)q,,,. (2) 

Im Gegensatz zum Fe3+-Ion mit einem 6.41g 
Bahnsingulett als Grundzustand in einem 
Ligandenfeld mit O,-Symmetrie besitzt Fe*+ 
einen bahnentarteten 57’a-Grundterm, so 
daB ein endlicher Wert fiir qVa, resultiert. 
Der simultane EinfluD einer achsialen 
Ligandenfeldkomponente und der LS-Kopp- 
lung hebt die 15-fache Entartung des 5T2,- 
Grundterms auf (Abb. 3). Fiir diesen Fall 1iiBt 
sich Gl. (2) wie folgt schreiben (7): 

AEQ = AE!$,, = Ge*Q( I- R) 7 F x 
0 

= 4,8 mm set-’ F F(A,,d,&T). (3) 
0 

In diesem Ausdruck sind such Kovalenz- 
Anteile der Fe-F-Bindung beriicksichtigt, die 
den Bahndrehimpuls i, die LS-Kopplungs- 
konstante Lo (= -103 cm-‘) und den Erwar- - 
tungswert des Ionenradius r3: 

7 = (R,,lr”l R,,) (34 

reduzieren konnen. Der Parameter a (<I) ist 
ein symmetriebestimmter Kovalenzfaktor, der 
Kovalenzeinfliisse auBerhalb der radialen Ef- 
fekte-die 1, zu Iz < Lo reduzieren-auffangt. 
Die GroBe F, der sog. Ingallsfaktor, ist 
eine Funktion des achsialen Ligandenfeld- 
parameters A,, der IS-Kopplung sowie der 
Temperatur T(8). 

Detaillierten Untersuchungen von T. Fujita 
et al. (9) folgend gehen wir davon aus, 
da8 Gl. (3) such fur kleine Quadrupolauf- 

2 Das LiSbF,-Gitter ist eine Strukturvariante des W- 
Typs mit einer Ordmmg der Kationen auf den Oktaeder- 
platzen. 

spaltungen Giiltigkeit besitzt, und haben 
versucht, mit ihrer Hilfe das Temperaturver- 
halten der Quadrupolaufspaltung von FeZrF, 
zu simulieren. Die auffallige Temperatur- 
abhtingigkeit von AEQ bei sehr kleinen Tem- 
peraturen (Abb. 5) deutet daraufbin, da8 die 
achsiale Aufspaltung des 5T2g-Grundterms A, 
und der LS-Kopplungsparameter Iz von ver- 
gleichbarer energetischer GrdBenordnung sein 
sollten (Abb. 3). Die Wahl der Ingallskurven 
wurde dementsprechend auf solche mit den 
Parameterwerten IAIl z llzl beschrtikt. Die 
explizite Rechnung zeigt, dal3 Gl. (3) nur fiir 
den Tieftemperaturbereich T 5 50°K eine gute 
Anpassung an den Kurvenverlauf von AEQ(T) 
liefert. Die beste Ubereinstimmung erzielten wir 
mit den Parametern a2A = -96 cm-’ und IAIl 
= 68 cm-‘. Der LS-Kopplungsparameter ist 
gegeniiber dem fiir das freie Fe*+-Ion 
charakteristischen Wert nur urn 7% reduziert. 
Unter der Annahme, da13 u?A im gesamten 
Temperaturbereich konstant ist, liiat sich das 
Absinken von AEQ im Temperaturintervall 
50°K < T 5 T, mit steigender Temperatur als 
durch eine Abnahme des achsialen Parameters 
A, verursacht verstehen. Die Berechnung von 
A,(T) (mit a21 = -96 cm-‘) aus den ex- 
perimentell bestimmten AE$,-Werten nach Gl. 
(3) liefert, daB die achsiale Feldkomponente 
linear mit steigender Temperatur von I A,1 = 
68 cm-l (50°K) bis auf 27 cm-’ (210°K) 
abnimmt. 

Eine eindeutige Aussage iiber das Vor- 
zeichen von A, war nicht miiglich, da beide 
Vorzeichen im engen Temperaturbereich 
zwischen 4,2 und 50°K eine vergleichbar gute 
Anpassung lieferten (Abb. 3). Ausgehend von 
den eingangs diskutierten geometrischen iiber- 
legungen scheint jedoch die Annahme ver- 
niinftig, dal3 die achsiale Ligandenfeld- 
komponente A, positiv ist, einer trigonalen 
Weitung mit der Symmetrie D,, entsprechend. 
Es resultiert ein zweifach bahnentarteter 
5E,(5T2,)-Grundterm (Abb. 3). 

Unter Verwendung des ionischen Punkt- 
ladungsmodells der Kristallfeldtheorie la& 
sich aus der gefundenen achsialen Liganden- 
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feldkomponente A, auf die Verzerrung der 
FeF,-Oktaeder riickschlieaen. Die trigonale 
Aufspaltung des 57’,,-Grundterms ist im Rah- 
men dieses Modells durch den folgenden 
Ausdruck gegeben:3 

A, = 3002 fDr=; 
7 

27 --+ (3 cos’/.l- 1) 

+5;(35cos’B-3Ocos’B+3 

+ 2112 7 sin3 j3 cos B) . 
1 

(4) 

/3 ist der von der 3-ziihligen Oktaederachse 
und dem Zentralion-Ligand-Abstand R 
eingeschlossene Winkel, der im unverzerrten 
Oktaeder von der GriiOe Pokt. = 54’44’ 
ist. Die Gl. (4) vereinfacht sich bei sehr 
kleinen Abweichungen 8’ = p - /3,,,. vom 
Oktaederwinkel [cos /3’ N 1, nur lineare Terme 
in sin p’l zu: 

A1~-~2”‘e2sin/3’(g~--5~). (4a) 

Mit den fiir das freie Fe2+-Ion bekannten F 
Integralen (Gl. 3a): 7 = 0,3901 A2 und p = 
0,3525 A4 (10) sowie einem Fe-F-Abstand in 
FeZrF, von R = 2,05(l) A lassen sich aus Gl. 
(4a) unter Verwendung der aus dem Tem- 
peraturverlauf der elektrischen Quadrupol- 
aufspaltung bestimmten A, die Winlcel- 
abweichungen /I’ berechnen. Sie betragen bei 
T ,< 50°K: -0,23O [A, = 68 cm-‘] und 
bei 210°K unmittelbar vor dem Phaseniiber- 
gang: -0,09O [A, = 27 cm-‘]. Obwohl 
diese im unzureichenden Punktladungsmodell 
berechneten Angaben sicherlich nur eine halb- 
quantitative Abschiitzung darstellen, ist die 
Aussage einer lediglich sehr kleinen trigonalen 
Verzerrung der FeF,-Oktaeder im LiSbF,- 
Gitter des FeZrF, sicherlich signifikant. Eine 
analoge Rechnung ltil3t sich such im Angular- 
Overlap-Model1 (II) durchfiihren. In diesem 
Fall ist A, die folgende Funktion von /I’, wenn 
wiederum die Voraussetzung 8’ Q &,,. 

3 d, ist positiv, wenn der 5JC&‘T&Spaltterm unter- 
halb des 5AA,,(57’&Niveaus liegt. 

gemacht wird: 

A, = -2’12 6e, sin p’. (5) 

Die Energieparameter e, = KA. Si (A = a, Ir) 
sind zum Quadrat der Standard-ijberlappungs- 
integrale proportionale Bindungsparameter, 
die die Stiirke der Fe-F-Bindung, nach u- und 
n-Symmetrie separiert, beschreiben. Mit 
uberlappungsintegralen S, = 0,0948 und S, = 
0,0518 ljeweils fiir a(Fe-F) = 2.05 Al 
errechnen sich die Energieparameter ZU:~ e, = 
7 190 cm-’ und e, = 3220 cm-‘. Der aus 
diesen Angaben resultierende Wert fiir den 
Ligandenfeldparameter A = 3e, - 4e, = 8700 
cm-’ ist nur wenig grijDer als der experi- 
mentelle Wert von 8000 cm-‘, sodal 
die berechneten e,-Parameter fti eine 
Abschgtzung brauchbar sind. Mit Hilfe von 
Gl. (5) erhiilt man fiir die Winkelabweichun- 
gen p’ mit -0,14O (A, = 68 cm-‘) und -0,06O 
(A, = 27 cm-‘) kleinere Werte als im Kristall- 
feldmodell. 

SchlieBlich ist es mijglich, aus den 
bei verschiedenen Temperaturen gemessenen 
Gitterparametern der hexagonalen Elementar- 
zelle den Winkel /3 abzuschltzen. Unter 
der Voraussetzung einiger plausibler geo- 
metrischer Annahmen (I) findet man die 
folgende Beziehung zwischen der hexagonalen 
c,-Achse sowie der kubischen Gitterkonstante 
uk und dem Winkelp: 

cos p = c,/(3 * a&. (6) 

Mit uk = 8,08, A (T,) und ~,.,/3~‘~ = 8,13, A 
(80OK)’ erhiilt man /I = 54,50°. Die resul- 
tierende Winkelabweichung p’ = --0,23O 

4 Die ijberlappungsintegrale wurden unter Verwen- 
dung der “double-zeta”-3d-Funktionen von Fe+ nach 
Richardson el al. (12) und der von Clementi (13) 
angegebenen Wellenfunktionen des F-Atoms gerechnet 
(14). Diese Basis entspricht derjenigen, die von Smith 
fiir die Berechnung von iiberlappungsintegralen des 
Cu*+-Ions mit verschiedenen Liganden gewiihlt wurde 
(15). Bei Verwendung dieser ijberlappungsintegrale 
fanden wir bei der Anpassung an experimentelle 
Ligandenfeldspektren von CuF,-Polyedern: K, Y_ 0,80 x 
lo6 cm-’ und K= T 1,2 x lo6 cm-‘. Die gleichen K- 
Faktoren verwendeten wir fiir das Fe*+-Ion. 
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entspricht dem bei 80°K gefundenen d,- 
Wert von 60 cm-’ und ist in grundsltz- 
lither ijbereinstimmung mit den unter Verwen- 
dung des Kristallfeld- bzw. Angular-Gverlap- 
Modells berechneten Werten von -0,20° bzw. 
-0,13”. Die Abschsitzungen nach drei un- 
abhiingigen Modellen liefem iibereinstimmend 
eine nur sehr geringe trigonale Winkel- 
verzerrung der FeF,-Oktaeder. 

Die deutliche Aufspaltung des angeregten 
ZEdTerms im Ligandenfeldspektrum des 
FeZrF, such oberhalb des Phasentibergangs 
trigonal + kubisch (Abb. 2) spricht fur eine 
merkliche vibronische Kopplung mit der Eg 
Normalschwingung des FeF,-Polyeders. Eine 
derartige zusatzliche Jahn-Teller-Komponente 
wird nicht nur im Existenzbereich der 
kubischen Phase mit einem elektronischen Tzg- 
Grundzustand, sondern such fur die trigonale 
Modifikation erwartet, da der durch die D,, 
Eigensymmetrie (trigonale Weitung) der FeF,- 
Polyeder erzeugte SE,(ST,.$-Grundterm ein 
Bahndublett ist (Abb. 3). Der ausgepragte 
Banden-Aufspaltungseffekt diirfte jedoch 
kaum mit dem kleinen, mossbauer-spek- 
troskopisch gefundenen d,-Wert korrelierbar 
sein. So betrlgt z.B. im FeF, mit be- 
trlchtlich tetragonal geweiteten FeF,-Poly- 
edern [a(Fe-F) = 2,12 A (4x) und 1,99 A 
(2x)] die energetische Differenz des 5B,,(5T,J- 
Grundzustands zum 5E,(5T,,)-Spaltterm 1500 
cm-’ (Abb. 3), wie aus dem elektronischen 
Raman-Spektrum ablesbar ist (26). Die Auf- 
spaltung des angeregten oktaedrischen 5Ed 
Terms ist im Falle des FeZrF, zwar nur etwa 
halb so grol3, wie sie fur FeF, beobachtet wird, 
steht jedoch kaum in einer verniinftigen 
Relation zum sehr kleinen ld,I-Wet-t von 68 
cm-l. 

Die EPR-Spektren lieferten zusiitzliche 
Evidenz fur Vorhandensein einer tetragonalen 
Jahn-Teller-Feldkomponente. Bei 298OK, d.h. 
im Existenzbereich der kubischen FeZrF,- 
Modifikation, wird ein isotropes und breites 
(AH z 1000 Oe) Signal mit g = 2,15 
gefunden. Dieser nahe bei g,, = 2,00,, liegende 
Wert spricht fur eine vibronische Jahn-TelJer- 

Kopplung, die stark im Vergleich mit der LS- 
Wechselwirkung ist (17). Bei 77OK hat sich 
das nun wesentlich intensitiitsschwiichere Sig- 
nal zu hijheren g-Werten (2,27) verschoben. 
Diese g-Wert-Verschiebung diirfte auf den 
EinfluB der statischen D,,-Ligandenfeld- 
komponente unterhalb des Phaseniibergangs 
zuriickzufuhren sein, die im Vergleich zur 
tetragonalen Jahn-Teller-Komponente ein in- 
verses T,6Aufspaltungsbild induziert (Abb. 3). 
Die mit fallender Temperatur ausgepriigter 
werdende trigonale Weitung der FeF,- 
Polyeder (Abb. 1, 5) erkhirt such die weitere 
Erhohung von g auf den bei 4,2OK gefundenen 
Wert von N 2,50. Das im 4,2OK-Spektrum 
zusiitzlich bei gefF % 11 beobachtete, sehr 
schwache Signal belegt, da8 Nullfeld- 
Aufspaltungseffekte erwartungsgemti von 
Bedeutung sind. Die Entartung des T,, (J = 
1)-Grundzustands (Abb. 3 unten) wird durch 
den EinfluD der trigonalen Symmetriekom- 
ponente zugunsten eines Singulett- und 
eines Dublett-Terms aufgehoben (28). Die 
Reduktion der Aufspaltung des angeregten 
5E -Terms im Ligandenfeldspektrum mit fal- 
leider Temperatur (Abb. 2) unterstiitzt 
das Argument einer bei tieferen Tempera- 
turen sdrkeren trigonalen und vergleichsweise 
schwacheren tetragonalen Ligandenfeldkom- 
ponente. 

Abschlieljend l& sich feststellen, da13 die 
Parallelit% zwischen den Tempera- 
turabhlngigkeiten der Quadrupolaufspahung 
(Abb. 5) und der strukturellen Parameter 
(Abb. 1) bei 80°K Q T 5 212OK ebenso 
wie der kleine A,-Wert (570 cm-r) eine 
stat&he tetragonale Jahn-Teller-Verzerrung 
der FeF,-Polyeder mit einiger Sicherheit 
ausschliefien. Die Ligandenfeld- und EPR- 
spektroskopischen Ergebnisse lassen anderer- 
seits jedoch keinen Zweifel damn, da8 eine 
starke dynamische Jahn-Teller-Kopplung mit 
tetragonaler Symmetrie priisent ist. 
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