JOURNAL OF SOLID STATE CHEMISTRY 50, 213-224 (1983)

Struktur und Bindung in Ubergangsmetall-Fluoriden M"Me'VF;

Neutronenbeugungs-Strukturuntersuchungen an CaSnFg, FeZrFg, und CrZrF;

H. W. MAYER unp D. REINEN

Fachbereich Chemie der Universitit, D-3550 Marburg,
Hans-Meerwein-Strasse, die Bundesrepublik

UND G. HEGER

Kernforschungszentrum Karlsruhe, Institut fiir Nukleare Festkorperphysik,
D-7500 Karlsruhe 1, Postfach 3640, die Bundesrepublik

Received March 1, 1983; in revised form July 15, 1983.

Compounds M"Me'VF, frequently undergo phase transitions from the cubic ordered ReO; to the
trigonal LiSbF, structure when lowering the temperature. In case of a strongly Jahn-Teller unstable
cation in the MY position additional phases may occur. Results of powder neutron-diffraction studies
on CaSnFg, FeZrF, and CrZrF, at different temperatures are reported. The high-temperature phases
have the space group Fm3m; the F~ ligands are either statistically displaced from the M"-Me!Y
directions or undergo a strong thermal motion perpendicular to these directions ({MU-F-Me!Y : 165-
180°). The thermal ellipsoids of the Cr—F bonds are strongly indicative of a dynamical Jahn-Teller
effect in addition. In the low-temperature phases of CaSnF¢ and FeZrF; (space group R3) the {MUI-F—
Me'¥ is more distinctly bent (=155-160°). CrZrFs undergoes two reversible phase transitions, which
are determined to occur at 415 + 5 K (cubic — tetragonal, dynamic to static Jahn-Teller distortion of
CrFs octahedra and 150 + 10 K (tetragonal — (pseudo)monoclinic).

Einleitung

In einigen vorausgehenden Arbeiten ist
iiber strukturelle und spektroskopische Un-
tersuchungen an M'Me!VF¢-Verbindungen
mit LiSbF¢- bzw. mit geordneter ReOs-
Struktur berichtet worden, wobei Phasenii-
bergdnge zwischen den alternativen Kris-
tallgittern von besonderem Interesse waren
{(I—4). Im Falle von stark Jahn-Teller insta-
bilen Kationen auf den M-Platzen (Cr?*,
Cu?**) treten zuséitzlich Varianten der
beiden genannten Strukturtypen auf (1, 2,
5, 6). Im folgenden soll iiber die Ergebnisse
von Neutronenbeugungsuntersuchungen
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an den ausgewahlten Beispielen CaSnF,,
FeZrFs sowie CrZrFg und bei ver-
schiedenen Temperaturen berichtet werden.
Da von dieser Verbindungsgruppe Einkris-
talle hinreichender Qualitit nicht verfiigbar
waren, wurden die Strukturen aufgrund
von Pulvermessungen bestimmt.

Alle auftretenden Strukturen konnen
als dreidimensional eckenverkniipfte Ok-
taedergeriiste beschrieben werden, wobei
sich in den Oktaederzentren alternierend
jeweils M?*- bzw. Me*"-lonen befinden.
Die Hochtemperaturmodifikation ist ku-
bisch, und zwar vom geordneten ReO;-
Typ, wihrend der trigonale LiSbF¢-Typ mit
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kleinerem Elementarzellenvolumen bei
tieferen Temperaturen begiinstigt ist. Cr?*-
und Cu?*-Verbindungen dieses Typs kon-
nen in den gleichen Strukturen kris-
tallisieren, doch frieren die dynamisch
verzerrten MUF.-Oktaeder bei tiefen
Temperaturen statisch ein und man erhalt
als Folge kooperativer Jahn-Teller-Effekte
niedrigersymmetrische  Varianten  der
beiden Gitter. Da die ReOs-Elementarzelle
groBe Hohlrdume besitzt, ist mit einer
Verschiebung der F~-Ionen von den Ideal-
lagen zu rechnen; die dadurch verursachte
gegenseitige Verkantung der Oktaeder
fithrt zu besserer Raumerfiillung. Anormal
hohe Wirmeausdehnungskoeffizienten (5)
deuten auf die Signifikanz eines solchen Ef-
fekts hin. Neutronenbeugungsmessungen
sollten geeignet sein, die F~-Lagen mit
geniigender Genauigkeit festzulegen. Dabei
werden im Falle von M-Ionen mit bahnen-
tarteten  Grundzustinden  dynamische
Jahn-Teller-Effekte in den Hochtempera-
turphasen diskutiert. Da die anisotropen
Temperaturfaktoren deutlich signifikant
sind, ist eine qualitative Modellbetrachtung
sinnvoll.
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ABB. 1. Prinzipskizze des Pulverdiffraktometers P14.
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MeBverfahren

Die Neutronenbeugungsmessungen wur-
den mit dem Pulverdiffraktometer P14 am
FR2, Kernforschungszentrum Karlsruhe,
durchgefiihrt (Abb. 1). Dabei bestrahlt man
die polykristalline Probe mit thermischen
Neutronen (Cu-(220)-Monochromator, 20y
=~ 48°, \ = 1.03 A). Die an der Probe ge-
streuten Neutronen werden in 14 He3-
Zihlrohren nachgewiesen, die auf einem
Horizontalkreis angeordnet sind. Sie sind
um einen festen Winkelabstand von 3.5° ge-
genseitig versetzt angeordnet und gemein-
sam um die Probe drehbar. Wihrend eines
MeBschrittes wird die gestreute Intensitét
in 14 Winkelpositionen gleichzeitig gemes-
sen; fiir jeden folgenden MeBschritt wird
die Zahirohrbank um iblicherweise 0.05°
verschoben. Wenn die einzelnen Bereiche
nach einer Zihlrohrbewegung von insge-
samt 3.5° Giberlappen, ist also ein Segment
von 45.5° ausgemessen. Mit drei Messungen
von jeweils 3.5° wird somit der gesamte
Winkelbereich von 0° bis 120° mit gleicher
statistischer Genauigkeit erfaBt, wobei die
MeBzeit entsprechend um den Faktor 14 re-
duziert ist. Die Zahlzeiten fiir die einzelnen
MeBschritte werden von einer im mono-
chromatischen Primirstrahl befindlichen
Spaltkammer (Monitor) gesteuert; dabei
werden die Einzelmessungen an den
NeutronenfluB  angepaft und von
Schwankungen der Reaktorleistung un-
abhidngig. Einen éahnlichen Diffrakto-
meteraufbau beschreibt A. W. Hewat
(7). Die Kenndaten der Zihlereinheit
werden regelméBig getestet, indem der ge-
samte Winkelbereich von 120° mit einer
ALO;- Standardprobe ausgemessen wird
(die Einzelbereiche der Zihlrohre iiberlap-
pen maximal). Hierbei werden die Nach-
weisempfindlichkeit der einzelnen
Zihlrohre, der Nullpunkt der Zihleinheit,
die Winkelinkremente zwischen den ein-
zelnen Zihlrohren sowie die Neu-
tronenwellenldnge iliberpriift. Mit Hilfe so
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gewonnener KorrekturgréBBen werden aus
den iiblichen Abschnittsmessungen inte-
grale Intensititsprofile erstellt, die auswert-
bar sind. Einige der Messungen wurden
noch mit dem élteren Versuchsaufbau von
4 BF;-Zihlrohren in je 15° Winkelabstand
durchgefiihrt.

Als Probenbehilter dienten Vanadiumzy-
linder von 50 mm Hohe, 7 mm Durchmes-
ser und 0.1 mm Wandstirke. Das Proben-
material wurde unter Argon eingebracht
und mit Indium-Dichtungen gasdicht
verschlossen. Fiir die Messungen bei ver-
schiedenen Temperaturen standen ein Ofen
(bis 470 K) und ein Badkryostat (77.4 K, 4.2
K) zur Verfiigang.

Die numerische Auswertung wurde mit
dem Pernod-Programm (8) durchgefiihrt.
Bei dieser Profilauswertung kénnen
tiberlappende Reflexe berticksichtigt wer-
den, soweit der Untergrund bestimmbar
bleibt. Die nach héheren Beugungswinkeln
hin dichter liegenden Reflexe und die
winkelabhingige Linienbreite erlauben eine
Auswertung bis (sin @/\) . = 0.7.

Beitrige von A/2-Reflexen wurden wegen
ihrer geringen Intensitit (<0.4%) vernach-
ldssigt. Als Kriterium fiir die Verfei-
nerungen nach der Methode der kleinsten
Quadrate wurde der R-Wert der quadrierten
Strukturamplituden gewihlt, der iiber alle
Reflexe summiert wird:
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Die Ubereinstimmung des berechneten In-
tensititsprofils mit der Messung wird durch
den sogenannten R -Wert angegeben, wo-
bei iiber alle gemessenen Winkelpositionen
summiert wird:
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Ergebnisse

CaSnF; kristallisiert bei 293 K im
geordneten ReO;-Typ. Ein Phaseniibergang
bei 178 K fiihrt in die LiSbFc-Struktur (2).
Pulverdiffraktogramme (vergl. Abb. 2) wur-
den bei 293, 77.4 und 4.2 K aufgenommen.
Wie weiter unten begriindet wird, ist fiir die
Beschreibung der Hochtemperaturphase
die Raumgruppe Fm3m am geeignetsten.
Rechnungen wurden mit F~ auf der Lage
24¢ (x, 0, 0) und alternativ mit einer statis-
tischen Besetzung der Lage 96/ (x, vy, 0)
durch F~ durchgefiihrt. In beiden Fillen
wurden isotrope und anisotrope Tempera-
turfaktoren miteinander verglichen (Tab.
I). Ein Versuch mit F~ auf der allgemeinen
Lage x, y, z ergab fiir z keine signifikante
Abweichung von 0. Die Komponenten der
Schwingungsellipsoide von F~ in der Lage
x, 0, 0 sind senkrecht zur Bindungsrichtung
anomal stark vergroflert, wihrend sie fiir x,
¥, 0 normale Werte besitzen. Die Verbes-
serung des R-Werts von 3.5 auf 2.5%, die
fiir die anisotrope Verfeinerung mit F~ in x,
y, 0 im Vergleich mit x, 0, 0 erzielt wurde,
halten wir trotz der erhohten Parameterzahl
fiir signifikant. Beide Befunde sprechen fiir
einen Strukturvorschlag mit F~-Ionen in
einer von der Ca?*-Sn*"-Verbindungsgera-
den abweichenden Lage. Der senkrechte
Abstand der F~-Ionen, die jeweils eine der
vier Splitpositionen 96; statistisch beset-
zen, von dieser Verbindungsgeraden be-
triagt 0.26 A, der Ca-F-Sn-Bindungswinkel
166° (Tab. III). Die Abstinde Ca-F und
Sn-F sind um 1% kleiner als die entspre-
chenden Ionenradien-Summen nach Shan-
non und Prewitt (9) [r(CaZ*) = 1.00 A;
HSn**) = 0.69 A; r(F) = 1.28 A].

Die Tieftemperaturphase—Auswertung
der Messungen bei 77.4 und 4.2 K—lie
sich in der Raumgruppe R3 verfeinern
(Tab. II, Abb. 2). Die F~-Ionen besetzen
eine ungesplittete Lage, die von der Ver-
bindungslinie der Metallatome deutlicher
abweicht als in der Hochtemperaturmodifi-
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O 1EMPERATURFARIOREN VERIOL:

L TEMPERATURFAKTOREN VERFEINER

TABELLE I

STRUKTURDATEN DER HOCHTEMPERATURPHASEN, RAUMGRUPPE Fm3m-0}, ix, y, z IN FRAKTIONELLEN

KOORDINATEN, B, B;; IN AZ' DIE BEZEICHNUNG (a + ) PARAMETER BESAGT, DAB ¢ LAGEPARAMETER UND
BT WURDEN PP RESETZUNGSWAHRSCHEINI I(‘HYFIT]

(Ia) Substanz: CaSnF;, Auswertung bis 20y, = 96.5°

T=293K,a =831 A, V=7580.2A°
X y b4 B(B) By By By,
Aufstellung x,0,0, Ty 4Ca(a) 0.0 0.0 0.0 1.1(1)
4Sn(b) 0.0 0.0 0.5  0.53(6)
24F(e) 0.268(1) 0.0 0.0 0.688) 4.06(8) 4.06
(1 + 4) Parameter, R = 0.034, R, = 0.179
Aufstellung x.v 0,T; 4Ca(a) 0.0 0.0 0.0 0.9(1)
4Sn(b) 0.0 0.0 0.5 0337
(pp = 0.25) 96F () 0.268(1)  0.031(1) 0.0  0.84(9)
(2 + 3) Parameter, R = 0.035, R, = 0.178
Aufsteiiung x,y,0, T 4Cala) 0.0 0.0 0.0 1.06(8)
4Sn(b) 0.0 0.0 0.5  0.53(6)
(pp = 0.25) 96F(j) 0.269(1)  0.031(1) 0.0 0.646) 2.2(3) 0.6(2) 0.7(1)
(2 + 6) Parameter, R = 0.025, R, = 0.178
(Ib) Substanz: FeZrF,, Auswertung bis 26, = 89.3°
T=293K,a=808I()A, V=357848
x y z Bu(B) By Bj; By,
Aufstellung x,0,0,Ty0is 4Fe(a) 0.0 0.0 0.0 0.5(1)
4Zr(b) 0.0 0.0 0.5 0.8
24F(e) 0.253(1) 0.0 0.0  0.5(1) 3.4(1) 3.4
(1 + 4) Parameter, R = 0.027, R, = 0.090
Aufstellung x,y,0,T 4Fe(a) 0.0 0.0 0.0 0.4(1)
4Zr(b) 0.0 0.0 0.5 0.8(2)
op = 0.25) 96F()  0.252(1)  0.029() 0.0  0.74(8)
(2 + 3) Parameter, R = 0.029, R, = 0.092
Aufstellung x,y,0, s 4Fe(a) 0.0 0.0 0.0 0.53)
47Zr(b) 0.0 0.0 0.5  0.8(5)
(pp = 0.25) 96F()) 0.253(1)  0.021(1) 0.0  0.5(1) 3.0(1) 1.3(5)  0.3(8)
(2 + 6) Parameter, R = 0.025, R, = 0.090
(Ic) Substanz: CrZrF,, Auswertung his 26, = 89.3°
T =468 K, a=8.124(1) A, V = 536.1 A3
X y Z B (B) By By By
Aufstellung x,0,0, T 4Cr(a) 0.0 0.0 0.0 1.6(3)
4Zr(b) 0.0 0.0 0.5 1.4(1)
24F(e)  0.255(1) 0.0 0.0 2.2Q) 6.6(1) 6.6
(1 + 4) Parameter, R = 0.031, R, = 0.131
Aufstellung x,y,0,T 4Cr(a) 0.0 0.0 0.0 1.5(3)
4Zr(b) 0.0 0.0 0.5 L2
(pp = 0.25) 96F(j) 0.255(1)  0.034(1) 0.0 2.7(I)
(2 + 3) Parameter, R = 0.037, R, = 0.137
Aufstellung x,y,0,7,s 4Cr(a) 0.0 0.0 0.0 1.9(8)
4Zr(b) 0.0 0.0 0.5 1.3(5)
(pp = 0.25) 96F() 0.256(1) 0.016(2) 0.0 2.312) 5.0(2) 5.002) 2.0(1)

(2 + 6) Parameter, R = 0.031, R, = 0.134

kation (Tab. III).

Wiahrend dort das

Abknicken der Ca-F-Sn-Bindung statis-
tisch erfoigte, geschieht es hier in geordne-
ter Weise und fithrt zu einer Symmetrie-
Erniedrigung der Elementarzelle (Abb. 3).

Auch von der Verbindung FeZrFg wur-
den Pulvermessungen bei 293, 77.4 und 4.2

K durchgefiihrt. Die Daten der Hochtem-
peraturphase bei 293 K wurden versuch-
sweise in den Raumgruppen F23, Pn3,
Fm3, F43m, und Fm3m verfeinert. Dabei

wurde stets ein nlr'n:nmhlf-\r R-Wert er-

reicht. Die Raumgruppe Pn3 wurde getes-
tet, weil sie als einzige eine ungesplittete
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TABELLE 11

STRUKTURDATEN DER TIEFTEMPERATURPHASEN, RAUMGRUPPE R§—C§,- [Viorm IST DAS AUF DIE KUBISCHE
HT-ZELLE NORMIERTE ZELLVOLUMEN; VERGL. LEGENDE ZU TAB. I]

(I1a) Substanz: CaSnFg, Auswertung bis 20,,,, = 74.8°

T=77K,a = 5776(1) A, c = 14.550) A, cla = 2.519
V = 4204 A3, Voo = 560.5 A3

(3 + 3) Parameter, R = 0.059, R, = 0.124

Auswertung bis 20, = 74.85°

T=42K,a=157621) A, c = 14.57(1) A, cla = 2.529
V = 418.9 A%, Vo, = 558.6 A3

(3 + 3) Parameter, R = 0.064, R, = 0.143

(IIb) Substanz FeZrFs, Auswertung bis 20,,, = 86.65°

T=77K,a =555 A, c = 14.13(1) A, c/a = 2.544
V =377.7 A3, Vaorm = 503.7 A3

(3 + 3) Parameter, R = 0.035, R, = 0.136

Auswertung bis 20, = 100.7°

T=42K,a=55331) A, c = 14.18(1) A, cla = 2.563
V = 3759 A3, Voo = 501.2 A3

(3 + 3) Parameter, R = 0.037, R, = 0.111

X y z B
3Ca(a) 0.0 0.0 0.0 1.2(2)
3Sn(b) 0.0 0.0 0.5 0.2(1)
18F(f) 0.422(1) 0.976(1) 0.245(1)  0.74(5)
3Ca(a) 0.0 0.0 0.0 0.3(1)
3Sn(b) 0.0 0.0 0.5 0.0(1)
18F(f) 0.417(1) 0.977(1) 0.245(1) 0.31(4)

x y b4 B
3Fe(a) 0.0 0.0 0.0 0.25(3)
3Zr(b) 0.0 0.0 0.5 0.00(5)
18F(H 0.579(1) 0.011(1) 0.246(1) 0.53(2)
3Fe(@) 0.0 0.0 0.0 0.32(3)
3Zr(b) 0.0 0.0 0.5 0.10(3)
18F(f) 0.583(1) 0.012(1) 0.246(1) 0.29(2)

Fluorlage in x, y, z ermoglicht (5). Sie
muflte aber ausgeschlossen werden, weil
das verfeinerte Strukturmodell nicht-
beobachtete zusitzliche Reflexe lieferte.
In allen anderen Raumgruppen fiihrt eine
Abweichung der F~-Position von der Ver-
bindungsgeraden der Metallatome zu einer
statistischen  Besetzung  symmetrisch
gleichwertiger Punktlagen durch F~ (Split-
modell). Die damit verbundene Abwei-
chung des Fe-F-Zr-Bindungswinkels von
180° hat eine bessere Raumerfiillung in der
Umgebung der “‘Leerstelle”” in 8¢ (%, 1, 1),
die im Perowskitgitter besetzt ist, zur

Folge. Fiir die weiteren Untersuchungen
wurde von den betrachteten Raumgruppen
die hochstsymmetrische bei minimaler
Parameterzahl, ndmlich Fm3m, gewibhit.
Damit wird auch die Wahl dieser Raum-
gruppe fir die Hochtemperatur-Strukturen
von CaSnFg und CrZrF4 begriindet. Einer
Rechnung mit F~ in der Lage 24¢ (x, 0, 0)
wurden Verfeinerungen mit Splitmodellen
[F~ in 96/ (x, y, 0), in 96k (x, x, ) und in
1921 (x, y, z)] gegeniibergestellt. Als sinn-
voll erwiesen sich nur die Ergebnisse der
Rechnungen mit F~ in x, 0, 0 und x, y, 0.
Dabei liefert die Kombination von unge-
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TABELLE III

GEOMETRISCHE DATEN zU DEN M'"Me!VFs-STRUKTUREN [¢:
Me'Y—-F-MU.BINDUNGSWINKEL; A, : SENKRECHTER ABSTAND DER ABGEWINKELTEN
FLUORPOSITION VON DER MI-Me'V-VERBINDUNGSGERADEN; U/'"%: MITTLERE
THERMISCHE AUSLENKUNGEN DER FLUORIONEN (RMSD)]

Abstiinde (&)

Substanz

MIMe'VF, M*_F-  F--Me* &) A A) U"(A)
CaSnFg* 293K 2.26(1) 1.94(1) 166(1) 026 007 0.18 0.09
FeZrF¢ 293K 2.05(1) 2.00(1) 180 — 008 021 021
CrZrF¢ 468K  2.08(1) 1.99(1) 180 — 017 029 029
CaSnF, 77K 2.2401) 1.96(1) 159(1) 038  0.10

CaSnF, 42K 22301 1.97(10 157(1)  0.41  0.06

FeZrF 77K 2.031) 2.04(1) 156(1) 042 0.08

FeZrF, 42K 2.03(D) 2.05(1) 155(1) 0.44 0.06

2 Aus den anisotropen Verfeinerungen mit F~ in xy0 (Tab. I) [Fm3m].
b Aus den anisotropen Verfeinerungen mit F~ in x00 (Tab. I) [Fm3m], dynamisches
Modell.

7,

A
Fe 4

AsB. 3. Einheitszelle von FeZrF, bei 77 K in a-c-Projektion mit ergénzten Fluor-Oktaedern, Raum-
gruppe R3.
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splitteter F~-Lage mit isotropem Tempera-
turfaktor einen deutlich schlechteren R-
Wert und wird im folgenden nicht weiter
betrachtet. In den iibrigen drei Fillen (x, y,
0 mit isotropen und anisotropen Tempera-
turfaktoren sowie x, 0, 0 anisotrop), die in
Tab. I aufgefiihrt sind, unterscheiden sich
weder die Zuverlassigkeitsindizes noch die
mittleren thermischen Auslenkungen der
F~-Ionen signifikant. Die Lage x, 0, 0 mit
der Ziahligkeit 24 wiirde durch die 24 F-
Atome in der Elementarzelle voll besetzt,
die Lage x, y, 0 mit der Zihligkeit 96 dage-
gen nur zu 25%. Im letzteren Fall entstiin-
den aus der Koordinate eines Fluorions mit
0.25, 0.02, 0, drei weitere mit 0.25, —0.02,
0; 0.25, 0, 0.02 und 0.25, 0, —0.02. Von
diesen vier eng benachbarten Positinen
wiirde jeweils eine in statistischer Ver-
teilung besetzt (Abb. 4a). In Abb. 4b sind
die Temperaturellipsoide (RMSD-Werte;
xy-Ebene) der x, 0, 0- und der x, y, 0-Ver-
feinerung (jeweils anisotrop) veran-
schaulicht. Die Gleichwertigkeit der beiden
Rechnungen legt ein dynamisches Modell
mit einem Durchschwingen des F~-lons
durch die x, 0, 0-Lage nahe (Abb. 5). Dieses
Modellistin Ubereinstimmung mit den M68-
bauerspektren (3) im Temperaturbereich
der kubischen Phase, die keine Quadrupol-
aufspaltung zeigt. Eine statisch-azentri-
sche Lage—wie sie fiir CaSnFg nahegelegt
wird—wiirde notwendig zu einer trigonalen
Verzerrung der FeF¢-Oktaeder und damit
zu einer nicht-verschwindenden Quadru-
polaufspaltung fithren. Fiir die azentrische
F~-Lage wiirde sich ein Zr-F-Fe-Winkel
von 170(3)° und ein senkrechter Abstand
des F-Ions auf die Zr-Fe-Verbin-
dungsgerade von 0.17 A ergeben. Obwohl
die Schwingungsamplituden von F~ in den
Bindungsrichtungen denen von CaSnFq
gleichen und von normaler GroBe sind
(Tab. I, x00 Tanis; Tab. III), sind sie
senkrecht dazu erheblich und enthalten
moglicherweise ~ Komponenten  eines
dynamischen Jahn—Teller-Effekts (10). Die
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ABB. 4, (a) Projektion der Temperaturellipsoide von
F~ in der Raumgruppe Fm3m von FeZrF, senkrecht
zur Bindungsrichtung [fiir die Lagen xy0 mit y = 0.021;
RMSD-Werte]. (b) Vergleich der verfeinerten Tem-
peraturellipsoide [RMSD-Werte, xy-Ebene] der x00-
und xy0-Lage von Fluor in FeZrFs.

mittleren Fe—-F- und Zr-F-Bindungsab-
stinde betragen wie in der Einkristall-
strukturanalyse (4) 2.05 und 2.00 A, in
idealer Ubereinstimmung mit den Ionenra-
dien [r(Fe?*) = 0.77 A, r(Zr**) = 0.72 A]
9).

Der Ubergang in die Tieftempera-
turphase wird bei 208 = 5 K gefunden (2,
3). Mit den MeBdaten bei 77.4 und 4.2 K
wurden drei Strukturvorschlige getestet;
R3 sowie R3m mit gesplitteter allgemeiner
Lage fiir F~ bzw. mit F~ in ungesplitteter x,
X, z-Lage. Eine sinnvolle Verfeinerung
lieB sich nur in R3 durchfiihren (analog zur
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ABB. 5. Modell der Schwingung der Fluorionen um
das Zr-Atom als Zentrum [Dicke Balken veranschauli-
chen die Lingenidnderungen der Fe—F-Bindung; vergl.
die Lage der F--Temperatur-Ellipsoide in Abb. 4b].

Tieftemperaturphase von CaSnF), so daf
die aufgrund der roéntgenographischen
Einkristalldaten ebenfalls mogliche Raum-
gruppe R3m (4) ausgeschieden werden
konnte. Der in der trigonalen Modifikation

(Abb. 3) gefundene Zr-F-Fe-Bin-
dungswinkel betrigt 156° (Tab. III); der
gleiche Wert wurde aus den in

Abhiéngigkeit von der Temperatur gemes-
senen Gitterkonstanten abgeschitzt (2, 3).
Die F-Ionen liegen dementsprechend mit
0.4 A erheblich seitlich der Fe—Zr—Verbin-
dungslinie, so daB eine deutliche Git-
terschrumpfung am Phaseniibergang regis-
triert wird (3). Eine Unstimmigkeit tritt bei
den Bindungsabstinden auf, indem die Zr-
F-Distanz etwas groBer gefunden wird als
der Fe-F-Abstand.

Von der Verbindung CrZrFg ist bekannt,
daB sie in drei Modifikationen existiert,
die durch Phaseniibergéinge bei 398 = 5 K
und ca. 150 K miteinander verbunden sind
(2, 6). Die Hochtemperaturphase wurde bei
468 K gemessen und in Fm3m verfeinert
(Tab. I). Wie beim FeZrF¢ sind die Ver-
feinerungen mit F~ in x, 0, O und x, y, 0
beziiglich der Temperaturfaktoren und der
Zuverlassigkeitsindizes gleichwertig, so
daB auch hier ein dynamisches Durch-
schwingen der F~-Ionen angenomen wer-
den darf—wiederum in Ubereinstimmung
mit dem MoBbauerbefund verschwinden-
der Quadrupolaufspaltung im Stabilititsbe-
reich der kubischen Phase (6). Ahnlich wie
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beim FeZrF, wiirde sich fir die azentrische
F~-Lage ein &-Winkel von 173(1)° und ein
senkrechter Abstand auf die Cr-Zr-Ver-
bindungsgerade von 0.13 A ergeben. Auf-
fallend sind die gegeniiber CaSnF, und
FeZrFg betrichtlich erhohten Temperatur-
faktoren B; insbesondere der F~-Liganden,
aber auch des Cr?*-Ions. So sind insbeson-
dere die RMSD-Werte in Bindungsrichtung
(nidmlich im den Faktor 2, Tab. III) ver-
groBert. Dieser Befund bestitigt die
spektroskopischen Messungen, die eine be-
trachtliche dynamische Jahn-Teller-Ver-
zerrung oberhalb von 400 K belegen (6).
Die Bindungsabstinde Zr-F bzw. Cr-F
(Tab. III) korrelieren wiederum gut mit den
Ionenradien nach Shannon und Prewitt
[7(Cr2*) = 0.82 A] (9). Interessant ist der
Vergleich mit den Neutronenbeugungsda-
ten (393 K) des CuZrF, (5), das oberhalb
von 385 K ebenfalls kubisch kristallisiert
(2,6). Hier sind die thermischen
Auslenkungen in den Cu-F-Bindungsrich-
tungen noch erheblicher. In beiden Fillen
ist die ausgeprigte Dynamik auf den Jahn—
Teller-Effekt im o-antibindenen E,-Grund-
zustand zuriickzufiihren (11).

Bei 293 K wird eine tetragonal innenzen-
trierte Zelle mit a = 5.80 A, ¢ = 8.01 A
gefunden, wihrend das Beugungsdiagramm
bei 4.2 K mit einer (pseudo)monoklinen c-
flichenzentrierten Zelle mita = 9.72 A, b =
5.69A,c=5.81A, 8= 125.5° vereinbar ist.
Die Srukturen der beiden Phasen werden
zur Zeit mit einem hochauflésenden Pulver-
diffraktometer weiter untersucht. Die Tief-
temperaturphase ist vermutlich iso-
strukturell mit der von CuZrFg, fiir die aus
Pulverdaten eine trikline Zelle vorgeschla-
gen wird (5). Eine neuerliche Einkristall-
Strukturbestimmung von CuPtF, fithrt zu
einer ebenfalls triklinen Zelle (12). Hier
wird dber die beiden Phaseniiberginge
berichtet. Die Umwandlung von der kubi-
schen in die tetragonale Phase wurde iiber
die Halbwertsbreite bzw. die Aufspaltung
des (420)-Reflexes verfolgt (Abb. 6a). Der
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ABB. 6. Die Phaseniiberginge von CrZrFq: (a) kubisch-tetragonal {x: Halbwerisbreite des kubischen
Reflexes (420); O: 20-Aufspaltung zwischen den Reflexen (114) und (130), (222) in der Aufstellung der
innenzentrierten tetragonalen Zelle; Aufheizdaten, Werte in Klammern: Abkiihlungsdaten]; (b) tetrag-

o ¥4

onai-monokiin [ B e Verhaitnis zwischen den mlegralen Intensitdien der kubischen Kenexgruppen U i3)

und (222)].

Ubergang ist diskontinuierlich und zeigt
eine kleine Hysterese. Er liegt bei 415 = 5§
K, etwas hoher als der aus Rontgendaten
ermittelte Wert (2). Die tetragonale Phase
enthalt statisch tetragonal geweitete CrFg-
Oktaeder in antiferrodistortiver Ordnung,

wie spektroskopische Untersuchungen na-

helegen (6). Der zweite Phaseniibergang
wurde iiber das Intensititsverhéltnis zweier
benachbarter Reflexgruppen, die durch
Aufspaltung der kubischen (113)- und (222)-
7unechen § nind M) K

£VVIOWIIVIL & wiie JVUV AN

a_palyswrt (Abb. 6b). Die extrapolierte
Ubergangstemperatur liegt bei 150 = 10 K,

Rafloave antctehen
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in

Ubereinstimung mit den réntgeno-

gra_phischen Ergebnissen (2).

Uber einige unserer Ergebnisse wurde

bereits in Kurzfassung (13) berichtet. Wir
danken Herrn Dr. P. v. Blanckenhagen fiir
die Unterstiitzung bei der Bestimmung der
Phaseniibergangstemperaturen.
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