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Ternäre Fluoride AFeF4 (A = Alkali) sind seit lan-
gem bekannt2, aber in der Literatur finden sich nur 
wenige Angaben zu den Strukturen dieser Verbindungen 
und der entsprechenden Fluoride anderer dreiwertiger 
Übergangsmetalle3-4. Die für den Formeltyp AMeF4 
(analog wie im T1A1F4-Typ) 5 zu erwartende zweidimen-
sional unendliche Oktaederverknüpfung!o[MeF4/2F2]~ 
sollte sich in dieser Verbindungsklasse audi im Auftre-
ten antiferromagnetischer Wechselwirkungen zu erken-
nen geben. 

Aus den genannten Gründen wurden einige ternäre 
Fluoride AMeF4 (A = K+, Rb+, Cs+; Me = Fe3+, V3+, Cr3+) 
durch Erhitzen der stöchiometrisch gemischten binären 
Fluoride neu dargestellt und röntgenographisch und 
magnetisch untersucht. Von den in Tab. 1 aufgeführten 
Verbindungen konnten die angegebenen Gitterkonstan-
ten ermittelt werden. Während für RbFeF4 und RbVF4 
im Vergleich zu den Dimensionen von T1A1F4 5 ledig-
lich die tetragonalen a-Achsen verdoppelt sind, ist die 
Indizierung einer Pulveraufnahme von RbCrF4 auch 

tetragonal 

a[Ä] b[A] c [Ä] c/a bzw. 
c/h(a + b) 

T1A1F4 5 3,607 6,367 L765 
RbCrF4 7,438 — 6,442 l,732/2 
RbVF4 7,596 — 6,315 1,663/2 
RbFeF4 7,63, — 6,27, l,644/2 
KVF4 7,596 7,738 12,28 1,602 
KFeF4 7,596 7,768 12,27 1,597 

so noch unvollständig und daher zweifelhaft. Dagegen 
ist die rhombische Zelle für KFeF4 (und das isostruk-
turelle KVF4) durch Einkristalluntersuchungen gesichert. 
Diese Verbindungen kristallisieren wahrscheinlich in 
der Raumgruppe D2* — Pnma (Nr. 62). 

Die in Tab. 2 zusammengestellten Eisenverbindungen 
sind ausgeprägt antiferromagnetisch. Die kleinen Un-
terschiede zwischen KFeF4 und RbFeF4 erklären sich 
wohl durch kleine Abstandsverschiedenheiten in den 
zweidimensional verknüpften Oktaederschichten. Die 
weit stärker abfallenden Wechselwirkungen beim Über-
gang zu der Verbindung K2FeF5 sprechen für eine nur 
noch 1-dimensionale Oktaederverknüpfung lotFeF^FJ2" 
in diesem Fluorid, etwa wie im T12Ä1F5-Typ 5. Dadurch 
wird auch der Superaustausch von 2 Dimensionen auf 
eine reduziert, was sich näherungsweise im Verhältnis 
der Neel-Temperaturen von KFeF4 und K2FeF5 wider-
spiegelt. Ähnliche Verhältnisse wurden schon früher 
beim Übergang von 3- zu 2-dimensionalem Superaus-
tausch bei dem Verbindungspaar KNiF3/K2NiF4 aufge-
funden4, 6. 

T* [°K] Ts 
f*eff [BM] 

90 300 400 °K 

KFeF4 230 3,39 1,98 3,86 4,18 
RbFeF4 200 3,36 2,12 3,96 4,25 
K.FeFs 100 3,35 3,17 4,82 7 5,09 

fx = 5.92 BM (Fe3+, spin only) 

Tab. 1. 

Tab. 2. 

Die Verbindungen KVF4 und KCrF4 zeigen eben-
falls erniedrigten Paramagnetismus, jedoch wird bis 
herab zur Temperatur der flüssigen Luft kein Neel-
Punkt erreicht. Dies steht mit dem schwächeren Super-
austausch zwischen unbesetzten eg-Orbitalen in Ein-
klang. 

Die Untersuchungen an Fluoriden des Typs AMeF4 
und A2MeF5 werden fortgesetzt. 
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