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Transition Metal Fluorides, Structure,
Jahn-Teller Effect

Compounds UTIMIVFg [U: Mn-Ni, Zn] erys-
tallize in the LiSbFg- or in the ordered ReQOj-
structure respectively. The influence of the
Jahn-Teller ions Cr2* and Cu2* on these
structure types is studied.

Unsere spektroskopischen, strukturellen und ma-
gnetischen Untersuchungen oxidischer Verbindun-
gen B JTUIMVIQg [EH: Sr, Ba; U Ni, Cu; MIV:
Te, W] vom Elpasolith-Typ oder verwandten Struk-
turen zeigten, daB die (UT-0-Bindung im linear
eckenverkniipften Oktaedergeriist stark von der
Elektronenkonfiguration des benachbarten MVI-
Ions beeinfluBt wird!: 2. In der strukturverwandten
Verbindungsklasse UIMIVF; vom LiSbFs- bzw.
geordneten ReOs-Tgli besteht dariiber hinaus die
Moglichkeit, die Winkelung der UT-F-MIV.Briicke
in weiten Grenzen zu variieren und damit den struk-
tur- und bindungschemischen Einflufl dieses geo-
metrischen Parameters zu untersuchen.

Der Einbau der Jahn-Teller-instabilen Cr2+- und
Cu2?+-Tonen (d% bzw. d°-Konfiguration) fihrt in
oxidischen Gittern vom Elpasolith-Typ zu ausge-
pragten Verzerrungen der Elementarzelle, verur-
sacht durch eine ferrodistortive Ordnung tetragonal
geweiteter CuQOs-Oktaeder2. Das LiSbFe- und
ReOgs-Gitter sind in gleicher Weise zur Untersuchung
von Stirke und Symmetrie kooperativer Jahn-
Teller-Wechselwirkungen geeignete Strukturtypen.

SchlieBlich schien es uns lohnend, nach ordnenden
strukturellen Gesichtspunkten fiir den Strukturtyp
UIIMIVFg zu suchen, von dem inzwischen eine ganze
Reihe von Vertretern bekannt ist 3.4, Dariiber sowie
iiber die Ergebnisse systematischer Ligandenfeld-
und ESR-spektroskopischer Untersuchungen an
dieser Verbindungsklasse wird spiter ausfiihrlicher
berichtet 5.

Die vorliegende Arbeit berichtet iiber neu darge-
stellte Verbindungen UTHfFs [U1: Cr bis Zn] im
Vergleich mit den entsprechenden, zum Teil bereits
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beschriebenen4 Zr-Fluoriden. Weiter wurden die
bisher unbekannten Fluoride CuTiFg sowie CuPbFg
préapariert und charakterisiert.

Die Darstellung der Zirkon- und Hafnium-Ver-
bindungen des Nickels, Zinks und Mangans erfolgte
durch vorsichtiges Entwissern der Hexahydrate
(Priaparation nach MaAriGNAC® bei 400450 °C im
HF-gtrom. CuTiFs wurde, in diesem Falle aus-
gehend vom Tetrahydrat, im Fluorstrom bei 250 °C
entwissert. CuPbFs erhielten wir durch die Umset-
zung eines CuO-PbF2:-Gemisches bei 400 °C im
Fluorstrom. Die restlichen Verbindungen préparier-
ten wir durch langzeitiges Erhitzen der bindren Aus-
gangsfluoride bei 750-850 °C in zugeschweilten
Platinrohren. Auch die Fluoride Ni(Zn, Mn)Hf(Zr)F¢
wurden unter diesen Bedingungen nachgetempert,
um die Kristallinitdt der Kristallpulver zu erhohen.

Die Strukturdaten der dargestellten Hf- und Zr-
Fluoride [UTI: Mn bis Ni, Zn] sind in Tab. I zu-
sammengestellt. Mit Ausnahme der Ni2+-Verbin-

Tab. I. Gitterkonstanten (in A) und Struktur von Ver-
bindungen UIIMIVF g [UII: Mn-Ni, Zn; MIV: Zr, Hf].

MIv {r ax cn®  Struk- Farbe
an ¢n J6an tur®
Hf Ni 5,42 13,845 1,04; LiSbFg gelb
Zn 5,51p 13,89; 1,029 weild
Co 5,544 13.943 1,024 - rosa
Fe 8,067 - o. ReOs weil
Mn 8,155 - - -
Zr Ni 5,483 13,849 1,03; LiSbFg gelb
7,94;¢.4 - . ReOg? griind
Zn 7,979 weill
7,990° (1] LL
Co 8,015 - rosa
8,015¢ -
Fe 8,08+ - weilld
8,084 - -
Mn 8,175 55
8,165¢

& Ein Achsenverhdltni von 1 entspricht einer

Ch

V 6 an
(pseudo)kubischen Struktur,

b LiSbFg kristallisiert hexagonal (an,cn); die geordnete
ReQ3z-Struktur ist kubisch (ay),

¢ Gitterkonstanten nach PoUuLAIN?,

d Das von Poulain4 als griine Verbindung von kubi-
scher Struktur beschriebene NiZrFg wird erhalten,
wenn bei der Priaparation nicht sorgfiltigst Feuch-
tigkeitsspuren ausgeschlossen werden. Die grau-
grinen Produkte enthalten Ni3+ und Sauerstoff.

dung kristallisieren alle Zr-Fluoride in der geordne-
ten ReOs-Struktur, wihrend im Falle MIV = Hf erst
dann ein kubisches Gitter auftritt, wenn das Uber-
gangsmetallion groBer als Co2?+ ist. Da auch Zré+
geringfiigig groBer ist als Hf4+, ergibt sich, dall die
geordnete ReOs-Struktur relativ zum LiSbFs-Typ
bei groBen Radien des MTV. und des Ubergangs-
metallions begiinstigt ist?. Der gleiche Befund spie-
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gelt sich im hexagonalen Achsenverhiltnis (Tab. I)
wider, das z. B. fiir NiHf F¢ groBer als fiir NiZrFg ist.
NiZrF ¢ besitzt Ni-F-Zr-Bindungswinkel von ~162°
und steht damit der ReOs-Struktur mit linear
eckenverkniipften MIVFs- und NiF-Oktaedern
néheg als das NiHfF¢ mit Bindungswinkeln von
~159° 5,

Die Gitterkonstanten ax der kubischen Fluoride
lassen sich iiberraschend exakt reproduzieren, wenn
man die Tonenradien von SHANNON und PREWITTS®
[mit re—=1,27s A anst. von 1,285 A] verwendet.
Eine Ausnahme bildet Zn2+, dem ein Radius von
0,72 A (anst. von 0,745 A) zugeschrieben werden
muB, in Ubereinstimmung mit Untersuchungen an
anderen fluoridischen Gittern®. Auch die Lingen
der hexagonalen c-Achsen spiegeln die Ionenradien-
summen recht gut wider. cn ist nur geringfigig
(~19,) groBer als |/ 3 ax, wihrend an gegeniiber }/2 ax
stark geschrumpft ist — ein Effekt, der sich unmittel-
bar in der fiir die LiSbFs-Struktur charakteristi-
schen UT-F-MIV-Winkelung [<180°] nieder-
schligt [ax: Gitterkonstante der hypothetischen
Elementarzelle mit geordneter ReOs-Struktur].

Die Besetzung der Ull.Lage im LiSbFs-Gitter
durch ein Jahn-Teller-instabiles Ion verindert, so-
weit die Pulverdiffraktogramme erkennen lassen,
die Elementarzelle nicht (Tab.II). In Uberein-

Tab. IT. Strukturdaten von Cu?+-Fluoriden CuMIVFg
(Farbe: weill bis graulich; LiSbFg- oderVF3z-Struktur).

v Lo
M an [A] on [A] T6 o
Ti 5,27 13,3, 1,03
Sn2 5,13 13,82 1,1g
Hf 5,499 13,854 1,030
Zrb 5,535 13,89 1,025
Pbe 5,14 14,25 1,13

a Werte von R. HoppES3,

b die stabile Modifikation kristallisiert im verzerrten
ReO3-Typ,

¢ nicht véllig homogenes Produkt.

stimmung damit weisen die Ligandenfeldspektren
von Verbindungen CuM!VFs eine vergleichsweise
kleine Aufspaltung des 2Eg-Grundzustands von ca.
6000 cm™1, d.h. eine nur miBige Jahn-Teller-Ver-
zerrung der CuFg-Einzeloktaeder aus®. Durch den
Vergleich der Gitterparameter der Cu2+-Verbindun-
gen mit denen der analogen anderen Ubergangs-
metallfluoride (z.B. Tabn. I, IT) laBt sich der iiber
die tetragonale Jahn-Teller-Verzerrung gemittelte
,,oktaedrische‘* Ionenradius des Cu2+-Ions als etwa
dem des Zn2?*-Ions entsprechend abschétzen, in
Ubereinstimmung mit Strukturdaten anderer fluori-
discher Gitter!?. Die Cu2*-Fluoride des Hafniums
und Zirkons sind dimorph (Tabn. IT, ITI). Bei niedri-
geren Sintertemperaturen um 600 °C konnte CuZrFs
dariiber hinaus in einer kubischen ReOQ;-Modifika-
tion mit a ~ 7,95 A erhalten werden. Dieser Wert
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ist s)raktiseh identisch mit dem a}/2-Wert der Jahn-
Teller-verzerrten tetragonalen Struktur, die die
stabile Modifikation des CuZrFs darstellt (Tab. III).
Die gleiche Struktur besitzen die Cr2+-Fluoride des
Hafniums und Zirkons ebenso wie die weniger
stabile Modifikation des CuHfFs. Die Beziehungen
zwischen den verschiedenen Modifikationen der
Cu?+- und Cr2+-Fluoride sind Gegenstand laufender
Untersuchungen.

Tab. I1I. Strukturdaten von Cu2+- und Cr2+-Fluoriden
UIIMIVFg mit tetragonal deformierter geordneter

Re03-Struktur.
Ui MIv o g[4) e[4)] ¢/a Y2  Farbe
Cr Hf 5,769 7,99, 0,98, griinlich
Cr Zr 5,809 8,01¢ 0,975 griinlich
8,248 8,038 0,97:*  grin
Cu Hf?P 5,57 7,78 0,985 weill
Cu Zr 5,61; 7,794 0,98 weild
7,948.¢ 7,788.¢ 0,98a.c ziegelrot

# Werte von Poulain?; die von ihm angegebenen a*-
Werte sind um den Faktor |2 gréBer als die von uns

gefundenen La* = a)2; cla¥ = “;_2J und entspre-
chen der Aufstellung der kubischen Zelle mit geord-
neter ReOg-Struktur, :

b die stabile Modifikation kristallisiert im LiSbFg-
Typ,

¢ die ziegelrote Farbe des von Poulain4 beschriebenen
Produkts dirfte auf elementares Kupfer zuriick-

zufithren sein; die reine Verbindung ist wie alle
Cu?+-Verbindungen in Tab. IT, ITI weil.

Die Cr2+-Fluoride sind schwach griin gefirbt, da
trotz sorgfiltigstem Feuchtigkeitsausschluf der
Einbau geringer Prozeuntsitze an Cr3+ (<5 Mol%,)
nicht vermieden werden konnte. Wie Kontrollexperi-
mente ergaben, ist die Stochiometrie des Einbaus
durch das Formelbild Cr;-,"ICr,JITMIVFg ,Ox ohne
Anderung des Gittertyps bestimmt.

CuHfFs und CuZrF kristallisieren in ihren stabi-
len Modifikationen, in Einklang mit den Ionen-
radien-Uber]egungen, wie die Zn2+-Analoga (Tab. I,
II, III). Aus den ESR-Spektien der Cu2*-Fluoride
laBt sich ablesen, daB die dominante Verzerrungs-
komponente der CuFs-Oktaeder in beiden Struktur-
typen eine tetragonale Weitung ist5. Die Gitter-
konstante der kubischen Phase des CuZrFs ent-
spricht recht genau der fiir 7y = 0,71 A erwarteten
Ionenradiensumme und 1iBt eine statistische Ver-
teilung der langen Vorzugsachsen der geweiteten
Oktaeder im Gitterverband vermuten. Die dem-
gegeniiber geschrumpfte c-Achse der tetragonalen
ReQs-Variante deutet auf eine sich einstellende
Ordnung der CuFs-Polyeder mit ausschlieBlich kur-
zen Cu-F-Abstinden R < in dieser Richtung hin.
Da eine Gitteraufweitung in den a-Richtungen
nicht beobachtet wird, dirften die F--Liganden
nicht mehr auf den Cu-MIV-Verbindungsgeraden
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liegen1l. Aus der c¢-Gitterkonstanten errechnet sich
R < zu 0,63 A, so daB der lange Cu-F-Abstand R >
etwa 0,87 A betragen sollte. Die Abstandsdifferenz
von ca. 0,24 A ist merklich geringer als_die im
KoCuF; (0,30 A)12 und BaeCuFs (0,45 A)18, in

bereinstimmung mit der betrichtlich groBeren
Aufspaltung des 2Eg-Grundzustandes (8200 und ca.
10000 em-110.14) in den letztgenannten Verbindun-
gen.

Die Aufspaltung der 5E;-Grundzustinde der Cr2+-
Fluoride des Zirkons und Hafnium ist mit
~6800 cm~! ebenfalls vergleichsweise klein. Mit
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