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Synchrotronstrahlung ermoglicht durch hohe Intensitat 
und geringe Divergenz die Aufnahme von Pulverdiagram- 
men mit hoher Auflosung. Wir berichten hier iiber die 
Darstellung und Strukturanalyse von TiNF, das nach 
Andersson[‘I ein Pseudooxid ist, da NsQ und FQ formal 
zwei 02Q ersetzen. 

Rontgenbeugung mit Synchrotronstrahlung bot sich als 
Methode zur Strukturuntersuchung an, da  nur wenig Sub- 
stanz zur Verfiigung stand und moglicherweise sehr ge- 
ringe Abweichungen der Gittersymmetrie von der einer 
hochsymmetrischen Oxidstruktur zu erwarten waren sowie 
eventuell auftretende Uberstrukturreflexe im Falle einer 
Ordnung der N- und F-Ionen im Anionengitter durch das 
ausgezeichnete Signal-Rausch-Verhaltnis sichtbar werden 
sollten. AuBerdem ermoglicht die mathematische Beschrei- 
bung der Bragg-Reflexe die Strukturverfeinerung anhand 
der Pulverdaten durch Anwendung der Rietveld-Metho- 
de14]. 

TiNF wurde durch Ammonolyse von aktiviertem 
(NH4),TiF6 synthetisiertl2I. Zur Aktivierung des Fluorome- 
tallats sind zwei Reaktionsschritte notwendig: Zunlchst 
wird (NH4),TiF6 mit einer aquimolaren Menge NH4CI 
in einem geschlossenen System unter Schutzgas (ver- 
schweiBte Pt-Ampulle) ca. 12h auf 400°C erhitzt. Dabei 
wird das NH4CI unter Bildung von (NH4)2TiF6. NH4CI 
aufgenommen. AnschlieBend wird das NH4CI-Addukt bei 
280°C unter Schutzgas thermisch zersetzt. Auf diese Weise 
aktiviertes (NH4),TiF6 IaBt sich dann im wasser- und 0,- 
freien NH,-Strom zu TiNF ammonolysieren. Ohne Akti- 
vierung entsteht iiberwiegend Ti”,]. TiNF ist eine hell- bis 
olivgriine und wie TiOz thermisch stabile sowie chemisch 
weitgehend inerte Substanz. 

Die Verbinducg konnte in Analogie zu Anatas (a= 
3.785, c=9.514 A)’’’ tetragona! innenzentriert mit a= 
3.7891(4) A und c=9.4863(9) A indiziert werdenl6’. Die 
Profilanalyse der Bragg-Reflexe zeigte, daB die Linienform 
keiner reinen GauB-Kurve entspricht, sondem betrlchtli- 
che Lorentz-Anteile aufweist. Die Anwendung der pseudo- 
V~ig t -Funkt ion~~’  ergab einen Anteil von 53% gaul3formi- 
gem Profil. Dieser ist auf die Probenpraparation zuriickzu- 
fiihren, die zu einer kleinen durchschnittlichen Teilchen- 
groBe fiihrt. Die Rietveld-Verfeinerung181 fiihrte auf die 
Atomparameter Ti(0;3/4; 1/8), B = 0.58(6) A’; N / F  (0; 
1/4;0.833(4)), B = 0.04(11) A’. 

Abbildung 1 zeigt unten die gemessenen Intensitaten 
und dariiber die Differenz zwischen gemessenem und be- 
rechnetem Beugungsdiagramm. Die Verfeinerung wurde in 
der Raumgruppe I4,/amd durchgefiihrt. Verfeinerungen 
in isomorphen Untergruppen fiihrten zu keiner Verbesse- 
rung der Giitefaktoren. 
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Da auch hochauflosende Elektronenbeugungs- und Elek- 
tronenmikroskopieaufnahmen keine Uberstruktur zei- 
genI9], konnen nur Neutronenpulverspektren von TiNF 
aufgrund der unterschiedlichen Streubeitrage von F und N 
die Frage nach einer moglichen Ordnung im Anionengitter 
klaren. 

i I  

Abb I (Icmerbene, kugungbdldgrdrnm ( u n l e n )  w w i e  Villerenz ZWI-  

schen gemessenern und berechnetem 181 Beugungsdiagramm (oben) von 
Ti N F. 

Experimentelles 

Das Pulverdiagramm wurde am Strahl FI des Hasylabs des Deutschen Elek- 
tronen-Synchrotrons (DESY) in Hamburg vermessen. Das TiNF-Pulver 
wurde als dlsuspension auf eine Si(71 I)-Platte aufgebracht, die in einen 
schwingenden Probenhalter eingespannt wurde. Der Aufbau entsprach der 
Cox-Geometrie [lo. 1 I]; Ge( 1 I I)-Monoch.romator und -Analysator, NaI(TI)- 
Szintillationszghler. W e l l e n h g e  1.4358 A. !3khrittweite in 20: 0.01, durch- 
schnittliche MeDzeit pro Punkt: 5.2 s. Der Untergrund wurde durch eine li- 
neare Interpolation zwischen 10 Punkten ohne Bragg-Anteile bestimmt. Die 
Polarisierung wurde wegen der venikalen Streugeometrie als IW/o angesetzt. 
Streufaktoren und Wene fiir anomale Dispersion wurden den International 
Tables [I21 entnommen. Keine Korrektur beziiglich Absorption und Extink- 
tion. Parameter der Verfeinerung: Nullpunktverschiebung: -0.105; U, V, W. 
1131: U =  0.129(12); V =  -0.033(8), W =  0.006(1); R., = 0.0145 (erwartet: 
0.0089). Die Strukturfaktortabelle kann beim Fachinformationszentm 
Energie, Physik, Mathernatik GmbH. D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2. 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-53 152, det Autoren und des 
Zeitschriftenzitats angeforden werden. 
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