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Abstract

The crystal structure of YbFe204 was determined and refined by the x-ray
method. This compound crystallizes trigonal in the space group R-gm with the
unit-cell dimensions a = 3.455 ::!:0.001, c = 25.054 ::!:0.010 A. The unit cell
contains three formula units. The structure consists of the alternating layers
of Yb03/2 and Fe2+Fe3+Os/2' The oxygen ions are arranged like a sort of closest
packing of spheres. The Yb ion is surrounded by six oxygen ions octahedrally,

the Fe ion by five oxygen ions forming a trigonal bipyramid. This structure
presents a new structure type for the AB2X4 compound.

Auszug

Die Kristallstruktur von YbFe204 wurde durch R6ntgenverfahren bestimmt
und verfeinert. Die Verbindung kristallisiert trigonal in der Raumgruppe
R-gm mit den Gitterkonstanten a

= 3,455 ::!: 0,001, c = 25,054 ::!: 0,010 A. Die
Elementarzelle enthiilt drei Formeleinheiten. Die Struktur. besteht aus den
alternierenden Schichten von Yb03/2 und Fe2+Fe3+OS/2, wobei die Sauerstoff.
ionen in einer Art dichtester Kugelpackung angeordnet sind. Das Yb-Ion ist
oktaedrisch von sechs, das Fe-Ion trigonal-dipyramidal von fiinf Sauerstoffionen
umgeben. Diese Struktur stellt einen bisher unbekannten Bautypus der AB2X4-
Verbindungen dar.

Einfiihrung

1m Laufe der Untersuchungen iiber das Phasengleichgewicht im
System Fe-Fe203-Y203 fanden KIMIZUKA und KATSURA (1975) eine
neue Verbindung YFe2+Fe3+04. Ihnen gelang es ferner, eine Reihe
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von offensichtlich isostrukturellen Verbindungen LFe204 mit L = Ro,
Er, Tm, Yb und Lu herzustellen (KIMIZUKA, TAKENAKA,SASADAund
KATSURA,1974). Die Bestimmung der Oxydationsstufe des Eisenions
erfolgte beim YFe204 naBchemisch und bei den anderen nach der
thermogravimetrischen Methode. Rontgenographische Untersuchun-
gen an einem aus der Schmelze kristallisierten und bei 1200 °C unter
einem geregelten Partialdruck des Sauerstoffs (10-10,65 atm) getem-
perten Einkristall von YbFe204 ergaben die Gitterkonstanten * sowie
die moglichen Raumgruppen R32, R3m und R3m. Die Dichte betrug
6,41 g . cm-3.

Unabhangig von den oben zitierten Arbeiten erhielten auch
TANNIERES,EVRARD und AUBRY (1974) dieselben Verbindungen. An
einem Einkristall von (Yb,Eu)Fe204 bestimmten EVRARD, MALAMAN,
JEANNOT, TANNIERES und AUBRY (1974) rontgenographisch die
Gitterkonstanten a = 6,038, b = 3,486, c = 9,228 A und fJ = 115,82°.
Sie gaben 02, Om und 02/m als die moglichen Raumgruppen an.
TANNIERES(1974) ermittelte ferner die Atomanordnung bezuglich
dieser monoklinen Elementarzelle.

Da der aus dem Arbeitsmaterial von KIMIZUKA et al. stammende
Kristall zweifellos eine trigonale Symmetrie aufweist, wurde zum
Vergleich mit dem Strukturvorschlag von TANNIERES eine voll-
standige Strukturbestimmung durchgefUhrt.

Experimentelles

Zu den rontgenographischen Untersuchungen wurde ein tafeliger
Kristall der GroBe 0,40 X 0,12 X 0,02 mm herangezogen. Die beob-
achtete Laue-Symmetrie 3m und die systematische AuslOschung der
Reflexe mit - h + k + 1 1= 3n stehen mit den als moglich angegebenen
Raumgruppen R32, R3m und R3m im Einklang. Die Gitterkonstanten
wurden anhand der Diffraktometerdaten [A (MoKex) = 0,70926A] nach
der Methode der kleinsten Quadrate verfeinert. Es ergaben sich
folgende Werte:

a = 3,455 ::J::0,001, c = 25,054 ::J::0,010 A, Z = 3.

1m Bereich von 2(J ~ 110° wurden mittels eines Vierkreis-Einkri-
stalldiffraktometers (Fa. Rigaku) 2435 Reflexe gemessen, von denen

* Die von KIMIZUKA und KATSURA (1975) sowie von KIMIZUKA, TAKENAKA,
SASADA und KATSURA (1974) angegebene Gitterkonstante a ist offenbar unrich-
tig; folglich ist ihre Indizierung der Pulverdiagramme auch nicht richtig.



Atom
I

Punktlage x y z
I

flu
I

fl33

Yb 3a 000 0,0055(3) 0,00117(2)
Fe 6e o 0 0,2150(1) 0,0204(8) 0,00023(2)
0(1) 6e o 0 0,2925(3) 0,031(5) 0,00019(11)
0(2) 6e o 0 0,1292(5) 0,062(8) 0,0009(2)

Die geschiitzten Standardabweichungen sind in Klammern in Einheiten cler
letzten Dezimalstelle aufgefiihrt. Der anisotrope Temperaturfaktor war
exp [- (h2 + hk + k2) flu - [2 fl33].
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Tabelle 1. Verfeinerte Parameterwerte
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1948 jeweils eine meBbare Intensitat lieferten. Neben den ubli-
chen Korrekturen wurden die MeBwerte auf Absorption korrigiert
(ft = 366 cm-1 fur die MoKc:x-Strahlung). Sie wurden anschlieBend auf
einen Satz von 424 symmetrie-unabhangigen Daten dadurch reduziert,
daB anstelle mehrerer aquivalenter Reflexe deren gewichtetes arithme-
tisches Mittel genommen wurde.

Strukturbestimmung und -verfeinerung

Da der Koordinatenursprung in diesem Fall unabhangig von der
Wahl der Raumgruppe in das Ytterbium ion gelegt werden kann,
lieB sich durch eine Patterson-Synthese leicht feststellen, daB die
Eisen- und die Sauerstoffionen jeweils in der speziellen Punktlage
6c der Raumgruppe R3m oder R32 liegen. Ais Raumgruppe wurde

c

1

[110J

2..
3

1
3

o Yb(O)

o Yb(f)

o Fe(0)
o Fe(f)

o 0(0)
o 0(;)

2a CDS 30°

Fig.1. Projektion der Struktur parallel [110]. Die m Klammern stehenden
Zahlen 0 und t geben die Hohen der Ionen entlang der Projektionsrichtung

(in a als Einheit) an
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die erstere angenommen, weil die Atomanordnung ein Symmetrie-
zentrum aufweist. Die Struktur wurde mittels des Rechenprogramms
ORFLS (BUSING, MARTIN und LEVY, 1962) nach der Methode der
kleinsten Quadrate verfeinert, wobei die Sum me von w(JFol-IFcJ)2
minimalisiert wurde; das Gewicht w errechnete sich aus der Standard-
abweichung der betreffenden Strukturamplitude. Es wurden die
HFS-Atomformfaktoren von HANSON, HERMAN, LEA und SKILLMAN
(1964) benutzt. Die verfeinerten Parameterwerte sind in Tab. 1
angefiihrt. Die beobachteten und berechneten Strukturamplituden
sind in Tab. 2 zusammengestellt. Der konventionelle R-Wert betrug
0,056.

Diskussion

Aus Fig. 1 ist ersichtlich, daB diese Struktur aus den alternie-
renden Schichten parallel (001) des Ytterbiumoxids und des Eisen-
oxids besteht. Da das O(l)-Ion, das den beiden Schichten gemeinsam
angehOrt, ein Fe-Ion und drei Yb-Ionen als Nachbarn hat, gehOrt je

Tabelle 3. Atomabstiinde und Bindungswinkel

Abstand

Yb-0(11)
Fe-0(1)
Fe-0(2)
Fe-0(21)
0(11)-0(1III)
0(1I)-0(1II)
0(1)-0(21)
0(2I)-0((2III)
0(2)-0(21)

2,241(4) A
1,944(8)
2,149(12)
2,013(2)
3,455( 1)
2,856(12)
2,980(11)
3,455(1)
2,74(2)

Winkel

0(11)-Yb-0(1III)
0(1I)-Yb-0(1II)
0(1)-Fe-0(21)
0(2)-Fe-0(21)
0(21)-Fe-0(2II)

100,8(2) 0

79,2(2)
97,7(3)
82,3(3)

118,2(2)

Die geschiitzten Standardabweichungen sind in Klammern in Einheiten der
letzten Dezimalstelle aufgefiihrt. Die verwendeten Symmetrie-Operationen sind

(I) t, t, t -Z;
(II) t, i, - t + z;
(III) -t, t, t -z.
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einem Kation ein Viertel dieses Sauerstoffions. Die beiden Schichten
haben daher jeweils die Zusammensetzung Yb03/2 und Fe2-rFe3+0s12,
und somit sind elektrische Ladungen auch lokal neutralisiert. Das
Yb-Ion ist oktaedrisch von sechs, das Fe-Ion trigonal-dipyramidal
von fiinf Sauerstoffionen umgeben. Die Sauerstoffionen sind ihrerseits
im Rhythmus ABABCACABCBC in einer Art dichtester Kugel-
packung angeordnet. Die Fe2+ - und Fe3+ -Ionen lassen sich strukturell
voneinander nicht unterscheiden. Die mittels des Programms ORFFE
(BUSING,MARTIN und LEVY, 1964) berechneten Atomabstande und
Bindungswinkel sind in Tab. 3 angefuhrt. Der Abstand zwischen dem
Fe-Ion und der Ebene der drei benachbarten 0(2/)-Ionen betragt
0,27 A.

Ein Vergleich dieser Struktur mit dem Vorschlag von TANNIERES
erwies, daB beide praktisch identische Atomanordnungen darstellen.
Zwischen dem hexagonalen Gitter und dem monoklinen Gitter von
EVRARDet al. gelten folgende vektorielle Beziehungen:

Diese Struktur ist weder der des Spinells noch der des Chrysoberylls
iihnlich und stellt einen bisher unbekannten Strukturtypus fur die
AB2X4-Verbindung dar.
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