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Abstract

The crystal structure of YbFes04 was determined and refined by the x-ray
method. This compound crystallizes trigonal in the space group R3m with the
unit-cell dimensions a = 3.455 4 0.001, ¢ = 25.054 4 0.010 A. The unit cell
contains three formula units. The structure consists of the alternating layers
of YbOgs/2 and Fe?2tFe3+0s/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 AB:X, compound.

Auszug

Die Kristallstruktur von YbFe204 wurde durch Réntgenverfahren bestimmt
und verfeinert. Die Verbindung kristallisiert trigonal in der Raumgruppe
R3m mit den Gitterkonstanten a = 3,455 4- 0,001, ¢ = 25,054 4+ 0,010 A. Die
Elementarzelle enthidlt drei Formeleinheiten. Die Struktur besteht aus den
alternierenden Schichten von YbQss und Fe2+Fe3+(0s/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 fiunf Sauerstoffionen
umgeben. Diese Struktur stellt einen bisher unbekannten Bautypus der AB:Xy-
Verbindungen dar.

Einfiihrung
Im Laufe der Untersuchungen iiber das Phasengleichgewicht im

System Fe—Fes03—Y203 fanden KimMrzura und KATsUrA (1975) eine
neue Verbindung YFe2*Fe3t(Q,. lhnen gelang es ferner, eine Reihe
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von offensichtlich isostrukturellen Verbindungen L¥Fe;O4 mit I. = Ho,
Er, Tm, Yb und Lu herzustellen (KiMizugra, TAKENAKA, SasADA und
Karsura, 1974). Die Bestimmung der Oxydationsstufe des Kisenions
erfolgte beim YFesOs nallchemisch 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 YbFe;O4 ergaben die Gitterkonstanten* sowie
die moglichen Raumgruppen R32, R3m und R3m. Die Dichte betrug
6,41 g - cm—3.

Unabhéngig von den oben =zitierten Arbeiten erhielten auch
TaNNIERES, EVRARD und AUBRY (1974) dieselben Verbindungen. An
einem Einkristall von (Yb, Eu)FexO4 bestimmten EvRarD, MALAMAN,
Jeax~vor, TANNIERES und AUBRY (1974) rontgenographisch die
Gitterkonstanten ¢ = 6,038, b = 3,486, ¢ = 9,228 A und g = 115,82°.
Sie gaben €2, Om und C2/m als die mdglichen Raumgruppen an.
TanNIERES (1974) ermittelte ferner die Atomanordnung beziiglich
dieser monoklinen Elementarzelle.

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

Experimentelles

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

a = 3,455 -+ 0,001, ¢ = 25,054 4+ 0,010 A, Z = 3.
Im Bereich von 26 < 110° wurden mittels eines Vierkreis-Einkri-
gtalldiffraktometers (Fa. Rigaku) 2435 Reflexe gemessen, von denen

* Die von KiMizuka und KATSURA (1975) sowie von KimM1zuka, TAKENAKA,
Sasapa und KATsuraA (1974) angegebene Gitterkonstante a ist offenbar unrich-
tig; folglich ist ihre Indizierung der Pulverdiagramme auch nicht richtig.
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Tabelle 1. Verfeinerte Parameterwerte

letzten Dezimalstelle aufgefahrt.

Atom Punktlage Yy z Au Bas

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

Die geschitzten Standardabweichungen sind in Klammern in Einheiten der

exp [— (k2 + hk + k‘z) pu — 12 fas].

2121

1164
1323

1039

-49
-46

Tabelle 2, Beobachtete und berechnete Strukturamplituden (x 10)

F
o
625
107
481
188
260

F
e
629
5
521
117
334
12
254
99

F F 1 F P
° © ° e
1023 979 -13 886 BO4
463 467 10 1206 1169
126 154 -7 623 610
731 734 -4 126k 1256
148 196 -1 1159 1122
79 143 2 510 1
401 450 5 1267 1261
178 101 B8 870 837
14 178 M 526 3
236 168 1251 1217
17 534 3513
2 21 20 hk2 451
1701 1673 23 792 781
762 751 29 242 264
895 881 32 353 390
1341 1308 35 145 80
326 328 38 223 273
800 785 11 162 206
873 871 Lh 150 92
185 205 47 117 82
702 99
uss 473 321
365 396 44 135 74
127 78 -4 137 176
205 264 38 184 232
-35 138 55
3ol =32 292 33k
176 215 -2 211 235
8 -23 644 64D
207 285 -20 385 396
164 89  -17 435 442
409 431 <14 1005 989
496 515 =11 473 481
778 1Y -8 707 703
178 205 -5 1034 1038
979 969 -2 469 480
908 873 1927 922
294 310 4 1039 1033
1526 1489 7 537 530
1009 974 10 979 957
813 807 13 756 748
1952 1945 16 305 302
824 807 19 669 676
980 97% 22 331 349
1518 1489 25 136 149
308 310 28 491 513
883 873 31 123 147
1000 969 37 274 321
182 205 40 81 59
797 779
518 515 331
ko2 431 0 1016 996
168 89 3 524 543
215 285 6 589 598
150 215 9 826 820
12 269 304
311 15 511 524
202 138 18 562 578
76 153 21 174 181
140 78 24 459 457
324 376 27 314 331
147 gﬁs 33 230 277
580 05
1wy 1 01
374 400 47 112 168
809 800 L4 139 82
339 330 -41 103 190

ko2

221
386
266
531
270
575
749
434
787
728
380
797
565

F 1 F
3 o
251 "o 382
66 1% 772
360 17 369
248 20 314
709 23 513
422 26 119

1052 -8 452
815 -5 659
317 -2 342

687 ~& 853
613 -1 791
1189 2 405
613 5 858
687 8 608

439 -2 372
813 1 64h
727 75
418 7 404

566 13 556

Der anisotrope Temperaturfaktor war

16 224 254

-12 227 273

-9 600 626
-6 450 475
-3 398 440
0 742 744
3 417 k4o
6 430 473
9 614 626

6 0 1
-27 264 977
-24 369 373
=21 155 169

-9 647 666
-6 480 500
-3 420 462
0 788 796
3 443 N6
6 469 500
9 650 666

-7 324 345
-4 561 596
-1 528 53

5 575 601

17 273 286
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1948 jeweils eine meBbare Intensitat lieferten. Neben den iibli-
chen Korrekturen wurden die Melwerte auf Absorption korrigiert
(u = 366 cm~! fir die MoK«-Strahlung). Sie wurden anschlieBend auf
einen Satz von 424 symmetrie-unabhangigen Daten dadurch reduziert,
daB anstelle mehrerer dquivalenter Reflexe deren gewichtetes arithme-
tisches Mittel genommen wurde.

Strukturbestimmung und -verfeinerung

Da der Koordinatenursprung in diesem Fall unabhédngig von der
Wahl der Raumgruppe in das Ytterbiumion gelegt werden kann,
lieB sich durch eine Patterson-Synthese leicht feststellen, daBl die
Eisen- und die Sauerstoffionen jeweils in der speziellen Punktlage
6¢c der Raumgruppe R3m oder R32 liegen. Als Raumgruppe wurde

o Yb(0)
o Yb(g-)
o Fe(0)
* Fe(z)
O 0(0)
O o)

[RYE

Fig.1. Projektion der Struktur parallel [110]. Die in Klammern stehenden
Zahlen 0 und % geben die Héhen der Ionen entlang der Projektionsrichtung
(in ¢ 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 Summe von w (| Fo| — | Fe|)?
minimalisiert wurde; das Gewicht w errechnete sich aus der Standard-
abweichung der betreffenden Strukturamplitude. Es wurden die
HFS-Atomformfaktoren von HaxsoN, HERMAN, LA und SKILLMAN
(1964) benutzt. Die verfeinerten Parameterwerte sind in Tab. 1
angefithrt. Die beobachteten und berechneten Strukturamplituden
sind in Tab. 2 zusammengestellt. Der konventionelle R-Wert betrug
0,056.

Diskussion

Aus Fig.1 ist ersichtlich, dafl diese Struktur aus den alternie-
renden Schichten parallel (001) des Ytterbiumoxids und des Kisen-
oxids besteht. Da das O(1)-Ion, das den beiden Schichten gemeinsam
angehdrt, ein Fe-Ion und drei Yb-Tonen als Nachbarn hat, gehért je

Tabelle 3. Atomabstinde und Bindungswinkel

Abstand
Yb—O(11) 2,241(4) A
Fe—O(1) 1,944(8)
Fe—0(2) 2,149(12)
Fo—0(21) 2,013(2)
O(11)—O(1111) 3,455(1)
O(11)—~O(111) 2,856(12)
0(1)—0(21) 2,980(11)
0(2)—0((2111) 3,455(1)
0(2)—0(21) 2,74(2)

‘Winkel
O(11)—Yb—Q(1111) 100,8(2) ©
O(1)—Yb—O(111) 79,2(2)
0O(1)—Fe—0(21) 97,7(3)
0(2)—Fe—0(21) 82,3(3)
0(21)—Fe—O0(211) 118,2(2)

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

() LHht—2
(In) .85 —i+z
(IH) —%’ ‘:13”’ % —Zz.
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einem Kation ein Viertel dieses Sauerstoffions. Die beiden Schichten
haben daher jeweils die Zusammensetzung YbOsge und Fe2tFe3T 052,
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 Fe?*- und Fe3t-lonen lassen sich strukturell
voneinander nicht unterscheiden. Die mittels des Programms ORFFE
(Busing, MARTIN und LEVY, 1964) berechneten Atomabstidnde und
Bindungswinkel sind in Tab. 3 angefithrt. Der Abstand zwischen dem
Fe-Ion und der Ebene der drei benachbarten O(2')-Ionen betragt
0,27 A.

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

am = 2ap - by, by = by, Cm = (— 4ap — 2bn + Gh)/3.

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