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(ii) Molécule de benzéne

Ces molécules sont entourées uniquement par des
noyaux benzéniques deux a deux paralléles: 2 cycles
phényles substitués (avec lesquels elles font un angle
o« =68°) et deux cycles phényles du noyau indane (a=
88°). Leur organisation est analogue a celle des molé-
cules dans la structure cristalline du benzéne. L’agita-
tion thermique particulierement élevée (7 A?) montre
que ces molécules ne sont que tres faiblement liées.

Cristaux de forme orthorhombique

L’organisation des molécules de cette forme différe
nettement de celle observée dans les cristaux de forme
triclinique. Cette deuxi¢me structure cristalline pré-
sente en particulier deux sortes de contacts latéraux
(Fig. 5);

- contacts latéraux entre atomes de brome et
hydrogéne de deux molécules homologues par le plan
de glissement a. Leur géométrie définie par les dis-
tances et angles suivants:

Molécule I

Angle C(5)-H(19)---Br(I)=134°1
Distance H(19)---Br(I)= 2,82 A
Molécule 1I

Angle C(6')-H(20)- - -Br(I[)=118°8

H(20')---Br(Ill)= 2,71 A

ne permet pas de penser que ces contacts ont valeur de
liaisons.

— contacts latéraux entre atomes d’oxygene et hy-
drogéne de deux molécules indépendantes:

Distance

Angle
Distance

C(14')-H(24')- - -O(16) =93°
H(24)---O(16) = 2,49 A

Acta Cryst. (1974). B30, 1507

1507

Angle
Distance

C(6) —H(20) - - -O(17")=90°
H(20) ---O(17)= 2,66 A

Les molécules homologues par la translation b ne se
recouvrent pas et, contrairement a la structure triclini-
que, aucun recouvrement n’existe entre molécules
indépendantes. Dans ces conditions, bien que les con-
tacts Br- - -H ne soient pas particuliérement courts, le
cristal peut étre décrit comme un empilement de
‘fibres’ formées soit de molécules I, soit de molécules
IL
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Herstellung und Struktur von BaTi:Fe,O;; (R-Block)

VoN FLORIAN HABEREY UND MIRCEA VELICESCU

Institut fiir Werkstoffe der Elektrotechnik der Ruhr-Universitiit Bochum, 463 Bochum-Querenburg,
Deutschland (BRD)

(Eingegangen am 27. August 1973 ; angenommen am 21. Februar 1974)

Starting from the R layer of the hexaferrite BaFe;,0, R was synthesized as a separate structure by sub-
stituting Ti** ions into Fe?* sites. The ceramic reactions were studied by differential thermal analysis,
thermogravimetry and X-ray diffraction. The structure belongs to the space group P 6s/mmc with ao=
5-8432 (5) A and ¢o=13-604 (2) A; the volume of the unit cell is 402-24 (8) A3,

Einleitung

Die Elementarzelle des in grossen Mengen kommerziell
hergestellten  permanentmagnetischen  Hexaferrits
BaFe,,0,, (Raumgruppe P6;/mmc mit a,=5,88 A und

¢o=23,20 A) besteht aus zwei S- und zwei R-Bldcken
(Smit & Wijn, 1962; Townes, Fang & Perotta, 1967).
S-Block (Fe2*02%7)** und R-Block (Ba?*Fe}* 0% )*~
sind elektrisch nicht neutral. Der R-Block enthélt in
der Nihe des Ba-lons ein Fe-Ion in bipyramidaler



1508

Koordination. Inwieweit diese Eisenposition zur
uniaxialen magnetischen Kristallanisotropie des
BaFe,,0,, beitrégt, ist bisher nicht geklart; die Kennt-
nis ist jedoch fiir das Verstdndnis der permanent-
magnetischen Eigenschaften von Bedeutung. Wir
haben deshalb versucht, den die bipyramidale Position
enthaltenden R-Block fiir sich zu synthetisieren. Dazu
musste der R-Block bei Erhaltung des Sauerstoffteil-
gitters mit zwei zusitzlichen positiven Ladungen neu-
tralisiert werden. Zur ersten Synthese haben wir unter
Hintanstellen magnetischer Gesichtspunkte zwei der
sechs dreiwertigen magnetisch aktiven Eisenionen durch
zwei nichtmagnetische vierwertige Titanionen ersetzt,
da diese etwa den gleichen Ionenradius (0,68 A) auf-
weisen. BaTi,Fe,O,, erschien uns realisierbar mit einer
Struktur, bei der nach Uberlegungen beziiglich der
Gittersymmetrie und der Koordinationsverhiltnisse
ein R-Block mit einem um die [100}-Achse um 180°
gedrehten R-Block (*R) kombiniert ist. Die sich er-
gebende Raumgruppe ist dann P 6;/mmec.

Herstellung

Fir die Herstellung der Proben wurden BaCO,,
a-Fe,0; und TiO, (Anatas) im stéchiometrischen Ver-
héltnis 1:2:2 eingewogen. Nach I-stiindigem Mahlen
im Wolframkarbidbecher unter Methanol wurde der
Reaktionsverlauf der Mischung mittels DTA/TG/
DTG-Analyse untersucht. Aufgrund der Thermoana-
lysen, die durch Guinier-Réntgenaufnahmen und auf-
lichtmikroskopische Untersuchungen ergénzt wurden,
ergab sich Folgendes: Bei einem zeitlinearen Aufheizen
mit 20 Grad/min, Fig. 1, erfolgt ab 670°C eine Ge-
wichtsabnahme um 6,5% durch Bildung der Zwisch-
enphase BaTiO; aus BaCO; und TiO, unter CO,-Ab-
spaltung. Wahrend des Ablaufs dieses Prozesses zeigen
die noch nicht umgesetzten Reste des BaCOj Struktur-
umwandlungen, die in der DTA-Kurve bei 815°C und
970°C endotherm angezeigt werden. Die BaTiOs-
Bildung ist oberhalb 1000°C im wesentlichen ab-
geschlossen, was nicht nur aus Guinier-Aufnahmen
an abgeschreckten Proben, sondern auch aus der
TG/DTG-Kurve zu folgern ist. Bis etwa 1200°C
bilden sich weitere Zwischenphasen, die auf den
Guinier-Aufnahmen nachzuweisen sind. Beim zeit-
linearen Aufheizen bildet sich ab 1300°C das ein-
phasige Reaktionsprodukt BaTi,Fe,O,;, dessen Bil-
dung deutlich endotherm in der DTA-Kurve mit
einem Maximum bei 1310°C ausgeprigt ist. Rdntgen-
aufnahmen von Proben, die von Temperaturen unter-
halb und oberhalb dieses Maximums abgeschreckt
wurden, zeigen, dass dieses Maximum der R-Bildung
zuzuordnen ist. Bereits 50°C oberhalb des Bildungs-
bereichs zerféllt diese Phase wieder endotherm in
mehrere Phasen: daraus folgt fiir die Herstellung eine
genaue Einhaltung der Sintertemperatur. Bei der
Herstellung wird die Probe einige Zeit auf dieser
Sintertemperatur gehalten, so dass diese normaler-
weise unter der bei zeitlinearem Aufheizen gefundenen
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Bildungstemperatur (1310°C) liegt. DTA-Versuche
haben gezeigt, dass bei einer Sintertemperatur von
1250°C die R-Bildung mit einer Verzdgerung von 5
min ebenso scharf endotherm einsetzte wie in Bild 1 bei
1310°C. Beim Abkiihlen danach waren keine ther-
mischen Effekte und keine Gewichtsanderungen mehr
zu beobachten. Die abgekiihlte Probe ist einphasig
und hat, da ausser der 6,5 %-Gewichtsabnahme durch
CO,-Abgasung keine Gewichtsanderungen auftraten,
die chemische Zusammensetzung BaO.2Fe,0;.2TiO,.
Die Einphasigkeit konnte polarisationsmikroskopisch
gepriift werden, geht aber auch daraus hervor, dass bei
der Indizierung keine Fremdlinien verblieben und mit
dem Auftreten amorpher Phasen in diesem System
nicht zu rechnen ist. Fiir die weiteren Untersuchungen
wurden die Proben wie oben eingewogen und gemischt,
jedoch zur besseren Homogenitit als Presslinge bei
1150°C vorgesintert, erneut zwei Stunden in Wasser
aufgemahlen und anschliessend bei 1250°C zwei
Stunden fertiggesintert; die Abkiihlung erfolgte langsam
im Ofen.

Struktur

Die Strukturanalyse wurde mit polykristallinem Ma-
terial durchgefiihrt, da keine fiir Einkristallaufnahmen
geeigneten Kristalle prapariert werden konnten. Bei
der Strukturanalyse wurde von der Struktur des R-
Blocks im BaFe,,0,, und von der angenommenen
Stapelordnung *RR ausgegangen. Auf der Basis dieses
Modells wurden die d-Werte der Réntgeninterferenzen
fiir eine hexagonale Elementarzelle mit von BaFe;,0,,
abgeleiteten Gitterparametern a,=5,88 A und c,=
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Fig. 1. Thermogramm der Mischung BaCO,+ 22-Fe,0; +
2TiO,, 20°/min, Das endotherme Maximum bei 675°C ist
auf den Néel-Ubergang des a-Fe,0; zuriickzufiihren; bei
815°C wandelt sich das orthorhombische BaCO; in eine
hexagonale Phase endotherm um, bei 970°C geht das rest-
liche noch nicht reagierte hexagonale BaCO; in eine kubi-
sche Struktur iiber, was durch ein schwaches endothermes
Maximum zu erkennen ist (Haberey, Kockel & Velicescu,
1973 ; Haberey, Kuncl & Velicescu, 1973). Die Bildung von
BaTi,Fe Oy, ist bei 1310°C deutlich endotherm angezeigt;
oberhalb 1350°C zerfillt es endotherm in mehrere Phasen.
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0,6 - 23,20 A=13,92 A berechnet. Der Vergleich von
beobachteten und berechneten d-Werten zeigte eine so
gute Ubereinstimmung, dass die Linien indiziert und
die Gitterkonstanten verfeinert werden konnten. Die
verfeinerten Werte a,= 25,8432 (5) A und ¢,=13,604 (2)
A liegen nahe bei den vom BaFe,;,0,, abgeleiteten.
Durch Réntgendiffraktometeraufnahmen von Textur-
priparaten, die aus BaTi,Fe,O,;-Pulver durch magne-
tische Ausrichtung zwecks Untersuchung der magne-
tischen Anisotropie hergestellt wurden, konnte iiber-
dies gezeigt werden, dass bei geeigneter Ausrichtung
die Intensitit genau der Reflexe 00./ mit /=2n ver-

210.00 240.00 21,00
(AU PR St S IR PR |

e

Relative Iberechnet
180.00

120. 150.00
P U NI I I

| L b e 1
| SR A S A MEE 1
150.C0 1€C.00

[‘1 Tl 'j

b0 s0.00 | 1zo.co
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4,0 (Grad)
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Fig. 2. Guinieraufnahme von BaTi,Fe Oy, aufgenommen mit
Co Ka-Strahlung. Zum Vergleich ist das mit den in Tabelle 1
angegebenen Atomlagen berechnete Spektrum im gleichen
46-Masstab mit angegeben. Die Intensitdten wurden be-
rechnet zu I.,.c/lo= HPLG|F.|?, wobei PLG fiir eine Guinier-
Kamera, Modell II, Enraf-Nonius, Holland nach Sagel
(1958) eingesetzt wurde (H = Flidchenhaufigkeitsfaktor, P=
Polarisationsfaktor, L =Lorentzfaktor, G =geometrischer
Faktor).
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Tabelle 1. Tonenlagen von 2(BaTi,Fe,0,,), Raumgruppe
P6;/mme nach International Tables for X-ray Crys-
tallography (1965)

Parameter

Ion Lage x y z
Ba’* 2(c) P 3 4
Oz: 12(k) 2 1‘1;
O 6(h) 3 10 1
0" 4(f) TR -
(Ti*+, Fe**) 4(e) 0 0
(Ti**, Fe*+) 6(g) + 0 O
(Ti**, Fe**) 2(d) P33

Tabelle 2. Pulverdiagramm von BaTi,Fe, Oy,
Pulverdiffraktometer, Fe Ka

Interferenzen <1 wurden nur auf lang belichteten Guinier-
Aufnahmen beobachtet. Die unbefriedigende Ubereinstim-
mung der berechneten und beobachteten Intensitdten der
Reflexe 10.4 und 11.2 muss auf Textureffekte zuriickgefiihrt
werden.

hkl dbeob dber lbcr/lo Ibeob/IO
00.2 6,80 6,80 5 >1
01.0 5,07 5,06 2 >1
10.1 4,74 4,74 12 15
00.4 3,40 3,40 30 44
01.3 3,38 3,38 6

11.0 2,92 2,92 40 38
10.4 2,82 2,82 54 100
11.2 2,68 2,68 100 79
20.0 2,53 2,53 4 >1
02.1 2,49 2,49 3 >1
10.5 2,40 2,40 3 >1
20.2 2,37 2,37 36 46
00.2 2,27 2,27 1 <1
11.4 2,22 2,22 31 50
20.3 2,21 2,21 37

01.6 2,07 2,07 13 10
20.4 2,03 2,03 0,3 <1
12.0 1,915 1,913 0,6 <1
12.1 1,895 1,894 3 <1
02.5 1,855 1,853 2 <1
21.2 1,845 1,841 0,5 <1
10.7 1,817 1,814 2 <1
11.6 1,791 1,791 7 10
21.3 1,762 1,762 3 <1
00.8 1,700 1,700 5 16
20.6 1,689 1,688 79 66
30.0 1,687 1,687 10 J

12.4 1,667 1,667 30 37
30.2 1,637 1,637 30 20
10.8 1,610 1,612 14 <1
12.5 1,565 1,565 2 <1
20.7 1,543 1,541 1 <1
11.8 1,470 1,470 1 <1
12.6 1,464 1,462 12 } 39
22.0 1,461 1,461 53

10.9 1,453 1,448 1 <1
13.0 1,405 1,403 0,3 <1
13.1 1,398 1,396 2 <1
21.7 1,364 1,363 2 <1
30.6 1,353 1,353 4 <1
22.4 1,343 1,342 20 10

starkt wird, wodurch deren richtige Indizierung be-
statigt wird. Unter Zugrundelegung der in Tabelle 2
angegebenen Indizierung ergeben sich die Raum-



1510

gruppen P6;/mme und P6ync. Da aus den Uber-
legungen in der Einleitung die Raumgruppe P 6;/mmc
erhalten werden sollte, wird ein Strukturvorschlag in
dieser Raumgruppe gemacht.

In einem weiteren Schritt wurden auch die erwarteten
Atomlagen mitberiicksichtigt, und damit die Inten-
sititen des Guinierspektrums berechnet. Fig. 2 zeigt
die Guinieraufnahmen von BaTi,Fe,O;; und das mit
den in Tabelle 1 angegebenen Ionenlagen berechnete
Spektrum. Bei der Berechnung wurde davon ausge-
gangen, dass die Eisen- und Titanionen statistisch auf
den angegebenen Plitzen ohne Koordinationspréferenz
verteilt sind. Es wurden deshalb fiir diese 12 Positionen
die Atomformfaktoren von Mangan benutzt. Inten-
sitaitsberechnungen mit geordneter Fe/Ti-Verteilung
ergaben keine eindeutigen Verbesserungen. In Tabelle 2
sind die beobachteten und berechneten Intensititen
zusammengestellt. Die experimentell an einem Press-
ling pyknometrisch bestimmte Dichte von 4,80 g cm ™3
liegt unter der mit den obigen Werten berechneten
Réntgendichte von 5,21 g cm~3. Die Abweichung von
8% ist fiir Oxidkeramik iiblich.

Fig. 3 zeigt die zentrosymmetrische Elementarzelle
der Struktur *RR. Die Sauerstofflagen liegen paralle
zur Ebene (00./) in der Hohe Z=45, &, 5, 5 v -
In der Hohe Z=3; und & ist je ein Sauerstoffion
durch ein Bariumion ersetz. In den gleichen Schichten
befinden sich die Metallionen M in bipyramidaler
2(d)-Position mit M-O 1,69 A (3x) und 2,27 A (2x);
es ist anzunchmen, dass diese aus zwei iiber eine
gemeinsame Fliache verkniipften Tetraedern be-
stehende Position dhnlich wie im Ba-Hexaferrit zeit-
lich alternierend aus dem Zentrum in Richtung der
c-Achse verschoben ist (Rensen & van Wieringen,
1969). Die restlichen Metallionen befinden sich auf
zwei verschiedenen Oktaederliicken: 4(¢) und 6(g) mit
M-0 2,03 A.

Eine Verfeinerung der Atomparameter — wobei
leichte Verzerrungen der Oktaeder zu erwarten sind —
ist mit den vorliegenden Ro6ntgenpulverdaten nicht
moglich. Die gefundene Ubereinstimmung zwischen
berechneten und beobachteten Intensititen berechtigt
jedoch zu der Annahme, dass das zugrunde gelegte
Strukturmodell prinzipiell richtig ist.

Wir danken Herrn Professor Dr K. Sahl fiir die
anregenden Diskussionen, Herrn Dipl.-Phys. Y. Khan
fir die Intensitatsberechnung, Herrn Dr A. Kockel
fiir die Verfeinerung der Gitterkonstanten, Herrn
Kuncl fiir die DTA-Messungen und der Deutschen
Forschungsgemeinschaft fiir die finanzielle Unter-
stitzung,.
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