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sein. Leider unterscheiden sich die berechneten Inten- 
sit/itswerte der diffusen Maxima ffir W~0032 wegen des 
relativ geringen Streubeitrages von Sauerstoff gegen- 
fiber Wolfram nicht sehr deutlich von den entsprechen- 
den Maxima ffir die W~0-Einheiten. Dennoch kann an- 
hand der beiden diffusen Maxima D(I) und D(2) [Fig. 
5(a), (d)] ausgesagt werden, dass zumindest zum fiber- 
wiegenden Tell das komplette W10Oa2-Anion ffir die 
diffuse Beugung verantwortlich ist. In diesem Fall er- 
gibt die Rechnung, dass die IntensitSt D(1) merklich 
gr6sser sein muss als D(2), wie es durch den experi- 
mentellen Befund best/itigt wird (Messungen mit einem 
Filmdensitomctcr). Ffir das 'off center'-Modell der 
Wolframteilstruktur Wlo berechnet sich D(1)< D(2). 
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Yb2Fe307 crystallizes in space group P63/mmc with a= b = 3.470 and c= 28.45 .~. The crystal structure 
has been determined by the Patterson method and a difference Fourier synthesis. Least-squares refine- 
ment with anisotropic temperature factors yielded a final R value of 0-061. The rare-earth metal is 
octahedrally coordinated by six O atoms and the two types of Fe atoms by five O atoms at the apices 
of trigonal bipyramids. The atomic arrangement of Yb0.sEu0.sFe204 previously studied exists to a 
large extent in Yb2Fe307 and the coordination of the metal atoms is similar in the two structures. 

Introduction 

Les oxydes mixtes du fer trivalent et des lanthanides 
ont fait l'objet de nombreuses 6tudes et applications, 

qu'il s'agisse des compos6s de formule LnFeO3 de 
structure perovskite ou de ceux formul6s Ln3FesOx2 
de structure grenat. En revanche, la mise en 6vidence 
des oxydes mixtes de formules LnFe204 et Ln2FeaO7 
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est tr~s r6cente; c'est pourquoi les publications 5. leur 
sujet sont encore pratiquement limit6es aux probl~mes 
de synth~se et aux caract6ristiques cristallographiques 
(A.N.V.A.R., 1973; Tannibres, 1974; Tanni~res, 
Evrard & Aubry, 1974; Kimizuka, Takenaka, Sasada 
& Katsura, 1974 a,b). Des 6tudes thermomagn6tiques, 
spectrom6triques et thermodynamiques sont en cours 
(Evrard, Tanni~res & Aubry, 1974; Kimizuka & 
Katsura, 1975). 

Dans ces oxydes ternaires, le fer est ~t la fois di- et 
trivalent et la synth6se de ces compos6s n'est possible 
qu'avec les lanthanides les plus petits ( L u . . . H o ,  Y 
pour la phase LnFe204 et Lu, Yb seulement pour 
Ln2Fe307). La structure cristalline de la phase LnFe204 
it partir d 'un monocristal de composition 
Yb0,sEu0,sFe204 a d6jb. 6t6 r6solue (Malaman, Evrard, 
Tanni~res, Aubry, Courtois & Protas, 1975). 

L'6tude de la structure cristalline de Yb2Fe3OT, 
objet du pr6sent travail, a 6t6 entreprise ~t partir d 'un 
6clat monocristallin pr6par6 selon une m6thode 
d6crite ant6rieurement (Evrard, Malaman, Tanni6res, 
Jeannot & Aubry, 1974). 

G r o u p e  spat ia l  et  p a r a m 6 t r e s  

Les param&res cristallins et le groupe spatial ont 6t6 
6tudi6s ~. l'aide d'une chambre de Weissenberg 
(rayonnement Cu Ka) et d'une chambre de pr6cession 
(rayonnement Mo Kc0. Yb2Fe307 cristallise dans le 
syst~me hexagonal avec les param&res • a = b = 3,470 (5), 
c-- 28,45 (2) A. La condition de pr6sence des r6flexions 
hh2hl avec l=2n conduit aux groupes spatiaux pos- 
sibles P63/mmc, P63mc ou P62c. 

Dans une 6tude r6cente sur le m~me compos6, 
Kimizuka et al. (1974a) proposent les groupes d'es- 
pace P-6c2, P63cm ou P6a/mcm. Le choix de ces grou- 
pes spatiaux implique que les conditions de pr6sence 
des r6flexions satisfassent ~. l=2n pour hhOl (ou de 
fa~on 6quivalente ~t l =  2n pour hOhl). De ce fait, l'inde- 
xation des distances r6ticulaires propos6e par ces 
auteurs est incompatible avec les groupes qu'ils ont 
retenus. Le Tableau 1 donne les valeurs des distances 
r6ticulaires calcul6es et observ6es et les intensit6s me- 
sur6es b. l'aide d 'un densitom&re optique. 

La masse volumique mesur6e 6tant de 7,15 g cm -3, 
on d6duit la pr6sence de deux motifs formulaires par 
maille (densit6 calcul6e: 7,01). 

D 6 t e r m i n a t i o n  de la  s tructure  

Les intensit6s diffract6es ont 6t6 cnregistrdcs sur un 
diffractom&re automatique Nonius CAD 3 avec le 
rayonnement Ka du molybd~ne. Nous avons s61ec- 
tionn6 un cristal suffisamment petit pour que le 
coefficient/zr soit inf6rieur h l'unit6. Dans ces condi- 
tions, l 'absorption a pu ~tre n6glig6e, mais, en contre- 
partie, le nombre de r6flexions mesurables diminue. 
Ainsi, sur 221 r6flexions cristallographiques ind6- 
pendantes dans la sphere de diffraction limit6e ~t 0 -- 30 °, 

Tableau 1. Distances rOticulaires dhkz calculkes et 
observdes 

Rayonnement Co Ka. Chambre de 240 mm de circonf&ence. 
Montage Seeman-Bohlin. Les intensit6s observ6es ont 6t6 

mesur6es au densitom6tre optique. 

hkil dca,c dobs lob~ 
00.2] 14,22 14,26 30 
00.4, 7,11 7,13 74 
00.6 4,73 1114,75 56 
00.8 3,55 |3,56 24 
10.0 3,00 1II3,00 60 
10.1 2,99 2,99 100 
10.2 2,94 2,95 38 
10.3 2,865] 2,86 82 
00.10 2,845 - - 
10.4 2,768 2,78 74 
10.5 1, 2,657 2,665 98 
10.6 2,538 2,548 51 
10.7 2,416 - - 
00.12 2,370 - 
10.8 2,295 2,29 4 
10.9 2,178 2,18 73 
10.10 2,066 2,07 47 
00.14 i 2,032 - - 
10.11 ~ 1,960 1,96 65 
10.12 1,861 1,865 15 
00.16 1,778 - - 
10.13 1,769 1,77 4 
11.0 1,735 1,737 91 
11.2 1,722 1,722 15 
11.4 1,685 1,688 53 
10.14 1,683 - 
11.6 1,629 1,632 42 
10.15 1,604 1,603 66 
00.18 1,580 - - 
11.8 1,559 - - 
10.16 1,530 1,533 15 

104 r6flexions satisfaisant au crit~re statistique 
a(1)/l< 0,15 ont 6t6 retenues pour d6terminer et affiner 
la structure. Chaque r6flexion a 6t6 corrig6e des 
ph6nom6nes de Lorentz et de polarisation. 

La structure cristalline a 6t6 recherch6e en supposant 
le groupe spatial centrosym6trique P63/mmc (n ° 194), 
hypoth6se qui s'est r6v616e exacte par la suite. Dans ce 
groupe les quatre atomes de lanthanide contenus 
dans la maille peuvent occuper: 

- soit une position de multiplicit6 4 [4(e) ou 4 ( f ) ]  
- soit deux positions de multiplicit6 2 [2 (a), 2 (b), 

2 (c) ou 2 (d)]. 
L'examen des sections de la fonction de Patterson 

parall61es au plan (001) conduit au choix de la position 
4 ( f ) -  1 7,~-,z avec z_0,15.  Un affinement par moindres 
carr6s utilisant un facteur d'agitation thermique 
g6n6ral analogue ~t celui d6termin6 dans 
Yb0.sEu0.sFe204 (Be = 1,2 A z) aboutit  au facteur R =  
0,25 ct positionnc l 'atomc de lanthanide en ½,32,0,149. 

Des sections de la densit6 61ectronique mettent en 
6vidence deux positions atomiques ind6pendantes 
pour le fer. 

Fe(1) 2(6) 0,0,¼ 
Fe(2) 4 ( / )  2 ~-,½,0,46 

Un affinement des coordonn6es des atomes m6talliques 
conduit au facteur R=0,17.  Des sections de la densit6 
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61ectronique 'diff&ence' r6v~lent quatre atomes d'oxy- 
g6ne ind6pendants ainsi que deux pics r6siduels im- 
portants, de l'ordre de 10% du pic principal. Ils cor- 
respondent & une distribution anisotrope de densit6 
61ectronique apparente autour de chaque atome 
d'ytterbium. Un affinement des coordonn6es atomi- 
ques et des facteurs d'agitation thermique individuels 
et isotropes de l'ensemble des atomes du motif conduit 
/t R=0,15. 

L'introduction d'un facteur d'agitation thermique 
anisotrope et individuel pour l'atome d'ytterbium seul 
puis pour tous les atomes permet d'abaisser R 
respectivement/t 0,073 et 0,061. 

Tableau 2. Coordonnkes et dcarts types des atomes 
indOpendants (R = 0,061) 

Coefficients des tenseurs d'agitation thermique anisotrope 
(fit3 =,823 = 0) calcul6s selon la relation Tj = exp [ -  (firth' +f122k 2 

+ fl33l z + fl~zhk + fl~3hl + f123kl)]. 

x y z fill =~22=~12 X 104 fl33 X 104 
Yb ½ ~ 0,1482(2) 177 13 
Fe(1) 0 0 ¼ 486 2,3 
Fe(2)-~ ½ 0,4574(3) 463 0,5 
O(1) 0 0 0,320(3) 931 24 
0(2) ~} ½ 0,385(3) 247 14 
0(3) ½ ~- 0,465(3) 905 25 
0(4) ½ ~ ¼ 1028 30 
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Fig. 1. Empilements atomiques compar6s dans les structures 
de (a) YbFe204 et (b) Yb2Fe3OT. 

Le Tableau 2 donne les valeurs des coordonn6es 
atomiques et des facteurs d'agitation thermique 
anisotropes de tousles atomes ind6pendants.* 

Le calcul des caract6ristiques des ellipsoides montre 
une forte anisotropie de l'atome de lanthanide (suivant 
l'axe s6naire fi=0,23 A contre 0,09 A dans le plan 
perpendiculaire). Un comportement analogue a 
6t6 mis en 6vidence au tours de l'6tude structurale du 
compos6 Yb0.sEu0.sFe204 (~=0,21 A suivant l'axe 
ternaire de la maille rhombo6drique contre 0,05 A 
dans le plan perpendiculaire). 

Description de la structure 

La Fig. l(b) indique la position des atomes dans la 
maille: l'empilement des couches hexagonales d'oxy- 
g~ne se fait selon la succession CA(BCBA CA CBAB)CA. 
On retrouve en grande partie la succession d6crite pour 
la phase (Yb,Eu)Fe204, C(BCBACACBAB)A en 
rep6re hexagonal [Fig. l(a)]. L'analogie ne se limite 
pas aux seuls oxyg6nes: en effet, il est possible de 
d6gager de ces deux mailles un motif rigoureusement 
identique comprenant la succession de plans FeO-O- 
Yb-O-FeO-FeO-O-Yb-O-FeO (en trait accentu6 
sur les figures). 

Les atomes de fer se placent, soit rigoureusement 
dans les plans d'oxyg~ne [position 2(b)], soit 16g6re- 
ment en dehors de ces plans [position 4(f)], alors que 
les atomes d'ytterbium se situent toujours entre deux 
couches. 

Tableau 3. Distances interatomiques (A) 

Yb-30(l)  2,20 (3) Fe(2)-lO(2) 2,06 (3) 
-30(2) 2,21 (3) -30(3) 2,01 (3) 
-10(3) 3,21 (3) -10(3) 2,20 (3) 
-10(4) 2,896 (2) -3Fe(2) 3,144 (4) 
-3Fe(1) 3,522 (2) O(1)-30(2) 2,73 (4) 
-3Fe(2) 3,610 (3) -30(4) 2,83 (3) 

Fe(1)-20(1) 1,99 (3) 0(2)-30(3) 3,03 (4) 
-30(4) 2,00 - 0(3)-30(3) 2,82 (4) 

Les 616ments m&alliques poss6dent ainsi les co- 
ordinenees suivantes (Fig. 2, Tableau 3): 

- L'atome d'ytterbium est au centre d'un octa~dre 
constitu6 par trois oxyg~nes O(1) et trois oxyg~nes 
0(2). Les distances Yb-O(1) sont de 2,20 A e t  les 
distances Yb-O(2)de  2,21 A. Darts la direction de 
l'axe s6naire, deux oxyg6nes seconds voisins de l'ytter- 
bium sont situ6s respectivement 5. 2,90 A [Yb-O(4)] 
et 3,21 A [Yb-O(3)]. Dans le plan des couches nor- 
males 5. l'axe s6naire, les distances O(1)-O(1) et 0(2)-  
0(2) sont de 3,470 A; entre ces couches, les distances 
O(1)-O(2) sont de 2,73 A. 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 31265:2 pp.). On peut en 
obtenir des copies en s'adressant h: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 13 White Friars, 
Chester CH 1 1 NZ, Angleterre. 
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- L'atome de fer Fe (1) a une coordinence hexa6- 
drique (bipyramide trigonale) avec trois oxygbnes 
0(4) b. 2 A et deux oxyg6nes O(1) /t 1,99 A, les 
distances O(1)-O(4) 6tant de 2,83 A; les atomes Fe(1) 
sont rigoureusement situ6s dans les couches des 
oxyg~nes 0(4). 

- L ' a t o m e  de fer Fe(2) poss~de 6galement une 
coordinence hexa6drique, mais beaucoup moins r6- 
guli6re: en particulier, les atomes de fer ne se placent 
pas exactement dans les couches d'oxyg~ne. Dans la 
direction de l'axe s6naire, les distances Fe(2)-O(2) et 
Fe(2)-O(3) sont respectivement 2,06 A et 2,20 A; 
les trois autres distances Fe(2)-O(3) sont de 2,01 A. 
Les atomes Fe(2) situ6s dans deux couches successives 
sont distants de 3,144 A, ceux d'une m~me couche 
6tant distants de 3,470 A. 

Conclusion 

Le module structural de Yb2FeaO7 pr6sente donc 
plusieurs analogies avec celui de (Yb, Eu) Fe204: en 
particulier, les coordinences des 616ments m6talliques 
sont identiques, et un fragment de structure analogue 
se retrouve dans les deux modbles. 

L'identit6 du motif au centre des deux mailles 
permet de formuler l'hypoth~se que le fer Fe(2) est 
constitu6 par la paire Fe2+-Fe a+, ce qui implique que 
le Fe(1)soi t  du Fe a+. Les distances plus courtes 
Fe(1)-O sont 6galement en faveur de cette hypoth~se. 
Par ailleurs, le caract~re semi-conducteur de Yb2FeaO7 
ne peut exister que par un 6change 61ectronique entre 
Fe2+-Fe a+, ce qui n'est possible que pour le fer en 
position 4(f) .  II faut 6galement noter que dans 
l'octa~dre les distances Yb-O sont encore plus petites 
que celles existant dans les phases LnFe204, ce qui 
peut expliquer la limitation des phases Ln2Fe307 aux 
deux lanthanides les plus petits (Yb, Lu). 
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