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The structures of YVO4, LuPO4 and LuAsOa have been confirmed as being of the zircon type and have been 
refined on the basis of several thousand measured X-ray data. 

Bei der Anwendung eines neuen Modells zur Analyse von 
Kristallfeldparametern (Newman, 1971 ; Newman & Urban, 
1972) wurden die genauen Werte der Sauerstoffparameter 
von Arsenaten, Phosphaten und Vanadaten der Seltenen 
Erden ben6tigt. Die Kristallfeldparameter reagieren emp- 
findlich auf kleine Anderungen der Lageparameter der 
Sauerstoffatome. Wir haben deshalb die Strukturen des 
YVO4, LuPOa und LuAsO4 r6ntgenographisch neu vermes- 
sen und verfeinert. Der Zirkon-Typ wurde far alle drei 
Strukturen bestfitigt. 

Strukturbestimmungen des Arsenats, Phosphats und 
Vanadats von Yttrium und anderen Seltenen Erden sind 
aus der Literatur bekannt: Broch (1933), Schwendimann 
& Strada (1934), Krstanovi6 (1965), Baglio & Gashurov 
1968), Fuess & Kallel (1972). Die Raumugrppe ffir die 
Strukturen von YVO4, LuPO4 und LuAsO4 ist 14~/amd. Es 
sind die Punktlagen 

4 (a) 4m2 0, ¼, k durch Y bzw. Lu, 
4 (b) 4m2 0,k, 3- durch V, P bzw. As, 

16 (h) m O,y,z durch O 
mit y (O) - 0,4, z(O) _ 0,2 besetzt. 

Die Kristalle wurden uns freundlicherweise vom Physi- 
kalischen Institut der Universit~it Karlsruhe zur Verftigung 
gestellt. Sic wurden aus der Mischschmelze gezogen und 
waren im Verhfiltnis 1:500 mit Gd dotiert. Die wichtigsten 
Kristalldaten sind in Tabelle 1 aufgeftihrt. 

Pr~izessions- und Weissenbergaufnahmen best~itigen die 
Raumgruppe 141/amd (D~49). Aus Vor- und Ri.ickstrahlauf- 
nahmen mit Cu K0c-Strahlung nach dem Guinierverfahren 
wurden die Gitterkonstanten ermittelt und nach der Me- 
thode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert (Hintzmann, 
Ecker & Hoffmann, 1968). Die ftir die Intensit~itsmessung 
bestimmten Kristalle wurden abgeschliffen; es ergaben 
sich angenfihert Rotationsellipsoide mit den Halbachsen 
a', b', c' (siehe Tabelle 1). Dabei lagen a', b', c' parallel zu 
den kristallographischen Achsen a, b, c. Die Reflexintensi- 
t~iten wurden mit einem Picker FACS I gemessen. Das Vier- 
kreisdiffraktometer war mit einer Ag-R6hre, Graphitmono- 
chromator und Szintillationszfihler ausgestattet. Die 
Reflexintensit~iten wurden nach dem 0-20-Scan Verfahren 
aufgenommen. Da die Nichtsauerstoffatome auf speziellen 
Lagen der Symmetric 4m2 liegen, werden Reflexintensitfiten 
die die Bedingungen 2h(k) + l= 4n + 2 und h # k erfi.illen, 
nur durch die Sauerstofflagen bestimmt. Am LuPO4 wur- 
den diese Reflexe gesondert gemessen. Weitere Daten zur 
Intensitfitsmessung finden sich in Tabelle 1. 

Aus den integrierten Intensitfiten wurden nach Mittelung 
fiber ~iquivalente Reflexe, nach Absorptions-, Untergrund-, 
Lorentz- und Polarisationskorrektur die beobachteten 
Strukturfaktoren gewonnen. FiJr die Absorptionskorrektur 
wurden die Kristalle in erster N~iherung als Kugeln behan- 

delt. Fi.ir die Rechnungen wurden die Programme von 
Ahmed & Huber (1968) verwendet. 

Lageparameter der Verfeinerung sind y- und z-Koordi- 
naten ffir die Sauerstoffatome. Die thermischen Parameter 
der Verfeinerung sind //1~ und fl3a ftir die Atome mit der 
Lagesymmetrie ~m2, da fl,1 =fizz und ,8~ = 0 ( i#  k). Ftir die 
Sauerstoffatome gilt nur fl12 = fl,3 = 0. Die f-Kurven wurden 
den Tabellen von Cromer & Waber (1965) und Tokonami 
(1965) entnommen. Die Gewichte fiJr die beobachteten 
Strukturfaktoren wurden nach der Funktion 

W =  _ _  
4 ( I , -  Ib) z 

IFoW (z, ~- - io - '  + z, + z,,) 

berechnet (I, = Gesamtz~ihlrate, Ib = Untergrundzfihlrate der 
Messung). Reflexe mit Null-Intensitfiten wurden nur mit 
geringem Gewicht eingegeben. Die Verfeinerungen wurden 
mit dem Vollmatrixprogramm von Busing, Martin & Levy 
(1962) durchgefi.ihrt. Am Ende der Verfeinerung wurden 
die 4 Reflexe 200, 112, 400 und 132 bei allen drei Strukturen 
aus dem Datensatz entfernt, da sic durch Extinktion ge- 
schw~icht zu sein schienen. Die Ergebnisse der Verfeinerun- 
gen sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Unter jedem 
Parameterwert sind die berechneten Standardabweichungen 
in Klammern angegeben. Die thermischen Parameter sind 
in Tabelle 2 als 1000/3ik aufgefi.ihrt. Die R-Werte in Tabelle 2 
beziehen sich auf den vollen Datensatz (einschliesslich der 
Null-Reflexe). 

Da die Lageparameter der Sauerstoffatome m6glichst 
genau bestimmt werden sollten, wurden die Parameter der 
Sauerstoffatome beim LuPO4 ailein aus den 90 'Sauerstoff- 
reflexen' verfeinert. Die Lageparameter dieser Verfeinerung 
weichen innerhalb der dreifachen Standardabweichung 
nicht yon den in Tabelle 2 aufgeftihrten Parameterwerten 
ab. Die R-Werte zu dieser Verfeinerung betragen 28,1% 
(ungewichtet) und 10,8 % (gewichtet). Von den 90 Reflexen, 
die dieser Verfeinerung zugrunde gelegt wurden, sind 60 
Reflexe als Null-Reflexe eingestuft worden. 

Um die Zuverlfissigkeit der Lageparameter der Sauer- 
stoffatome zu kontrollieren, haben wir beim YVO4 die 
Sauerstoffatome um 0.0276A und beim LuAsO4 um 
0,0176 A aus ihren Positionen am Ende der Verfeinerung 
entfernt und den Anstieg des R-Werts berechnet. Bei YVO4 
ergab sich mit y(O) = 0,4380 und z(O) = 0,2030 R(ungewich- 
tet) = 8,3 % und R(gewichtet)=4,5 %. Bei LuAsO4 ergab 
sich mit y(O)=0,4350 und z(O)=0,2010 R(ungewichtet)= 
6,1% und R(gewichtet)=4,1%. Im Hinblick auf die nur 
kleinen Parameterfinderungen scheint uns der Anstieg der 
R-Werte signifikant zu sein. 

Die Bindungsabstfinde in den Anionen-Komplexen wur- 
den zu 1,718 (2) A. fiJr V-O, 1,533 (3)~, ffir P-O und 
1,681 (2)/~ ffir As-O berechnet. Bei allen drei untersuchten 
Verbindungen wurde eine Verzerrung der Anionentetraeder 
beobachtet; die Winkel liegen in den Bereichen 
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Raumgruppe 
Gitterkonstantanten (A) 

0 (theoretisch) (g cm -3) 
0 (experimentell) (g cm-3) 
Z 
2(Ag K~) (/~) 
/z (cm- 1) 
a', b', c" (mm) 

Tabelle 1. Daten zu den Substanzen YVO4, LuPO4, LuAsO4 

Scangeschwindigkeit for 0-20 Scan 
Scangeschw. ffir die Messung der 

Sauerstoffreflexe 
20- Messbereich 5-110 ° 
20-Messbereich ffir Sauerstoffreflexe 
Anzahl der gem. Reflexe ca. 5800 
Anzahl der unabh/ingig. Reflexe 1102 
Anzahl der beobacht. Reflexe 920 
Anzahl der (beobacht.) Sauerstoffreflexe 

YV04 

I41/amd 
a = b = 7,120 + 0,002 

c = 6,289 + 0,002 
4,27 
4,49* 
4 
0,559363 

118 
2a' ~ 2b' ~ 0,33 
2c' "0,35 
1 ° per min 

LuPO4 LuAsO4 

141/amd 141/amd 
a = b -- 6,792 + 0,002 a = b = 6,949 _+ 0,002 

e= 5,955 + 0,002 e= 6,227 + 0,002 
6,56 6,97 

4 4 
0,559363 0,559363 

202 248 
2b'~2c'_~0,13 2a '~2b '~0 ,15  
2a ' -0 ,15 2c" -~0,17 
1 ° per min 1 ° per min 

0,125 ° per min 
5-110 ° 5-110 ° 
10_80 ° 
ca. 3000 ca. 4700 
749 1045 
650 665 
90 (30) 

* Nach Broch (1933). 

Tabelle 2. Parameterwerte am Ende der Verfeinerungen 

Die Standardabweichungen sind jeweils in Klammern angegeben. Die thermischen Parameter beziehen sich auf den Ausdruck 

exp { - (fl~lh z + f122k 2 + fl33l" + 2fl~2hk + 2fl~shl + 2fl2akl) } . 

Die thermischen Parameter und ihre Standardabweichungen sind als 1000fllk aufgeffihrt. 

Lageparameter O 

Thermische Parameter 
Y, Lu 

Thermische Parameter 
V, P, As 

Thermische Parameter 
O 

R (ungewichtet)/R (gewichtet) 

YVO4 LuPO4 LuAsO4 
y z y z y z 

0,4352 0,2001 0,4260 0,2139 0,4333 0,1989 
(0,0003) (0,0003) (0,0005) (0,0005) (0,0003) (0,0003) 

BH B33 P~I B33 /~. /~33 
1,13 0,89 2,00 0,78 1,23 1,29 

(0,03) (0,06) (0,03) (0,04) (0,01) (0,02) 

1,12 1,01 2,40 1,27 1,09 1,03 
(0,07) (0,13) (0,16) (0,29) (0,03) (0,05) 

5,52 3,98 4,87 2,38 4,71 3,30 
(0,32) (0,31) (0,45) (0,42) (0,28) (0,27) 

2,82 0,55 3,38 0,39 2,03 - 0,78 
(0,26) (0,24) (0,41) (0,35) (0,20) (0,20) 

0,078 / 0,042 0,040 / 0,037 0,060 / 0,040 

100,3-114,3 ° ftir O-V-O,  
102,5-113,1 ° fi.ir O-P-O,  
98,5-115,2 ° ftir O-As-O.  

Die Standardabweichungen fiir diese Winkelwerte sind 
0,1-0,2 °. Unsere Ergebnisse bestfitigen die yon Baglio & 
Gashurow (1968) in YVO4 gefundene Verzerrung des VO4- 
Tetraeders und stimmen auch insgesamt mit den neuen 
Resultaten der Dy-, Tb-, Ho-, und Yb- Vanadate (Fuess & 
Kallel, 1972) gut tiberein, die mit Neutronen-Pulverdaten 
gewonnen wurden. 

Wir danken Herrn Professor H. Wondratschek und 
Herrn Dr W. Urban ftir Anregungen und Diskussionen. 
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