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Structure Cristalline de la Phase Ybo,sEuo,sFe20+ 
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CYb, Eu)Fe204 crystallizes in space group R]m with hexagonal parameters a=b=3.486 and c= 
24.92 A. The crystal structure has been determined by the heavy-atom method and Fourier synthesis. 
Least-squares refinement with anisotropic temperature factors yielded a final R value of 0.059. The 
rare-earth metals are octahedrally coordinated by six oxygen atoms and the iron atoms by five oxygen 
atoms at the apices of a trigonal bipyramid. 

Introduction 

Les oxydes ternaires de formule LnFe204, dans les- 
quels Ln repr6sente l'yttrium ou un petit lanthanide 
(Ho, Er, Tm, Yb, Lu), sont de synth~se r6cente. Leurs 
diffractogrammes sur poudre ne permettent pas de les 
consid6rer comme isotypes des compos6s MFe20+ qui 
sont g6n6ralement de type spinelle ou de type CaFe20+. 
II faut souligner 6galement que l'analogie du point de 
vue chimique ne peut ~tre retenue: en effet, dans 
MFezO4, M repr6sente un m6tal bivalent et le fer est 
enti~rement trivalent, tandis que dans LnFezO4, Ln 
est trivalent, ce qui impose un Fe n pour un F e m  
(Brevet Anvar, n ° 73.34.617, 1973), (Tannibres, 1974; 
Tanni~res, Evrard & Aubry, 1974). 

L'6tude cristalline de ce nouveau type d'oxydes a 
6t6 entreprise ~t partir d'un 6clat monocristallin d'une 
phase mixte Ybo,5Euo.sFe20 4 dont le mode de pr6para- 
tion a 6t6 d6crit ant6rieurement (Tanni~res, 1974; 
Evrard, Malaman, Jeannot, Tanni6res & Aubry, 1974). 

Groupe spatial et param~tres 

Les param~tres et le groupe spatial ont 6t6 6tudi6s b. 
l'aide d'une chambre de Weissenberg et d'une chambre 
de pr6cession. (Yb, Eu)Fe20+ cristallise dans le systbme 
rhombo~drique* et les param6tres, exprim6s en nota- 

* Cette phase a 6t6 d6crite ant6rieurement dans le syst~me 
monoclinique par Evrard et al. (1974). Ce choix r6sulte d'une 
6tude du param~tre suivant l'axe binaire du cristal rhombo- 
/~drique et des strates r6ciproques normales h cet axe. L'ap- 
plication de la transformation suivante: (aR) (+ + 0) (,+) 

bR = 0 1 0 bM 
cR 2 0 3 eM 

aux param~tres de la maille monoclinique permet de retrouver 
les mesures de la pr6sente 6tude. 

tion hexagonale, sont" a = b = 3,486 (5) A; c = 24,92 (2) 
A; V= 262 A 3. 

Pour une masse volumique Qmes=6,60 g cm -3, la 
maille contient Z =  3 unit6s formulaires. La condition 
de pr6sence des r6flexions ( -  h + k  + l=  3n) conduit aux 
trois groupes spatiaux possibles" R32, R3m ou R3m. 
Le Tableau 1 donne les valeurs des distances r6ticu- 
laires calcul6es et observ6es et les intensit6s mesur6es 
b. l'aide d'un densitom~tre optique. 

Tableau 1. Distances rOticulaires dhu calculOes et 
observOes 

Rayonnement Co K~. Chambre de 180 mm de circonf6rence. 
Montage Seeman-Bohlin. Les intensit6s observ6es ont 6t6 

mesur6es au densitom/~tre optique. 

hkil dcalo dobs lobs 
00.3 8,306 8,32 68 
00.6 4,153 4,15 70 
10.1 2,997 2,995 100 
01.2 2,934 2,93 5 
00.9 2,769 2,77 64 
10.4 2,716 2,71 96 
01.5 2,582 2,58 82 
10.7 2,302 2,30 30 
01.8 2,168 2,165 44 
00.12 2,076 -- - 
I0.10 1,921 1,918 58 
01.11 1,812 1,810 10 
11.0 1,743 1,743 74 
11.3 1,705 1,704 20 
00.15 1,661 -- - 
10.13 1,618 -- - 
11.6 1,607 1,607 18 
01.14 1,533 1,533 20 

D~termination de la structure de Ybo,sEuo,sFe204 

Les intensit6s diffract6es ont 6t6 enregistr6es sur un 
diffractom~tre automatique Nonius CAD 3 avec le 
rayonnement Kct du molybd~ne. Les intensit6s de 192 
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r6flexions ind6pendantes satisfaisant au crit~re stati- 
stique a(I)/I< 0,15 ont 6t6 retenues pour d6terminer et 
affiner la structure. Chaque r6flexion a 6t6 corrig6e des 
ph6nom~nes de Lorentz et de polarisation; l'absorp- 
tion a 6t6 n6glig6e. Le calcul des distributions des fac- 
teurs de structure normalis6s E(H) correspond 5- une 
distribution de groupe centrosym6trique. Nous avons 
done retenu le groupe spatial R3m. La pr6sence de 
trois atomes de lanthanide dans la maille impose le 
choix de la position 3(a) pour cet 616ment. Un caleul 
de facteurs de structure conduit 5- l'indice R=0,38. 
Des sections de la densit6 61ectronique r6alis6es avec 
la seule contribution de l'atome lourd mettent en 6vi- 
dence un pic qui peut ~tre attribu6 5- une position in- 
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Fig. 2. La structure de Ybo,sEuo,sFe204. 

d@endante, 6(c), occup6e par le fer* et deux pies at- 
tribuables b. deux atomes d'oxyg~ne ind@endants, 
6(c') et 6(c"). Un affinement des coordonn6es atomi- 
ques et des facteurs d'agitation thermique individuels 
et isotropes de l'ensemble des atomes du motif con- 
duit alors 5- R=0,18. Des sections de la diff6renee de 
la densit6 61ectronique ne mettent plus en 6vidence de 
d6tails significatifs hormis deux pics r6siduels impor- 
tants, de l'ordre de 10% du pic principal de l'atome 
de lanthanide et qui correspondent 5- une distribution 
anisotrope de densit~ 61ectronique apparente autour de 
l 'atome lourd. L'introduetion d'un facteur d'agitation 
thermique anisotrope et individuel permet d'abaisser 
R 5. 0,059. Le Tableau 2 indique respectivement les co- 
ordonn6es des atomes ind@endants avec leurs 6carts 
types et les valeurs des coefficients du tenseur d'agita- 
tion thermique anisotrope et individuel calculus selon 
la relation: 

Tj = exp [ -  (firth 2 +f122k 2 +/33312 
+/~, ~hk + #,~hZ + # ,~k0] .  

L'influence du param~tre d'anisotropie d'agitation 
thermique sur le facteur Rest  particuli6rement notable 
en ce qui concerne l 'atome de lanthanide. Le ealcul 
des caract~ristiques des ellipsoYdes montre une forte 
anisotropie de cet atome suivant l'axe ternaire (fi= 
0,21 .A contre 0,05 A dans le plan perpendiculaire). 
L'agitation thermique est, par contre, pratiquement 
isotrope pour le fer et les oxyg~nes. Cette anisotropie 
importante correspond-elle 5- une agitation thermique 
v6ritable ou 5- une anisotropie de distribution de den- 
sit~ 61ectronique ou bien trouve-t-elle son origine dans 
le fait que les atomes (Yb, Eu) n'occupent pas rigou- 
reusement le site 3(a)? Deux essais ont 6t6 tent~s pour 
r@ondre 5- cette question. Dans un premier essai, le 
groupe spatial n'a pas 6t6 modifi~, mais les atomes de 
lanthanide ont 6t6 suppos6s occuper statistiquement 
deux positions d~cal6es par rapport au centre de sym& 
trie, le long de l'axe ternaire. L'indice R en fin d'affine- 
ment, avec facteurs d'agitation thermique anisotropes 
s'est stabilis6 5- 0,081 pour un d@lacement calcul6 de 
la terre rare z=0,007, les autres atomes ne subissant 
par ailleurs aucun d@lacement notable. Cette inter- 
pr6tation de la structure a supprim6 en grande partie 
l'influence du param~tre d'anisotropie thermique sur 
le facteur R, mais n'a pas permis d'obtenir des r6sul- 
tats plus satisfaisants. Un second essai concevable con- 
siste 5- supposer que l'atorne de terre rare oecupe dans 
la structure une position ordonn6e 16g~rement hors du 
centre de sym6trie, sur l'axe ternaire. Cette hypoth6se 
6quivaut 5- abaisser la sym6trie du groupe R3m 5- R3m. 
Ce mod61e, contenant le motif structural complet a 
6t6 essay6 sans succ~s, la coordonn6e z de (Yb, Eu) 
convergeant vers celle du centre de sym6trie au cours 

* Les atomes Eu et Yb d'une part, Fe 2+ et Fe 3+ d'autre part, 
n'occupant respectivement qu'une position cristallographique, 
nous avons utilis6 dans tousles calculs des facteurs de diffusion 
atomique moyens Eu 3+ + Yb 3+ et Fe 2+ + Fe 3+. 



1 3 1 2  S T R U C T U R E  C R I S T A L L I N E  DE LA P H A S E  Yb0.sEu0,sFe204 

du processus d'affinement. Compte tenu de ces r6sul- 
tats, il suffit de d6crire la structure dans le groupe 
R-3m, l 'atome de lanthanide 6tant plac6 sur le centre 
de sym6trie.* 

Tableau 2. CoordonnOes et Ocarts types des atomes in- 
dOpendants dans la maille rhomboOdrique en repkre 

hexagonal 

R=0,059. Coefficients des tenseurs d'agitation thermique 
anisotrope (,813 = flz3 = O) 

&l =/h~=&2 
x y z ( x 104) //33( x 104) 

Yb; Eu 0(0) 0(0) 0(0) 47 14 
Fe 0 (0) 0 (0) 0,2141 (1) 490 4 
O(1) 0 (0) 0 (0) 0,2914 (7) 679 0 
0(2) 0 (0) 0 (0) 0,1295 (13) 1242 12 

Descr ip t ion  de la structure 

La Fig. 1 indique la position des atomes dans la maille: 
l 'empilement des couches hexagonales d'oxygbne est 
inhabituel avec la succession A B A B C A C A B C B C  . . . .  
Les atomes de fer se placent 5. 0,26 A~ pros dans cer- 
taines couches d'oxyg~ne, alors que les atomes de 
lanthanide sont situ6s entre deux couches. 

Les 616ments m6talliques poss~dent ainsi les coor- 
dinences suivantes (Fig. 2, Tableau 3): 

- L'atome de lanthanide est au centre d'un octa~dre 
constitu6 par six oxyg~nes O(1). L'octa~dre n'est pas 
tout 5. fait r6gulier. Dans le plan des couches normales 
5. l'axe ternaire, les distances O(1)-O(1) sont de 3,486 A. 
Entre ces couches, O(1)-O(1)=2,901 A (o-=0,008 A). 
Les six distances Yb-O(1) sont de 2,268 A (a =0,006 A). 
Deux oxyg~nes seconds voisins, sont situ6s 5. 3,23 A 
(a=0,01 A) dans la direction de l'axe d'anisotropie. 

- L'atome de fer, quel que soit son degr6 d'oxyda- 
tion est entour6 par cinq atomes d'oxyg6ne situ6s aux 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 30828:3 pp.). On peut en 
obtenir des copies en s'adressant fi: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 13 White Friars, 
Chester CH 1 1 NZ, A ngleterre. 

sommets d'une bipyramide h base triangulaire. Dans 
la direction de l'axe c, le fer est situ6 5. 0,26 A hors du 
plan de la base triangulaire de la bipyramide, mais 5. 
6gale distance des trois atomes d'oxygbne (2,03 ~). 
Les deux distances fer-oxyg6ne le long de l'axe ter- 
naire sont respectivement 1,925 A e t  2,11 ,~. Les ato- 
mes de fer situ6s dans deux couches successives sont 
distants de 3,11 ,~, ceu_x d'une m~me couche 6tant 
distants de 3,486 A. 

Tableau 3. Distances interatomiques 

Ln-6 O(1) 2,268 (6) Fe--3 Fe 3,110 (2) 
Ln-2 0(2) 3,23 (1) 

O(1)-3 O(1) 2,901 (8) 
Fe-1 O(1) 1,925 (6) O(1)-3 0(2) 2,97 (1) 
Fe-3 0(2) 2,03 (1) 
Fe-1 0(2) 2,11 (1) 0(2)-3 0(2) 2,73 (1) 

Conc lus ion  

A la description de cette structure, il apparait que les 
coordinences des 616ments m6talliques sont assez re- 
marquables. 

- Les atomes de Fe 2+ et de Fe 3+, qu'on peut ad- 
mettre distribu6s statistiquement dans deux couches 
voisines, sont identiquement pentacoordin6s. La plus 
courte distance Fe-Fe  (3,11 A) est proche de la dis- 
tance Fe 2+ octa6drique-Fe 3+ t6tra6drique de la mag- 
n6tite. L'entourage hexa6drique peut ainsi fitre con- 
sid6r6 comme un 6tat hybride entre les deu_x pr6c6dents. 

- Les atomes de lanthanide, dont la coordinence peut 
varier de 6 5. 12 selon leur nature et les oxydes qu'ils 
forment, ont ici un entourage octa6drique et en occu- 
pent le centre. Cette coordinence peut &re une expli- 
cation 5. la limitation de l'existence des compos6s de 
type LnFe204 aux lanthanides les plus petits. 
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