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New Rare Earth Magnetoplumbites:
A: LaFe;AlOg, B: SmFe;AlgOyy, and €C: Eug g3Fe;AljgOyg

New compounds of magnetoplumbite structure with rare earth-ions were
prepared by solid state reactions and determined by X-ray single crystal work.
They crystallize in space group Dﬁl -P6;/mme with A: 0 =582.6, c=2283; B:
@ =0563.4,c=2208;C: a=565.8, c =2218 pm. The distribution of Fe and Al to
the metal positions were determined and the thermal ellipsoids of the metal
positions are discussed.
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Einleitung

Magnetoplumbite der Formel MO -6 Me,O3 (M = Ph, Ba, Sr, Ca
Me="Te, Al, Ga, Mn, Cr) sind in der Vergangenheit mehrfach untel—
sucht wordeni—5. Hierbei ging es neben der Synthese dieser Verbin-
dungen um die Verteilung der dreiwertigen Metallionen auf fanf
verschiedene Punktlagen mit teilweise statistischer Besetzung. Kirz-
lich wurde entdeckt$, daf} sich die Magnetoplumbitstruktur auch dann
ausbildet, wenn das zweiwertige groBe Metallion gegen ein Lanthanoidion
ersetzt wird. Bei den strukturell verwandten B3-Tonerden (z.B.
NaAlj;0q7) war ein solcher Wertigkeitswechsel zu Verbindungen wie
BayFey; Alj103,7 bereits frither gelungen, wenn ein dquivalenter Anteil
von Fe?™ in die Verbindungen eingebaut wurde. Dies gilt genauso fiir
die Lanthanoidmagnetoplumbite. Nach der bisher vorliegenden Unter-
suchung an NdFe; 5Al; 50198 scheint es weiterhin notwendig, daf3 fir
die Existenz dieser Verbindungen AB+ zugegen sein muf3. Diese Beob-
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achtung erklirt zugleich, weshalb es Bertaut® nicht gelang, im Magneto-
plumbit Ba,Fe;50:9 Ba2t-Ionen gegen Nd3*-lonen zu ersetzen.

In der hier vorliegenden Untersuchung wurde dieser Frage auch in
bezug auf andere Lanthanoidionen nachgegangen.

Experimenteller Teil

Fiir die Synthese von Lanthanoidmagnetoplumbiten wurden La,O3 bzw.
Smy0y oder Euy,03 mit FeCy04°2 HyO innig vermengt und zu Tabletten von
etwa 10 mm & und 15 mm Hohe verprefit. Diese wurden im Korundschiffchen
unter Reinstargon auf 1450°C (Silitrohrofen) erhitzt. Beim Anschmelzen der
Tabletten reagierten diese mit der Korundunterlage und bildeten nur an dieser
Stelle die erwiinschten hexagonalen Plattchen der gesuchten Magnetoplumblte
Hiermit wurde die frithere Beobachtung, da Al3* zugegen $ein muB, bestéitigt.
Homogene Priparate erhédlt man, wenn man den Reaktionsmischungen grob
pulverisierten Korund zugibt. Daher wurden unterschiedliche stéchiometrische
Reaktionsansitze (LngO3:FeCo0y-2H,0:ALOs =1:10:2; 1:6:6 und 1:2:10)
in Tablettenform unter Argonatmosphire langsam bis auf 1450 °C aufgeheizt
und 24h bei dieser Temperatur belassen. Nach dem Abkiihlen lassen sich
rotbraune hexagonale Plittchen isolieren, die einwandfreie Réntgenbeugungs-
muster ergeben. Infolge der langen Reaktionszeit oxidierte offenbar der
Restgehalt an O, im Reinstargon Fe2* zu Fed*, welches mit A+ in die
Magnetoplumbite eingebaut wird. Nahezu unabhingig von den vorgegebenen
Reaktionsansitzen bildeten sich Einkristalle folgender Zusammensetzung, die
kiinftig mit A, B und C abgekiirzt werden.

A: LaFez+Fe§aLA1019

B: SmFe2Fes AlOr
C: Ell() 83F80 5Fel 5A110019

Die analytische Untersuchung der isolierten Einkristalle erfolgte nach der
energiedispersiven Rontgenfluoreszenzmethode (Elektronenmikroskop Jeol
T 200, ED-System PGT-III). Durch diese Technik konnten gleiche Einkristalle
analytisch und réntgenographisch untersucht werden.

Die réntgenographische Untersuchung erfolgte mit Film- und Diffrakto-
metermethoden (Weissenberg-, Precession- und Vierkreisdiffralktometer Philips
PW 1100) mit MoK ,-Strahlung.

Ergebnisse

Die Qitterkonstanten der hexagonal kristallisierenden Verbindun-
gen lauten:

A: a=58206 ¢c=2283 pm
B: a=5634 ¢=2208 pm
C: a=5658 ¢=2218 pm.

Aus den systematisch beobachtbaren Reflexen [(Akil) und (hh0l) alle
vorhanden, (hh2RI) mit [=2n] erhalt man die charakteristischen
Raumgruppen C,—P6sme, D3;—P62c und Dg,—P6;/mme. In Ver-
bindung mit der Strukturverfeinerung konnten die niedersymmetri-
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Tabelle 1. Strukturparameter und isotrope Temperaturfaktoren fiir
LaFe‘”Fe?&L AlQyq (Verbindung A). In der Raumgruppe Déh-P63/m1nc sind
folgende Punktlagen besetzt (Standardabweichungen in Klammern)

Lage % Y z B[A7]
La (2d) 0.3333 0,6667 0,75 1,67 (6)
Me 1 (2a) 0,0 0,0 0,0 0,17 (8)
Me2 (2Db) 0,0 0,0 0,25 0,54 (10)
Me3 (41;) 0,3333 0.6667 0,0273 (2) 0,47 (6)
Me 4 (413) 0,3333 0,6667 0,1895 (2) 0,21 (5)
Me5 (12k) 0,1680 (4) 0,3360 (8) 0,8911 (1) 0,40 (2)
01 (4e) 0,0 0,0 0,151 (1) 0,88 (36)
02 41f) 0,333 0,667 0,946 (1) 0,61 (29)
03 (6h) 0,186 (3) 0,372 (6) 0,25 1,62 (39}
04 (12ky) 0,156 (2) 0,311 (4) 0,065 (1) 0,70 (16)
05 {(12k,) 0,506 (2) 0,011 (4) 0,154 (1)  0,31°(12)

Tabelle 2. Statistische Verteilung von Fe und Al auf die Metallpunktiagen
{vgl. Tab. 1) fiir A: LaFe;; AlOg, B: SmFe AlgOy und C: Eug g3FeyAljjOyg

@d)  2a) 2b) (4£,) (46,) (12k)
A La 3/2Fe+1/2Al 3/2Fe+1/2A1 4Fe 4 He 11 Fe+ 1Al
B: Sm 2 Al 1Fe+ 1Al 3Fe+ 1Al 2Fe+2Al 2Fe + 10 Al
C: 0,83 Eu 2 Al 1Fe+ 1Al 2Fe +2Al 1Fe+3Al 3Fe +9Al

schen Raumgruppen ausgeschlossen werden, d. h. die Verbindungen A,
B und C gehoren zur Raumgruppe D§, —P65/mme mit zwei Formelein-
heiten pro Elementarzelle. Mit 471, 318 und 282 symmetrieunabhéngi-
gen Reflexen (Fy > 4-¢F,) fiir A, B und C wurden die Lageparameter,
Temperaturfaktoren und die statistische Metallverteilung bestimmt.
Aus Griinden der besseren Ubersicht werden in Tabelle 1 nur die
Lageparameter fiir Verbindung A wiedergegeben, die sich nur wenig
von denen der Verbindungen B und € unterscheiden.

Tab. 2 stellt fiir die Verbindungen A, B und C die Besetzung der in
Tab. 1 aufgefithrten Punktlagen mit Fe und Al zusammen. Bei
isotroper Verfeinerung der Temperaturfaktoren haben die Giitefak-
toren ohne weitere Korrekturen folgende Werte:

A: B=0,096; B: E=0,11 und C: R =0,069. Entsprechende Ver-
feinerungen der anisotropen Temperaturfaktoren zeigen fiir zwei Me-
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Tabelle 3. Anisotrope Tempemturfaktoren der Metallpunktlagen fir
LaFeZ+Felo AlOyy (Standardabweichungen in Klammern). Die Temperatur-
faktoren wurden unter Zugrundelegung folgender Formel berechnet:
exp [2m72(UpRa™2 4 Upk?b*2 + UggPc™® + 2U ohka™b* + 2 Uyghla*c* + 2 Ugghlb*c*)]

Up=Uxp=2Uy, Usg Up=2Uy
La (2d) 0,0261 (12) 0,0121 (12} 0,0
Me 1 (2a) 0,0017 ¢14) 0,0007 (21) 0,0
Me2 (2b) 0,0017 (15) 0,0392 (46) 0,0
Me3 (41)) 0,0047 (10) 0,0071 (16) 0,0
Me4 (45) 0,0035 (9) 0,0026 (12) 0,0
Me5s (12k) U,; =0,0040 (5) 0,0073 (6) —0,0016 (14)
Uy =0,0033 (7)=2U,

Tabelle 4. Interatomare Abstinde [A] Sfiir A: LaFe ;; AlO;g, B: SmFe AlgOq9 und
C: EupgFexAlgOig (aus den Standardabweichungen der Atomkoordinaten er-
geben sich Standardabweichungen der Abstinde s <0,0014)

A B C

Ln-05 2,732 2,686 2,681 (6x)
-03 2,920 2,815 2,896 (6 x )
Me 1-04 2,005 1,889 1,890 (6 x )
Me 2-03 1,876 1,845 1,819 (3 x)
-01 2,265 2,206 2,207 (2x)

Me 3-02 1,858 1,861 1,901
-04 1,899 1,871 1,885 (3x)
Me 4-05 1,921 1,897 1,910 (3 %)
-03 2,030 1,940 1,979 (3 %)
Me 5-05 1,932 1,828 1,843 (2 %)

-01 1,947 1,873 1,888
-04 2,058 1,976 1,979 (2x)

-02 2,085 1,979 1,984

tallpositionen nennenswerte Anisotropien, die hier fiir Verbindung A in
Tab. 3 wiedergegeben werden. Die Gutefaktoren verbessern sich dabei
auf A: R=0,086, B: R=0,10 und C: R =0,061.

In der Diskussion wird auf das anisotrope Schwingungsverhalten
eingegangen.

Die wichtigsten Metall-Sauerstoffabstinde sind in Tab. 4 zu-
sammengestellt. Ein Vergleich berechneter Strukturfaktoren mit be-
obachteten Daten ist an anderer Stelle versffentlicht®.
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Abb. 1

Diskussion

Die Strukturbestimmung der Verbindungen A, B und C ergibt, daf3
diese zum Magnetoplumbittyp gehéren. Der Aufbau dieser Kristall-
struktur ist durch eine dichte Packung von Sauerstoffionen gekenn-
zeichnet. Charakteristischer ist jedoch die in Abb. 1 gewahlte Zerlegung
in Bereiche kubisch dichter Packung (schraffierte Spinellblécke) und
Bereiche hexagonal dichter Packung (Zwischenschichten). In den
Spinellblécken haben die Metallionen oktaedrische und tetraedrische
Koordination. In den Zwischenschichten befinden sich neben einer
weiteren oktaedrisch koordinierten Metallpunktlagen noch eine tri-
gonale Bipyramide (Punktlage 2b; Tab. 1) sowie die Lanthanoidionen
in 12er-Koordination, die der hexagonal dichten Sauerstoffpackung
entspricht. Speziell an der Koordination der Lanthanoidionen fallt auf,
dafl das durch den schichtartigen Aufbau gebildete Koordinations-
polyeder fiir Lanthanoidionen zu grof} ist. Wie Tab. 4 zeigt, sind die
groBten Abstidnde Ln—O parallel zur a/a-Ebene vorhanden. Dies
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erklart auch die hohen anisotropen Temperaturfaktoren in diesen
Richtungen. Im Gegensatz dazu ist die benachbarte trigonale Bi-
pyramide langs [001] gestreckt. Dies fithrt zu grofien Temperatur-
faktoren in c-Richtung. Abb. 2. verdeutlicht das hier geschilderte
Ergebnis. Das Vorliegen einer Splitlage fiir die bipyramidale Koordina-
tion kann vom anisotropen Schwingungsverhalten nicht unterschieden
werden. In diesem Falle wiirde die trigonale Bipyramide in zwei
statistisch halbbesetzte Tetraeder tibergehen, was jedoch nicht sehr
plausibel ist.

Die hier untersuchten Lanthanoidmagnetoplumbite zeigen ferner,
dafB beim Einbau von Ln?*-Ionen in das Magnetoplumbitgeriist
Aluminium zugegen sein muB. Der Anteil des eingebauten Aluminiums
ist nicht frei wahlbar, sondern hingt vom eingesetzten Lanthanoid-Ton
ab. In der Reihenfolge La, Nd, Sm, Eu nimmt der Anteil an AP+ stetig
zu, es ist jedoch nicht gelungen eine Fe3™-Ionen freie Verbindung zu
prapararieren. Auch die MindestgréBe des in die 12er-Koordination
eingebauten Teilchens unterliegt einer Begrenzung, die etwa bei der
Grole von Ewdt-lonen liegt. Neben den bereits bekannten Magneto-
plumbiten der Formel LaMgAl;;0;9 und CeMgAl; 04910 sind die hier
untersuchten Verbindungen (neben NdFe; sAl, 5049) die bisher einzi-
gen, die das fiir die magnetischen Eigenschaften interessante Eisen
enthalten.

Alle Rechnungen wurden auf der elektronischen Rechenanlage (PDP 10)
der Universitit Kiel ausgefithrt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Unterstiitzung
mit wertvollen Sachmitteln.
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