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New Rare Earth Magnetoplumbitea': 
A: LaFel~A1019, B: SmF%Als019, and C: Euo.s3F%Aljo019 

New compounds of magnetoplumbite structure with rare earth-ions were 
prepared by solid state reactions and determined by X-ray single crystal work. 

4 They crystallize in space group D6h P63/mme with A : a = 582.6, c = 2 283 ; B : 
a = 563.4, c = 2 208 ; (] : a = 565.8, e = 2 218 pm. The distribution of Fe and A1 to 
the metal positions were determined and the thermal ellipsoids of the metal 
positions are discussed. 
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Einleitung 

M a g n e t o p l u m b i t e  de r  F o r m e l  M O "  6 Me203 (M = Pb,  Ba,  Sr, Ca; 
Me = Fe ,  A1, Ga,  Mn, Cr) s ind in der  Vergangenhe i t  mehr f ach  un te r -  
such t  worden  1-~. H ie rbe i  ging es neben  der  S y n t h e s e  dieser  Verb in-  
dungen  um die Ver t e i lung  der  d re iwer t igen  Meta l l ionen  au f  f / inf  
ve r seh iedene  P u n k t l a g e n  m i t  te i lweise  s ta . t is t ischer  Bese tzung .  K/ i rz-  
lich w u r d e  en tdeekt6 ,  d a b  sieh die M ~ g n e t o p l u m b i t s t r u k t u r  auch d a n n  
ausbi ldet ,  wenn das zweiwertige groi~e Metal l ion gegen ein Lan thano id ion  
e r se tz t  wird.  Bei  den  s tr t~kturel l  v e r w a n d t e n  ~-Tonerden  (z.B.  
NaAI~IOlv) war  ein solcher  W e r t i g k e i t s w e c h s e l  zu V e r b i n d u n g e n  wie 
Ba,2FelLA111034 v bere i t s  frf iher  ge lungen ,  wenn ein 5~quivalenter An te i l  
yon  F e  2~ in die V e r b i n d u n g e n  e i n g e b a u t  wurde .  Dies g i l t  genauso  ftir 
die L a n t h a n o i d m a g n e t o p l u m b i t e .  N a c h  der  b i sher  vo r l i egenden  Un te r -  
suchung  an  NdFev,sAI4,50196 sche in t  es we i t e rh in  no twend ig ,  dab  f/ir  
die E x i s t e n z  dieser  Ve rb indungen  A13+ zugegen sein muB. Diese Beob-  
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ach tung  erklgrt  zugleieh, weshalb es Bertaut s nicht  gelang, im Magneto-  
p lumbi t  BaeFe12019 Ba2+-Ionen gegen Nd3+-Ionen zu ersetzen. 

I n  der hier vorl iegenden Un te r suehung  wurde dieser F rage  aueh in 
bezug auf  andere  Lan thano id ionen  naehgegangen.  

Experimenteller Teil 

Fiir die Synthese von Lanthanoidmagnetoplumbiten wurden LaeO a bzw. 
Sm2Q oder Eu2Q mit FEC204"2 H20 innig vermengt und zu Tabletten yon 
etwa 10 mm ~ und 15 mm HShe verpreBt. Diese wurden im Korundschiffehen 
unter Reinstargon auf 1 ~50 °C (Silitrohrofen) erhitzt. Beim Ansehmelzen der 
Tabletten reagierten diese mit der Korundunterlage und bildeten nur an dieser 
Stelle die erwiinschten hexagonalen Pl~ttehen der gesuchten Magnetoplumbite. 
Hiermit wurde die friihere Beobaehtung, dag A1 a+ zugegen ~ein mug, best~tigt. 
Homogene Prgparate erh~lt man, wenn man den Reaktionsmisehungen grob 
pulverisierten Korund zugibt. Daher wurden untersehiedliehe st5ehiometrische 
Reaktionsans/itze (Ln~O 3 : FeC204" 2 H20 :A1203 = 1" 10 : 2 ; 1 ! 6 : 6 und 1 : 2 : 10) 
in Tablettenform unter Argonatmosph~re langsam bis auf 1250 °C aufgeheizt 
und 24h bei dieser Temperatur belassen. Nach dem Abkiihlen lassen sieh 
rotbraune hexagonale Pl~ttchen isolieren, die einwandfreie R6ntgenbeugungs- 
muster ergeben. Infolge der langen Reaktionszeit oxidierte offenbar der 
Restgehalt an 0.~ im Reinstargon Fe 2+ zu Fe 3+, welches mit A13+ in die 
Magnetoplumbite eingebaut wird. Nahezu unabh/~ngig yon den vorgegebenen 
Reaktionsans~tzen bildeten sieh Einkristalle folgender Zusammensetzung, die 
kfinftig mit A, B und C abgekiirzt werden. 

A: LaFe2+Fe~A1019 
B: SmFe2+Fe~+Al~O19 

2-~ 3-V 
C : Eu0,s3Fe0, 5Fel;5 A1100~9 

Die analytische Untersuchung der isolierten Einkristalle erfolgte n~eh der 
energiedispersiven RSntgenfiuoreszenzmethode (Elektronenmikroskop Jeol 
T 200, ED-System PGT-III).  Durch diese Technik konnten gleiche Einkristalle 
analytiseh und rSntgenographisch untersucht werden. 

Die r5ntgenographische Untersuehung erfolgte mit Film und Diffrakto- 
metermethoden (Weissenberg-, Precession- und Vierkreisdiffraktometer Philips 
PW 1100) mit MoK~-Strahlung. 

Ergebnisse 

Die Gi t t e rkons tan ten  der hexagonal  kristall isierenden Verbindun-  
gen lauten  : 

A:  a = 5 8 2 , 6  c = 2 2 8 3 p m  
B: a = 5 6 3 , 4  c = 2 2 0 8 p m  
C: a = 565,8 c = 2 2 1 8 p m .  

Aus den system~tisch beob~ehtbaren  Reflexen [(h/oil) und (hhOl) alle 
vorhanden ,  (hh2hl) mit  l = 2 n ]  erh~lt m an  die eharakter is t i schen 
R a u m g r u p p e n  C~ P63mc D ~ h - - P 6 2 c  und  4 • , D6h- -P63 /mmc.  I n  Ver- 
b indung  mit  der S t ruk turver fe ine rung  konn ten  die n iedersymmetr i -  
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Tabelle 1: Strukturparameter und isotrope Temperatur~'aktoren fiir 
LaFe2+Fe~-A1Om (Verbindung A ). In der Raumgruppe D6h--P6a/mme ~'ind 

folgende Pun]ctlagen besetzt (Standardabu, eichungen in Klammern) 

Lage x y z B [•2] 

La (2 d) 0,3333 0,6667 0,75 1,67 (6) 
Me 1 (2~) 0,0 0,0 0,0 0,17 (8) 
Me2 (2 b) 0,0 0,0 0,25 0,54 (10) 
Me3 (4f~) 0,3333 0,6667 0,0273 (2) 0,47 (6) 
Me4 (4f2) 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 (4f) 0,333 0,667 0,946 (1) 0,61 (29) 
03 (6h) 0,t86 (3) 0,372 (6) 0,25 1,62 (39) 
04 (12k~) 0,156 (2) 0,311 (4) 0,055 (1) 0,70 (t6) 
05 (12k2) 0,506 (2) 0,011 (4) 0,154 (1) 0,31(12) 

Tabelle 2. Statistische Verteilung yon Fe und A1 auf die Metallpunktlagen 
(vgl. Tab. 1) fiir A : LaF%lAIOxg, B: SmF%AlsO19 und C : Euo,s3F%AlloO19 

(2d) (2a) (2b) (4f~) (4f2) (12k) 

A: 
B: 
C: 

La 3/2Fe + 1/2A1 
Sm 2 A1 

0,83 Eu 2A1 

3/2Fe+l/2A1 4Fe 4Fe l l F e + I A I  
1Fe+IA1 3Fe + 1AI 2Fe + 2A1 2Fe + 10A1 
1Fe+IA1 2Fe+2A1 1Fe+3A13Fe+9A1  

schen Raumgruppen ausgeschlossen werden, d. h. die Verbindungen A, 
B und 13 geh6ren zur Raumgruppe 4 D6h--P63/mmc mit zwei Formelein- 
heiten pro Elementarzelle. Mit 471; 318 und 282 symmetrieunabh£ngi- 
gen Reflexen (F0 > 4" sF0) ffir A, B und 13 wurden die Lageparameter,  
Temperaturfaktoren und die stat.istisehe Metallverteilung bestimmt. 
Aus Grtinden der besseren {)bersieht werden in Tabelle 1 nut  die 
Lageparameter  ftir Verbindung A wiedergegeben, die sich nut  wenig 
yon denen der Verbindungen B und {I unterseheiden. 

Tab. 2 stellt f/it die Verbindungen A, B u n d e  die Besetzung der in 
Tab. 1 aufgefiihrten Punktlagen mit Fe und A1 zusammen. Bei 
isotroper Verfeinerung der Temperaturfaktoren haben die Gfitefak- 
toren ohne weitere Korrekturen  folgende Werte:  

A : R = 0,096 ; B : R = 0,11 und 13 : R = 0,069. Entspreehende Ver- 
feinerungen der anisotropen Temperaturfaktoren zeigen ffir zwei Me- 
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Tabelle 3. Anisotrope Temperaturfaktoren de~' Metallpunktlagen fiir 
LaFe2+Fe~A1019 (Standardabweichungen in Klammern). Die Temper~tur- 

faktoren wurden unter Zugrundelegung folgender Formel berechnet: 
exp [2 ~2 (Ullh%,e + U2jc2b,2 + U~t2c,2 + 2 Uj&a*b* + 2 U13hla*c* + 2 U~klb*c*)] 

Ull = U22 = 2 UI~ U33 U23 = 2 U13 

La (2d) 0,0261 (12) 0,0121 (12) 0,0 
Me 1 (2 a) 0,0017 (14) 0,0007 (21) 0,0 
Me2 (2b) 0,0017 (15) 0,0392 (46) 0,0 
Me3 (4fl) 0,0047 (10) 0,0071 (16) 0,0 
Me4 (4f2) 0,0035 (9) 0,0026 (12) 0,0 
Me 5 (12 k) Ull = 0,0040 (5) 0,0073 (6) --0,0016 (14) 

U22 = 0,0033 (7) = 2 U12 

Tabelle 4. lnteratomare Ab~t~inde [A] .[/~r A: LaFellA1019, B : SmFe4AlsO19 und 
12:Euo,s3Fe.~AlloO19 (au~ den Standardabweichungen der Atomkoordinaten er 

geben ~ich Standardabweichungen der Abst~inde ~ < 0,001 _~) 

A B C 

Ln-05 2,732 2,686 2,681 (6 x 
-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 (2 x 

Me 3-02 1,858 1 ;861 1 ;901 
-04 1;899 1,871 1;885 (3 x 

Me4-05 1,921 1,897 1,910 (3 x 
-03 2,030 1 ;940 1 ;979 (3 x 

Me 5-05 1,932 1,828 1,843 (2 x 
-01 1 ;947 1 ;873 1,888 
-04 2,058 1 ;976 1 ;979 (2 x 
-02 2,085 1 ;979 1 ;984 

tMlposi t ionen nennenswer te  Anisotropien,  die hier ftir Verb indung  A in 
Tab.  3 wiedergegeben werden.  Die Gfi tefaktoren verbessern sich dabei 
auf  A : R = 0,086, B : R = 0,10 nnd  C : R = 0,061. 

I n  der Diskussion wird auf  das anisot rope SchwingungsverhMten  
eingegangen.  

Die wicht igs ten Metal l -Sauerstoffabst / inde sind in Tab.  4 zu- 
sammengestel l t .  E in  Vergleieh bereehneter  S t ruk tu r f ak to ren  mi t  be- 
obaeh te ten  D a t e n  ist an anderer  Stelle verSffentl icht  9. 
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Abb. 1 

Diskussion 

Die Strukturbestimmung der Verbindungen A, B und C ergib.t, dab 
diese zum Magnetoplumbittyp geh6ren. Der Aufbau dieser KristMt 
struktur ist dutch eine diehte Packung yon Sauerstoffionen gekenn- 
zeiehnet. Charakteristischer ist jedoeh die in Abb. 1 gew/ihlte Zerlegung 
in Bereiehe kubiseh diehter Paekung (sehraffierte Spinellbl6eke) und 
Bereiehe hexagonal diehter Paeknng (Zwisehensehiehten). In den 
Spinellbt6eken haben die Metallionen oktaedrisehe und tetraedrisehe 
Koordination. In den Zwisehensehiehten befinden sieh neben einer 
weiteren oktaedriseh koordinierten Metallpunktlagen noeh eine tri- 
gonale Bipyramide (Punktlage 2b; Tab. 1) sowie die Lanthanoidionen 
in 12er-Koordination, die der hexagonal diehten Sauerstoffpaekung 
entsprieht. Speziell an der Koordination der Lanthanoidionen fS~llt auf, 
dab das dureh den sehiehtartigen Aufbau gebildete Koordinations- 
polyeder ffir Lanthanoidionen zu grog ist. Wie Tab. 4 zeigt, sind die 
gr613ten Abst/~nde Ln--O parallel zur a/a-Ebene vorhanden. Dies 
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erklS~rt aueh die hohen anisotropen Temperaturfaktoren in diesen 
Riehtungen. Im Gegensatz dazu ist die benaehbarte trigonale Bi- 
pyramide l~ings [001] gestreekt. Dies ftihrt zu grogen Temperatur- 
faktoren in c-giehtung. Abb. 2. verdeutlieht das hier gesehilderte 
Ergebnis. Das Vorliegen einer Splitlage fiir die bipyramidale Koordina- 
tion kann vom anisotropen Sehwingungsverhalten nieht untersehieden 
werden. In diesem FMle w~rde die trigonale Bipyramide in zwei 
statistiseh halbbesetzte Tetraeder iibergehen, was jedoeh nieht sehr 
plausibel ist. 

Abb. 2 

© t 
, C  

Die hier untersuchten Lanthanoidmagnetoplumbite zeigen ferner, 
daft beim Einbau yon Lna+-Ionen in das Magnetoplumbitgeriist 
Aluminium zugegen sein muB. Der Anteil des eingebauten Aluminiums 
ist nieht frei wahlbar, sondern h~ingt yore eingesetzten Lanthanoid-Iori 
ab. In der Reihenfolge La, Nd, Sin, Eu nimmt der Anteil an A1 a+ stetig 
zu, es ist jedoeh nieht gelungen eine Fea+-Ionen freie Verbindung zu 
prapararieren. Aueh die Mindestgr61~e des in die 12er-Koordination 
eingebauten Teilehens unterliegt einer Begrenzung, die etwa bei der 
Gr6Be von Eu3+-Ionen liegt. Neben den bereits bekannten Magneto- 
plumbiten der Formel LaMgAlllO19 und CeMgA1110191° sind die hier 
untersuehten Verbindungen (neben NdFeT,~A14,5019) die bisher einzi- 
gen, die das fiir die magnetisehen Eigensehaften interessante Eisen 
enthalten. 

Alle gechnungen wurden auf der elektronischen gechenanlage (PDP 10) 
der Universitgt Kiel ausgef/ihrt, 

Der Deutsehen Forschungsgemeinsehaft danken wir fiir die Unterstiitzung 
mit wertvollen Saehmitteln. 
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