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Orthophosphate of Zn/Fe',
Preparation, Crystal Structure

Single crystals of Zn,Fe''(PO,),-4H,0 were
grown by hydrothermal treatment of phospho-
phyllite (Zn,Fe(PO,),-4H,0) in H,O at 180 "C.
The crystal structure (tricl., PT; @ = 651.6(4) pm,
b =1902.7(4) pm, ¢ = 995.4(4) pm, a = 69.01(5)".
= 78.19(5)", y = 75.33(5)"; Z = 1) can be derived
from the ZnJ[Zm_\.Fc_t}Fc'“(POQ_\-2H:O struc-
ture by reduction of Fe!"' to Fe!' and by filling a

.structure hole* with an additional Fe''.

Isotypic Relation,

Die hydrothermale Behandlung von Phospho-
phyllit (Zn,Fe(PO,),-4H,0) [1, 2] fiithrt unter ge-
eigneten Bedingungen (1M H,PO,; Volumenver-
hiltnis Feststoff/Losung = 1:10; T = 160 "C; Re-
aktionsdauer: 3 Wochen) zur Bildung der erst
kiirzlich beschriebenen gemischtvalenten Verbin-
dung Zn,(Zn,_.Fe)Fe(PO,);-2H,0 [3], deren
Farbe in Abhingigkeit vom Fe!-Gehalt auf der
Substitutionsposition zwischen hellem Ame-
thyst” und ,.dunklem Rauchquarz® variiert. Die
Kristallstruktur [3] enthélt sechsgliedrige Ketten
aus iiber gemeinsame Kanten verkniipften Katio-
nenkoordinationspolyedern (Oktaeder um Fe'!
und (Zn,_,Fe,): trigonale Bipyramiden um Zn),
die iiber gemeinsame Ecken mit Zn(O,),-Koordi-
nationstetraedern zu in Richtung [100] verlaufen-
den, unendlich ausgedehnten Stringen verbunden
werden (Abb. 1). Der dreidimensionale Struktur-
verband resultiert durch Verkniipfung der Poly-
ederstringe liber gemeinsame O -Ecken von PO,-
Tetraedern.
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Uber MéBbauer-Spektren und Strukturbestim-
mungen an der gemischtvalenten Phase haben wir
bereits zeigen konnen [3], daBl der x-Parameter der
Substitutionsposition (Zn,_ . Fe,) fiir alle Werte
O=x=1 zu realisieren ist. Bei diesen Untersu-
chungen wurden auch die hydrothermalen Bil-
dungsbedingungen systematisch veridndert. Die
hydrothermale Behandlung von Phosphophyllit in
Wasser (Volumenverhiltnis Feststoff: Losung =
1:10; T = 180 "C:; Reaktionsdauer: 3 Wochen)
fithrte dabei zu einer kristallinen Phase (farblos-
durchscheinende Prismen), deren Gitterkonstan-
ten und Raumgruppe mit Isotypie zur gemischtva-
lenten Verbindung zu vereinbaren waren. Die im
Vergleich zu einem Einkristall mit x = 0,5 fir die
Substitutionslage (Zn,_ Fe,) festzustellende Ande-
rung der Gitterkonstanten (Tab.I) wurde zu-
ndchst allein auf einen verinderten x-Parameter
zuriickgefiihrt. Die Kristallstrukturanalyse (s. Ex-
perimentelles) ergab jedoch, daB nicht nur eine
Anderung des x-Parameters auf x = | vorlag, son-
dern daB zusitzlich auch die in der Kristallstruk-
tur der gemischtvalenten Verbindung bestehende
Strukturliicke™ zwischen den in [010]-Richtung
benachbarten sechsgliedrigen Ketten aus Koordi-
nationspolyedern durch eine weitere Fe-Position
besetzt war. Das damit zusitzlich gebildete Fe-Ko-
ordinationsoktaeder verkniipft iiber gemeinsame
O, --O,-Kanten (p = PO, , = H,0) die benach-
barten Stringe aus Koordinationspolyedern zu
unendlich ausgedehnten Schichten. Im Gegensatz
zur gemischtvalenten Phase sind die Fe!''-Zentren
der Koordinationsoktaeder an den Rindern der
urspriinglichen Polyederstringe nun zu Fe!' redu-
ziert und die Verkniipfung der Polyederstrange zu
Schichten erfolgt {iber eine Kombination aus drei
kantenverkniipften Fe'-Koordinationsoktaedern
(Abb. 2). Die neue Phase ist also eine reine
Fe'-Verbindung mit der  Summenformel
Zn,Fes(PO,),-4H,0. Die in Tab. I angegebenen
strukturreprisentierende Summenformeln sowie
auch ein Vergleich der in den Abb. 1 und 2 darge-
stellten Strukturen verdeutlichen, daB3 hier ein
Grenzfall von Isotypie vorliegt, wobei eine Reduk-
tion von Fe''' zu Fe!' mit der Besetzung von ,,Zwi-
schengitterplidtzen® einhergeht. Hinweise auf mog-
liche Mischkristallbildung zwischen beiden Phasen
liegen allerdings noch nicht vor.

Die Beschreibung der Verbindung als reine Fe'!-
Phase bedingt strukturell eine Verkniipfung der
drei benachbarten Fe-Koordinationsoktaeder
tiber gemeinsame O, O, -Kanten. Da die
Wasserstoffpositionen im Rdﬂmcn der Kristall-
strukturanalyse jedoch nicht bestimmt werden
konnten (s. Experimentelles) wire auch die Mog-
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Abb. 1. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Zn,(Zn,_ Fe )Fe(PO,),-2H,0. Koordinationspolyeder um die Me-
tall-Kationen (Polyederverkniipfung: rechts) hervorgehoben.

Tab. 1. Zn,(Zn,_ Fe )Fe"(PO,),-2H,0 [3] und Zn,Fe,(PO,),-4H,0. Gegeniiberstellung der kristallographischen Da-
ten (Isotypiebezichung) und strukturreprisentierende Summenformeln mit Angabe der Koordinationszahlen der Me-

tallionen (hochgestellte eckige Klammern).

i. Zny(Zn,_,Fe )Fe(PO,);-2H,0

ii. Zn,Fe,(PO,),-4H,0

Kristallsystem triklin

Raumgruppe PT

(Zn,_ Fe)) x=0,5

Gitterkonst. [pm] a 641.5(4)
b 914.4(4)
¢ 983.4(4)

[ a 70,79(5)

B 78,32(5)
y 73,69(5)

Vol. d. Elementarzelle [pm?] 518,92-10°

Dichte (rontgenogr.) [g/cm?] 3.61

Zahl der Formeleinheiten 2

triklin
P1

651,6(4)

902,7(4)

995.4(4)
69,01(5)
78.19(5)
75.33(5)

524,58 10°

3.89

1

Strukturreprisentierende

Doppelte Formeleinheit; x = 1

Summenformel i. Znk,ZnlsL Fellfl { Fe!leL, 61} (PO,), -4 H,O
ii. Znl,ZnlS Fello] { Fell6, Fell6} (PO,)s - 4 H,0
lichkeit der Verknipfung iber gemeinsame Die Bindungslingen Fe3"-O (i., ii.) liegen mit

Oony "Op-Kanten gegeben, so dall eine ge-
mischtvalente  Fe!'/Fe''-Verbindung vorliegen
wiirde. Beide Fille geniigen der Elektroneutralitit
und lassen sich schematisch wie folgt angeben:

i. . Fe lII - OEH:O} = l"e3“ - O(H:Oj il FEIII_
ii. - FCI“I = O(OH} o Fe3“ o 0(0”’ - Fe 1”] -

Zum Vergleich der entsprechende Ausschnitt aus
der Kristallstruktur von
Zny(Zn,_ Fe )Fe'"(PO,);-2H,0 [3]:

iii. — Fe''' = Oyy,0)* -0 - Oy 0 — Fe''' =

213,0(4) pm in einer GroBenordnung, wie sie auch
in Phosphophyllit [1, 2] (211,9(2)—214,1(2) pm)
gefunden wird. Der Abstand Fel-0 (i., ii.) von
232,9(4) pm ist ebenfalls nur mit einem H,O-Mole-
kil als verbriickendem Liganden vereinbar.
Gleichzeitig fithrt auch die relative Linge dieser
Bindung zu einer Zuordnung von Fe'' auf die Fe 1-
Lage (i.); die Bindung Fe''-O, (, (iii.) ist mit
205.1(4) pm dagegen deutlich kiirzer. Das Vorlie-
gen einer reinen Fe''-Verbindung wird zudem
durch erste MoBbauer-Untersuchungen an
Zn,Fey(PO,), -4 H,O bestitigt [4].
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Abb. 2. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Zn,Fe!'(PO,),-4H,0. Koordinationspolyeder um die Metall-

Kationen (Polyederverkniipfung;

rechts) hervorgehoben. Der

wesentliche strukturelle Unterschied zu

Zn,(Zn,_ Fe )Fe"(PO,);-2H,0 (Abb. 1) besteht in dem durch Schraffur gekennzeichneten Fe'-Koordinationsokta-

eder.

Experimentelles

Drehkristall-  und  WeiBenbergaufnahmen
(CuK_-Strahlung) eines farblos-durchscheinen-
den, prismatischen Einkristalls von
Zn,Fey(PO,),-4H,0 zeigten das Vorliegen eines
Gitters mit trikliner Symmetrie. Die Gitterkon-
stanten (Tab. I) wurden auf einem Vierkreisdif-
fraktometer (Philips PW 1100, MoK _-Strahlung,
Graphitmonochromator) aus den Winkelwerten
von 25 ausgewihlten Reflexen nach der Methode
der kleinsten Fehlerquadrate bestimmt. Zur Struk-
turbestimmung (Raumtemperatur) wurden die In-
tensititen von 3063 Reflexen im Winkelbereich
5°=260=60" (w-26-scan) vermessen; nach dem
Signifikanzkriterium (F?=2¢ (F?) verblieben
3055 symmetrieunabhingige MeBwerte. Als Start-
werte zur Phasierung wurden die Atomparameter
der Kristallstruktur von
Zn,(Zn,_ Fe )Fe'(PO,),-2H,O [3] verwendet.
AnschlieBende Fouriersynthesen zeigten ein zu-
sdtzliches Maximum, welches einem weiteren Fe-
Atom entsprach (Fe3 in Tab. II); die Hohe des
Maximums der zundchst als Substitutionsposition
behandelten Lage (Zn,_ Fe.: x = 0,5) war eben-
falls mit einer vollstandigen Besetzung durch Eisen
vereinbar (Fe2 in Tab. II). Die abschlieBende

Tab. II. Zn,Fey,(PO,),-4H,0; Atomkoordinaten und
Auslenkungsparameter*. U, (pm®) ist definiert fir
(—8n* U sin® 0/4); Standardabweichungen in Klammern.

Atom x/a v/b z/e ch
Znl 0,9830(1) 0,5062(1) 0,8076(1) 104(6)
Zn2  0,9380(1) 0,1651(1) 0,7845(1) 93(6)
Fel 0,5329(2) 0,7481(1)  0.8327(1) 75(6)
Fe2 0,7030(2) 0,3859(1) 0.4770(1) 72(6)
Fe3l 0,5000(0) 0,0000(0)  0,0000(0) 75(10)
Pl 0.9900(3) 0,7990(2)  0,9226(2) 65(12)
P2 0,5231(3) 0,3907(2) 0.,8159(2) 64(12)
P3 0,7675(3) 0,7177(2)  0,5237(2) 69(12)
Opl 0,6363(9) 0,8189(7) 0,6173(6) 164(42)
Op2  0,2049(9) 0,8190(7) 0,8371(6) 132(40)
Op3 0,8872(8) 0,6871(7) 08811(7) 143(42)
Op4  0,6296(8) 0,5083(6) 0.8448(6) 105(37)
Op5  0,5073(8) 0,7528(6) 0,0432(5) 82(35)
Op6  0,9687(8) 0,6061(6) 0,5919(5) 81(35)
Op7  0,0010(8) 0,2716(6) 0,9099(5) 107(38)
Op8  0,6859(8) 0,5177(6) 0,2478(6) 117(38)
Op9  0,6770(8) 0,3108(6) 0,7065(5) 101(37)
Opl0 0,8366(8) 0,9674(6) 0,8984(6) 116(39)
Opll 0,1581(9) 0,1642(6) 0,6258(6) 125(38)
Opl12 0,6268(8) 0,6171(6) 0,5010(6) 121(39)
Oyl 04767(9) 0,0269(7) 0,7818(6) 145(41)
Oy2 0.7766(12) 0,1356(8) 0,4813(9) 325(63)

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe
GmbH, D-W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 55916, der
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer-
den.
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Strukturverfeinerung [5] in der zentrosymmetri-
schen Raumgruppe PT einschlieBlich einer empiri-
schen Absorptionskorrektur [6] (« (MoK ) = 92,2
cm™ ') konvergierte bei R = 0,060 (196 freie Para-
meter). Differenzfouriersynthesen in diesem Sta-
dium waren konturlos, so dal3 auf Versuche zur
Bestimmung der Wasserstoffpositionen verzichtet

wurde. Atomkoordinaten und Auslenkungspara-
meter sind in Tab. II aufgefithrt.
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beit.
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