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Quadratisch-planar koordiniertes Eisen im Schicht-

Ferrat(Il) SrFeO,
Jiirgen Kohler*

Eisen - Festkérperstrukturen - Magnetismus -
Sauerstoff - SrFeO,

Eisen, eines der héufigsten Elemente der Erdkruste, bildet
zahlreiche Oxide,"! von denen einige in der Industrie als
preiswerte Ferritmagnete oder Pigmente zum Einsatz kom-
men. Sie zeigen eine Vielfalt elektronischer Eigenschaften,
die von isolierendem Verhalten bis hin zu metallischer Leit-
fahigkeit reichen. Bei Eisenoxiden findet man auch die un-
terschiedlichsten magnetischen Eigenschaften, wie z. B. Pauli-
Paramagnetismus oder Ferro- und/oder Antiferromagnetis-
mus, die auf lokalen magnetischen Momenten basieren. Un-
ter den komplexen Eisenoxiden weisen SrFeO;_, (0 < x < 0.5)
und seine verwandten Oxide mit Perowskitstruktur neben
hoher elektronischer Leitfihigkeit aber auch eine gute Sau-
erstoff-Tonenleitfahigkeit selbst bei tiefen Temperaturen auf,
sodass sie sich fiir zahlreiche Anwendungen eignen, z.B. als
Materialien mit Riesenmagnetwiderstand (GMR),” Elek-
troden zur Sauerstoffabtrennung iiber Membranen,?! Fest-
korper-Gassensoren,!! feste Sauerstoffbrennzellen, Batte-
rien® oder Katalysatoren.[®!

Bis vor kurzem war die am stéarksten reduzierte Phase des
Sr-Fe-O-Systems das Oxoferrat(III) SrFeO,s (x=0.5), der
sogenannte Brownmillerit.”! Vor einigen Monaten berichte-
ten Tsujimoto et al.¥! iiber die Synthese des ersten terniren
Erdalkalioxoferrats(II), SrFeO,, durch Reduktion eines ein-
fach herstellbaren Ausgangsmaterials, des leicht sauerstoff-
defizitdren Perowskits SrFeO;_, (x~0.125), bei tiefen Tem-
peraturen (/400 K) mit CaH,. Das iiberschiissige CaH, und
das Nebenprodukt CaO wurden mit einer NH,Cl/Methanol-
Losung ausgewaschen. Der Schliissel zur Synthese dieses
Oxides lag in der Verwendung eines Hydrids eines elektro-
positiven Metalls (CaH,) als stark reduzierendes Agens,
welches bei betrichtlich tieferen Temperaturen aktiv ist als
konventionelle Reduktionsmittel. Diese Methode wurde in
den letzten Jahren bereits erfolgreich zur Synthese einiger
Oxide der 3d-Ubergangsmetalle in ungewohnlich niederen
Oxidationsstufen eingesetzt, beispielsweise LaSrCoQ; s,
YSr,Mn,0s 5! und La;Ni,O,."!

Die tetragonale Struktur von SrFeO, (P4/mmm, a=
399.11 und ¢ = 347.48 pm) ist isotyp zu SrCuO,."” Sie enthilt
schachbrettartige Ebenen von eckenverkniipften FeO,-Qua-

[*] Prof. Dr. ). Kshler
Max-Planck-Institut fiir Festkérperforschung
Heisenbergstrae 1, 70569 Stuttgart (Deutschland)
Fax: (+49) 711-689-1091
E-Mail: j.koehler@fkf.mpg.de

ST WIWILEY

.7 InterScience*

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

draten mit Sr-Atomen dazwischen (Abbildung 1a) und dhnelt
dem schichtartigen Aufbau der supraleitenden Kupferoxi-
de.™ Die Fe-O-Abstinde liegen mit 199.5 pm in einem Be-

Abbildung 1. Perspektivische Darstellung der Kristallstrukturen von
a) der Schichtverbindung SrFeO, und b) dem Perowskit SrFeO;. Fe-,
Sr- und O-Atome sind als rote, gelbe bzw. graue Kreise wiedergegeben.

reich, den man fiir ein vierfach koordiniertes Fe?* erwartet.
Auf den ersten Blick erscheint allerdings die quadratisch-
planare O-Umgebung von Fe** mit d°-Konfiguration unge-
wohnlich, da Fe?" in Oxiden in der Regel oktaedrisch, tetra-
edrisch oder seltener trigonal-planar wie in Na,FeO,'! von
O-Atomen koordiniert ist. Nur in dem Mineral Gillespit
(BaFeSi,0,)™ findet man eine quadratisch-planare Koor-
dination von O um Fe, wobei in diesem Falle die FeO,-Qua-
drate nicht miteinander kondensiert sind. Eine vergleichbare
Situation mit einem quadratisch-planar koordinierten Uber-
gangsmetallatom mit d°-Konfiguration findet man im Mn'-
Nitrid Ce,MnN;, das Ketten kondensierter planarer MnN -
Einheiten enthzlt.'®)

Zweifel an der Zusammensetzung SrFeO, lassen sich aus
mehreren Griinden zerstreuen. Der Einbau von Ca kann
anhand von Analysen ausgeschlossen werden. Die Kristall-
struktur von SrFeO, wurde aus Rietveld-Verfeinerungen von
sowohl Synchrotron- als auch Neutronenpulverdaten erhal-
ten. Gemal dieser Verfeinerungen liegt die Besetzung der
Sauerstoffposition innerhalb der Standardabweichung bei
eins, und eine Besetzung durch ein extra O-Atom auf der
apikalen Position zwischen den Fe-Atomen benachbarter
Schichten wurde nicht beobachtet. Der Einbau von Wasser-
stoff in die Struktur unter Bildung eines Oxidhydrids, wie es
bei der Reduktion von LaSrCoO, unter Bildung von LaSr-
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CoO;H,; auftritt,'”! konnte ebenfalls aufgrund der Verfei-
nerungen aus Neutronenpulverdaten ausgeschlossen werden.
Ferner liegt der berechnete Madelung-Anteil der Gitter-
energiec (MAPLE)™ fiir SrFeO, bei 1967.6 kcalmol™ und
weicht nur 0.4% von der Summe der MAPLE-Werte der
bindiren Komponenten SrO (902.5 kcalmol™') und FeO™
(1072.3 kcalmol ') ab. Ein derartig kleiner Unterschied ist
ein deutlicher Hinweis, dass sowohl die Zusammensetzung
von SrFeO, stimmt als auch eine gute Strukturbestimmung
vorliegt.

Die Reduktion des sauerstoffdefizitiren Perowskits
SrFeO;_, (x=0.125) zu dem neuen Oxid SrFeO, mit
Schichtstruktur kann als eine Art topotaktische Synthese
betrachtet werden, da die FeO,,-Schichten bereits im Aus-
gangsmaterial vorliegen (Abbildung 1b). Erhitzt man SrFeO,
unter Sauerstoff, so oxidiert man es zum Perowskit SrFeO;_,
(x=0.125) zuriick — was zeigt, dass sich Oxidionen wieder
leicht in das Gitter einbauen lassen. Wie von den Autoren
erwihnt, verlduft jedoch der Reduktions- bzw. Oxidations-
prozess iiber die Zwischenstufe des Brownmillerits
SrFeO, ;" der zwar eine #hnliche Kationenanordnung wie
SrFeO, und SrFeO; besitzt, jedoch tetraedrisch und okta-
edrisch koordiniertes Fe aufweist (Abbildung 2). Von daher
konnen diese Reaktionen nicht rein topotaktisch verlaufen,
und Sauerstoff hat in Verbindungen dieses System offen-
sichtlich eine hohe Beweglichkeit bei tiefen Temperaturen.

Abbildung 2. Perspektivische Darstellung eines Ausschnitts der Kris-
tallstruktur von SrFe,Os. Fe(1)-, Fe(2)-, Sr- und O-Atome sind als rote,
orange, gelbe bzw. graue Kreise wiedergegeben. Die Koordinations-
spharen um Fe sind graphisch hervorgehoben.

Das schichtartige Strontiumferrat(II) SrtFeO, weist aber
auch sehr interessante elektronische und magnetische Fi-
genschaften auf. Das Neutronenpulverdiagramm von SrFeO,
gibt das Vorliegen einer dreidimensionalen (swt,7t,7t) antifer-
romagnetischen Ordnung zu erkennen, bei der die magneti-
schen Momente senkrecht zur ¢- und b-Achse stehen (Ab-
bildung 3). Aus dem Verlauf der mit der Temperatur sich
andernden Intensitidt der magnetischen Reflexe im Neutro-
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Abbildung 3. Magnetische 2x 2 x 2-Uberstruktur von SrFeO, mit roten
Kreisen fiir die Fe-Positionen. Die Pfeile zeigen die Richtung der ma-
gnetischen Momente an.

nenpulverdiagramm ergibt sich eine Néel-Temperatur (Ty=
473 K), die sogar groBer als die von FeO (Tyx=200 K) mit
einer 3D-Kristallstruktur ist. Eine derartig hohe antiferro-
magnetische 3D-Ordnungstemperatur einer Verbindung mit
schichtartiger Struktur ist bemerkenswert und unerwartet, da
T\ bei reduzierter Dimensionalitét {iblicherweise stark ab-
nimmt. Aus den Neutronenpulver-Untersuchungen wurde
das magnetische Moment von SrFeO, zu 3.1 p; bei 293 K bzw.
3.6 ug bei 10 K pro Fe-Atom bestimmt. Die GroBe selbst und
ihre kleine Anderung iiber einen grofen Temperaturbereich
weisen eindeutig auf das Vorliegen von Fe?"-Ionen im High-
Spin-Zustand hin. Im Einklang mit der Ligandenfeldtheo-
rie™ nahmen die Autoren eine (d,..d,.)’(d,,)'(d)'(d. )
Konfiguration fiir das quadratisch-planar koordinierte Fe?"
mit einem Spin von S=4x'/, =2 an (Abbildung 4a). Wenn
jedoch das einzelne Down-Spin-Elektron des High-Spin-
Fe’*-Ions (d°) das entartete (d,,.d,.)-Orbital besetzt, so sollte
man mit abnehmender Temperatur Orbitalordnung bzw. eine
Jahn-Teller-Verzerrung fiir SrFeO, beobachten.”!! Dies ist
allerdings nicht der Fall. StFeO, zeigt keinerlei strukturelle
Instabilitdt, und die Raumgruppe P4/mmm bleibt bis 4.2 K
erhalten, was auch durch *’Fe-MoBbauer-Spektroskopie be-
stitigt wurde.®! Dariiber hinaus ist die Besetzung der (d,..d,.)-
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Abbildung 4. a) Angenommenes® und b) berechnetes®” Diagramm
der Ligandenfeldaufspaltung der d-Orbitale eines quadratisch-planar
koordinierten Fe*" mit High-Spin-d®Konfiguration in SrFeO,.
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Orbitale mit drei Elektronen nicht im Einklang mit der Tat-
sache, dass die magnetischen Momente senkrecht zur c-Achse
liegen.”” Die Autoren ,believe that the orbital instability is
overcome by the extremely strong covalency that favours
directional and symmetrical Fe-O bonding*.®

Die ritselhaften und ungewohnlichen strukturellen und
magnetischen Eigenschaften von SrFeO, verlangen nach ei-
ner Erkldrung, und kurz nachdem die Publikation von
Tsujimoto et al. erschienen war,”®! wurden die magnetischen
Eigenschaften von SrFeO, durch Bandstrukturrechnungen
auf der Basis der Dichtefunktionaltheorie (DFT) und Be-
rechnungen der Gesamtenergie zur Ermittlung der Spinaus-
tauschwechselwirkungen untersucht.” Es konnte gezeigt
werden, dass das Down-Spin-Fe-3d-Elektron das nicht-ent-
artete d.-Niveau und nicht, wie angenommen, das entartete
(d,.d,,)-Niveau besetzt (Abbildung 4b). Offensichtlich ist in
der schichtartigen Struktur von SrFeO, die Energie des d -
Zustands aufgrund von Coloumb-Abstof3ung signifikant er-
niedrigt, was die Abwesenheit einer Jahn-Teller-Instabilitét
erklart. Ferner zeigen Monte-Carlo-Simulationen unter Ver-
wendung extrahierter Spinaustauschparameter fiir die unter-
schiedlichen Pfade, dass ein starker Spinaustausch zwischen
den Schichten essenziell fiir die hohe Néel-Temperatur in
SrFeO, ist.?’!

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass das neue
Schichtferrat(II) SrFeO, nicht nur eine ungewdhnliche
Struktur mit quadratisch-planar koordiniertem Fe’" hat,
sondern auch exotische magnetische und elektronische Fi-
genschaften aufweist. Die hohe Beweglichkeit der Atome in
Verbindungen des Systems SrFeO,/SrFeO, 5 bei relativ nied-
rigen Temperaturen weist darauf hin, dass Varianten von
SrFeO, moglicherweise geeignet sind, die Arbeitstempera-
turen von Brennstoffzellen, Membranen zur Sauerstoffab-
trennung und Sensormaterialien zu reduzieren. Es erscheint
auch vielversprechend, die Moglichkeiten einer Locherdo-
tierung innerhalb der FeO,-Schichten zu untersuchen, z.B.
durch partielle Besetzung der apikalen Position durch O-
Atome bei tiefen Temperaturen oder durch Austausch von Sr
gegen ein einwertiges Metall wie Na. Oxoferrate(I), wie
K;Fe0,, sind ebenfalls bekannt, sodass auch Elektronen-
dotierung in SrFeO, durch Substitution von Sr mit einem
dreiwertigen Metall wie La denkbar wire. Bei solchen Ma-
terialien, die sich von SrFeQ, ableiten, lassen sich Uberginge
von einer elektronischen oder magnetischen Phase zu einer
anderen durch Anderung der Temperatur oder des Druckes
moglicherweise einstellen, womit sie vielversprechende
Kandidaten fiir zahlreiche Anwendungen wiren.
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