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Untersuchungen am System EMO-EU,~, 

Von HARTNUT BARNIGHAUSEN 

Wit, 1 Abbildung 

Herrn Professor Dr. L. Wolf zum 70. Geburtstay gewidmet 

Inhaltsiihersicht 
Ausgehend von Europiumoxidhalogeniden des Pormeltgps EuOX wurde gemLB der 

Gleichung EuOX + LiH = EuO + LiX + 4 H, ein neues Verfahren zur Darstellung von 
Europium(I1)-oxid entwickelt. Zur sgsternatischen Untersuchung der niederen Europium- 
oxide im Bereich EuO-EuO,,, dienten Praparate, die durch Gliihen feinpulverisierter 
EuO -Eu,O,-Gemisehe variabler Zusammensetzung bei 900 "C unter sorgfaltig gereinigtem 
Wasserstoff erhalten wurden. Die rontgenographische Phasenmalyse der Gluhprodukte 
zeigte, dal? im System EuO--Eu,O, ein rhombisch kristallisierendes Zwischenoxid der 
Bruttoformel Eu,O, auftritt, welches ebenso wie die beiden kubischen Grenzphasen kein 
merkliches HomogenitBtsgebiet besitzt. I m  Zusammenhang mit der Besprechung von che- 
mischen und kristallographischen Eigenschaften der drei Verhindungen wird auch die Poly- 
morphio von Eu,O, nochmals diskutiert. 

1. Einleitung 
Wahrend zahlreiche Verbindungen des zweiwert.igen Europiums schon 

lange bekannt sind und relativ leicht prapariert werden konnen, blieben 
mehrere Versuche zur Darstellung von Europium(I1)-oxidl) z, 3, erfolglos. 
Den ersten Hinweis darauf, daR EuZ+-Ionen auch in Oxidgittern existenz- 
fahig Rind, erbrachten BROUS, FANKUCHEN und B A N K S 4 )  durch die Synthese 
von EuTiO,, einer Verbindung, die mit SrTiO, isotyp ist und nur in redu- 
zierender Atmosphare entsteht. Die angenommene Zweiwertigkeit des Euro- 
piums wurde unlangst durch magnetische Messungen bestiitigt ". 1955 ge- 
lang es BRAUER, MULLER und Z A P F ~ ) ,  EuO in Form von Mischkristallen mit 

l) G I .  URBAIN u. P. BOURION, C. R.  hebd. SBances-Acad. Sci. 163, 1155 (1911). 
2, G. BECK 11. 1%'. NOWACKI, Naturwissenschaften 26, 495 (1938). 
3, Erfahrungen von W. DBLL, zitiert bei W. KLEBlM u. H. SEKFF, Z. anorg. allg. Chem. 

*) J. BROWS, 1. FANHUCHEX u. E .  BANKS, Acta crystallogr. [Copenhagen] 6, 67 (1953). 
,) M. W. SHAFER, J. appl. Physics 36, 1145 (1965). 

241, 259 (1939). 

B, G. BRAUER, R.  MULLER u. K. H. ZAPP, Z. anorg. allg. Chem. 280, 40 (1955). 
1 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 34. 
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dem verwandten Wirtsgitter SrO zu stabilisieren, und schon ein Jahr  spater 
berichteten EICK, BAENZIGER und EYRING') uber die erfolgrciche Darstel- 
lung von reinem EuO. Sie erhitzten Eu,O, mit La-Metal1 unter As als Schutz- 
gas auf 1300 bis 1500 "C, wobei EuO absublimierte und sich an eincm Kuhl- 
finger niederschlug. 1960 konnte ACHARD~)  zeigen, dafi Graphit bei geniigend 
hohen Temperaturen (Sonnenofen) Eu,O, zu EuO reduziert. Ferner beob- 
achtste er eine neue Phase mit der Zusammensetzung E U O ~ , ~ ,  die er zwar 
nicht naher charakterisierte; die aber hochstwahrscheinlich dem von BAR- 
NIGHAusEN und BRAVER') erstmals genauer untersuchten, im CaFe,O,-Typ 
kristallisierenden Zwischenoxid Eu,O, cntspriclit lo). Inzwischen wurden von 
verschiedenen Seiten weitere Praparationsverfahren fur EuO entwickelt, die 
fast alle Europium-Metal1 als Ausgangsmaterial voraussetzen : Gemeinsames 
Erhitzen von Eu,O, uiid Eu bei unterschiecllichen Reaktiombedingungen auf 
Temperaturen zwischen 11 60 und 1600 0C5)10-14) ; vorsichtige Oxydation 
von Eu mit der bercchrieten Menge Sauerstoff bei 350 'C15). Die Autoren der 
letztgenannten Methode empfahlen noch die thermische Zerseteung von 
Eu(OH), . H,O im Hochvakuum bei 450°C. Eigene Erfahrungen mit der 
Verbindung Eu(OH), . H,O, die sich langsam in Eu(OH), umwandelt16), las- 
sen indesseii vermuten, daS auf diesem Wege kein seines EuO erzielt werden 
kann. Das nachfolgend beschriebene, schon vor langerer Zeit entwickelte 
Verfahren zur E~O-Darstellung~') geht von den leicht zuganglichen Oxid- 
halogeniden des Pormeltyps EuOX aus uiid ist mit relativ einfachen Labor- 
einrichtungen ausfiihrbar. 

2. Darstellurig von Europium (11) -oxid 
Das Verfahren beruht auf der Umsetzung eines Europiumoxidhalogenids 

mit Lithiumhydrid im Hochvakuum bei 600 bis 800 "C:  EuOX + LiH 
= EuO + LiX + f H,. Unter den gewahlten Bedingungen sublimiert das 

?) H. A .  EICK, N. c. BAhNZIGER U. L. EYRING, 3 .  Amer. chem. SOC. 78, 5147 (1966). 
8 )  J.-C.  ACHARD. C. R. hebd. SBances Acad. Sci. 280. 3025 (1960). 
O )  H. BARNWHATJSEN u. G. BRAUER, Beta cryatallogr. [Copenhagen] 15, 1039 (1962). 

' 0 )  R .  C .  RAU, Rare Earth Resoarch 11, 1963. Hrsg. K.  S. Vorres. Gordon and Breach 

11) B. T. MATTHIAS, R .  M. BOZORTH 11. J. H. VAN VLPCK, Physic. Rev. Letters 5 .  1iiO 

12) N. G. NXREYON, C. E. OLSEN u. G. P .  ARNOLD, Physic. Rev. [ 2 ]  1'27, 2101 (1962). 
13)  J .  P. DILLOX, Physic. Rev. [2] 135. B 434 (1964). 
l4) J. I,. BUENETT 11. B. B. CUNNINGHAM, Rare Earth Research 111, 1964. Hreg. 

l5) G. GARTON u. D. HUKIN, Rare Earth Rmearch 11, 1963. Hrsg. K. S. Vorres. Gordon 

l6) H. BARXIGHAUSEN, Z. anorg. allg. Chem. 342, 233 (1966). 

Science Publishera, New York/London 1964, S. 117. 

(1961). 

L. Eyring. Gordon and Breach Science Publishers, New York/London/Paris 1965, S. 586. 

and Breach Science Publishers, New York/London 1964, 6. 3. 

H. BARNIGHAUSEN, Angew. Chem. 76,1109 (1963). 
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neben EuO entstandene Lithiumhalogenid quantitativ ab. Die Reaktion 
wurde nur fur EuOCl eingehend studiert, jedoch zeigten arialoge Versuche 
bei EuOBrI8) und EuOJ, daB sie sich ohne weiteres iibertragen 1aBt. Dem 
Vorteil leichterer Fluchtigkeit von LiBr und LiJ steht als Nachteil gegen- 
uber, da13 EuOBr und insbesondere EuOJ wesentlich empfindlicher gegen 
Luftfeuchtigkeit sind. Letztere durfen daher ebenso wie LiH nur unter 
Schutzgas eingewogen werden. Mit EuOF wurden wegen der geringen Fliich- 
tigkeit von LiF keine Versuche unternommen. 

Die Reaktion zwischen EuOX und LiH verlauft nur d a m  wunschgema13, 
wenn man eincn LiH-UberschuO von ungefiihr 30% einsetzt. Dieser Ober- 
schuB stort insofern nicht, als EuO von LiH ilicht weiter reduziert wird, wie 
gesonderte Versuche mit der mehrfachen Menge LiH gezeigt hatten, und weil 
Lithium-Metall, welches unter den Reaktionsbedingungen aus unverbrauch- 
tem LiH durch therniischen Zerfall entsteht, zusammeii mit dem Lithium- 
halogenid absublimiert. 

Rei den ersten Versitchen, die mit einem EuO C1 -LiH-Gemisch im theoretischen Mol- 
verhiiltnis l: l (Gewichtsverhaltnis 26,G: l) ausgefuhrt wurden, bildetc sich a n  Stelle von 
EuO ein orangefarhenes, nahezu einheitliches, bisher noch nicht naher untersiichtes Pro- 
dukt, das erhebliche Mengen Chlorid enthalt und auf Grund seiner chemischen Eigenschaf. 
ten als Europium(J1, 111)-oxidchlorid angesehen werden kann. Die neue Substanz besteht 
aus hauchdunnen, rniteinander verfilzten Einkristallnadelchen, die senkrecht aus der Ober- 
flache des Reaktioiisproduktes herausragen und dieser dadurch ein samtartiges Aussehen 
verleihen. 

Bei dem Darstellungsverfahren fur EuO ist noch der Reaktionsverlauf 
bemerkenswert. Zwischen 500 und 600 "C tritt namlich eine Lithiumhaloge- 
nid-Lithiumhydrid-Xchmelze auf 19), in der sirh das gebi1det.e EuO mit hell- 
gruner Farbe lost. Dieser Effekt wurde erstmals bei einem unter Wasserstoff 
als Schutzgas ausgefuhrten Ansatz beobachtet, da hier die Verfluchtigung 
des Lithiumhalogenids ausblieb. Die im Falle der Hochvakuumverauche 
i n t e r m e d i a r  vorhandene Schmelze ist zweifellos die Ursache dafur, da13 
stets vorzuglich kristallisiertes EuO entsteht, welches in Form eines zusam- 
menhangenden, kompakten Stuckes anfallt. 

Nachfolgend nerden experiment,cllo Einzelheiten des Verfahrens rnit, EuOCl als Aus- 
gangssubstarm beschrieben. Wegen der Darst.ellung von EuOCI sei auf eine ausfiihrliche Vor- 
schrift zur Priiparation der Seltenerdoxidbromide verwiesen 2") ; denn diese Vorschrift, 1aBt  

la) Die Versuche mit EuOBr fuhrte Herr Diplonichemiker N .  SCHULTZ im Iiahmen eige- 
ner Arbeiten aus. 

19) Neuere Untersuchungen uber die Lithiumhydrid-Lithiumhalogenid-Systeme: 
P. EHRLICH u. W. DEISSMAXN, Naturwissenachaften 61, 135 (1964). C. E. JOHNSON, 
S. E. WOOD u. C. E. CROUTHAMEL, Inorg. Chem. [Washington] 3, 1487 (1964). 

zO) H. BARNIQHAUSEN, G. BRAUER u. N. SCHULTZ, Z. anorg. allg. Chem. 338, 250 
(1965). 
1* 
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sich unter Beriicksichtigung von Literaturdaten uber den thermischen Abbau des Euro- 
pium(II1)-chlorid-Hexahydrats 21) z z )  leicht ubertragen. 

In  ein senkrecht stehendes, starkwandiges SCHLENKsches Rohr 23), das uber einen eng 
gewellten Tombakschlauch mit, der Qasreinigungsanlage verbnnden ist, fiillt man die erfor- 
derliche Menge LiH, wobei es sich in1 Hinblick auf die Feuchtigkeitsempfindlichkeit der 
Substanz dringend empfiehlt, nur grobkorniges Material Z U  verwendenZ4). Fur  Mengen von 
500 mg EuOCI, die in der vorliegenden Arbeit maximal eingesetzt wurden, geniigen etwa 
30 mg LiH. Das LiH wird mit eineni kraftigen, unten pistillartig verbreiterten Glasstab 
staubfein zerrieben und anschliellond mit der vorbereiteton Einwaage von trockenem EuOCl 
vcrsetzt und sorgfaltig vermischt. Zur Abfiillnng schwenkt man das ScHLENKsche Rohr in 
horizontale Lage, entfernt den Glasstab und schaufelt das Pulvergemisch mit Hilfe eines 
la,ngen Spittels in ein eingebraohtes Schiffchen aus Reinnickel. Wahrend aller Manipulatio- 
nen mu13 standig gut getrockneter Stickstoff durch den seitlichen Ansatz des SCHLENKSChen 
Rohres einstromen, um den Zutritt feuchter Luft zu verhindern. 

Die Reaktionsapparatiir besteht aus einem Hochvakuumstand, einer Gasreinigungs- 
anlitge und einem angeschlossenen Qimrzglasrohr, das mit Hilfe eines elektriachen Rohren- 
ofens bis auf 1000 "C erhitzt werden kann. Dm die bei hoheren Temperaturen kuBerst aggres- 
siven Reaktionsprodukte LiCl und Li vom Quarzghrohr  fernzuhalten, befindet sich inner: 
halb des letzteren ein einseitig geschlossenes Eisenrohr, das mit seinem offenen Ende noch 
etwa 30 cm in die gilt gekiihlte Zone auDerhalb des Ofens ragt. An dieser Seite wird die 
Apparatur uber eine mit Beobachtungsfenster versehene Schliffkappe verschlossen. Es ist 
zweckmafiig, Eisenrohr und Nickelschiffchen vor dem ersten Gebrauch bei 950 "C unter 
Wasserstoff uber Nacht zu gliihen und nachtraglich noch einige Stunden im Hochvakuum 
auszuheizen. 

Zur Ausfiihrung des eigentlichen Versuchs schiebt man das init den1 Reaktionsgemisch 
beschickte Nickelschiffchen in das erkaltete Eisenrohr, evakuiert, spult mit reinem Wasser- 
stoff und evakuiert erneut. Nun heizt man den elekt,rischen Rohrenofen rasch auf 300 "C an 
und steigert die Temperatur im Verlaufe von 4 Stunden bis airf 800 "C. Im kiihleren Teil des 
Eisenrohres gewahrt man deutlich einen ringformigen Schatten, der sich allmdhlich ver- 
dickt und aus geschmolzenem LiCt besteht (Nachweis durch eine DEBYE-SCHERRER-Auf - 
nahme). Nach weiteren 3 Stunden sind die letzten Reste LiCl absublimiert, und man lafit im 
Hochvakuum abkiihlen. Der Schiffcheninhalt besteht aus einern violettschwareen, kompak- 
ten Stuck EuO, das sich durch kriiftigen Druck mit einem Spate1 als Ganzes von der Schiff- 
chenwandung losen lafit. Obwohl EuO irn Gegensatx zii dem strukturell eng verwandten 
SrO nicht sonderlich luftempfindlich ist, mu13 man das Praparat untcr trockenem Schutzgas 
aufbewahren. Andernfalls uberzieht es sich nach langerer Zeit mit einer gelben Krust,e von 
Eu(OH), . H,O, die langsam in weiBes Eu(OH), iibergeht In). 

Am Rande sei noch erwahnt, daIj LiH auch Europium(II1)-oxid zu 
EuO reduziert'. Urn eine vollstandige Umset,zung im Siniie der Gleichung 
Eu,O, + 2LiH = 2Eu0 + Li,O + H, zu erreichen, muS die Reaktion un- 

21) W. W. WEKDLANDT, J. inorg. nuclear Chem. 9, 136 (1969). 
22) G. HAESELER u. F. MATTKES, J. leas-common Metals 9, 133 (1965). 

G .  BRAUER, Handbuch der praparativen anorganischen Chemie, Stuttgart 1YB0, 
s. 78. 

24) Das Lithiumhydrid zu den Versuchen im Freiburger Laboratorium stellte freund- 
licherweise Herr Dr. V. STEIN von der i~Ietallgesellschaft A. G .  (Frankfurt a. M.) zur Ver- 
fiigung. 
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ter Wasserstoff ausgefuhrt werden. Tm Hochvakuum dampft namlich die 
Hauptmenge des eingesetzten LiH in Form von Lithium-Metal1 und Wasser- 
stoff vorzeitig ab. Da die Abtrennung des Nebenprodukts Li,O Schwierig- 
keiten bereitet, ist das Verfahren fur praparative Zwecke ungeeignet. 

Nachgewiesen wurde das Li,O an Hand einer DEBYE-SCHgRRER-Anfnahme (Cr-K,- 
Strahlung), die neben dem Interferenzmuster von EuO deutlich die Linien (1 1 l), (2 2 0) 
und (3 1 1) von Li,O crkennen lie13. Die Gitterkonstante des im Antifluorit-Typ krist'allisie- 
renden Li,O e g a b  sich durch Eichung dieser Linien an benachbarten EuO-Interferenzen zu 
4,612 a [Literaturwert25): 4,619 4.1. Die Gitterkonstante von EuO (NaCI-Typ) betrug bei 
diesem Praparat 5,1415 + 0,0006 4.. Die Ursache fiir die zwar kleine, jedoch aiiderhlb der 
Fehlergrenze liegende Abweichung von den Wert,en in Tab. 1 ist noch ungekliirt. 

DaB Eu,O, von LiH reduziert wird, deuteten schon Versuche von PEARCE, BURNS iind 
GANTZ 2E) an. Die Autoren konnten jedoch bei der in einer KCI -LiCI-Schmelze ausgefuhr- 
ten Reaktion den Nachweis nur indirekt erbringen, indem sie die erkaltete Schmelze mit 
Schwefelsaure versetzten und ein schwerlosliches Europiumsnlfat erhielten. Wahrscheinlich 
handelte es sich dabei urn EuSO, iind nicht urn das in der Arbeit formulierte, allen Erfahrun- 
gen widersprechonde Eu,SO,. 

3. Darstellung der Praparate des Systems EuO -Eu20, 
Zur Darstellung niederer Europiumoxide mit der Bruttoformel EuO, 

(1 5 x 5 1,5) eignet sich die direkte Umsetzung variabler Mengen von EuO 
und Eu,O, nach der Gleichung 

(3 - B x )  EuO + (X - 1) Eu,O, = EuO,. 

Vorversuche hatten gezeigt, da13 die Komponenten schon bei 600 "C mitein- 
ander reagieren, jedoch reicht die Reaktionsgeschwindigkeit erst ab etwa 
800 "C fur priiparative Zwecke aus. 

Bei der vorliegenden Systemuntersuchung bewiihrte sich folgendes Darstellungsverfah- 
ren: Man wiegt entsprechend der gewunschten Zusammensetzung EuO, die nach der Reuk- 
tionsgleichung erforderlichen Mengen EuO und Eu,O, (kubische C-Form) ab, pulverisiert die 
beiden Oxide unter Schutzgas in einem 8cHLENaschen Rohr (vgl. den vorigen Abschnitt) 
und stellt durch intensives Verreihen ein moglichst feinteiliges Gemisch her. Letzteres fullt 
man in ein unter Wasserstoff ausgegluhtes Sinterkorundschiffchen und bringt es in die wei- 
ter oben beschriebene Apparatur. Nachdem man mehrfach die Apparatur abwechselnd eva- 
kuiert und mit hochgereinigtem Wasserstoff geapult ha t  - spurenweise vorhandene Reste 
Wasserdampf werden in einer Kiihlfalle durch Ausfrieren mit fliissiger Luft entfernt -, 
heizt man den elektrischen Rohrenofen innerhalb von etwa 2 Stunden auf 900°C an und 
gluht das EuO -Eu,O,-Gemisch in Wasserstoffatmosphiire noch 3 Stunden lang bei dieser 
Temperatur. Die feinteiligen Praparate mussen unter trockenem Schutzgas aufbewahrt wer- 
den, da sie an der Luft genauso wie EuO allmiihlich unter Wasseraufnahme in Hydroxid 
ubergehen. 

*5) E. ZINTL, A. HAHDER u. B. DAUTH, Z. Elektrochem. 40, 588 (1931). 
Ifl) D. Mi. PEARCE, R. E. BURNS u. E. ST. CLAIR GANTZ, Proc. Indiana Acad. Sci. 68, 

99 (1949). 
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4. Chemisehe Analyse der niederen Europiumoxide 
Obwohl sich die Bruttoformel EuO, der Gluhprodukte aus den Einwaa- 

gen von EuO (cJ und Eu,O, (e2) sowie den zugehorigen Molekulargewichten 
[EuO] und [Eu,O,] berechnen lafit 

wurde bei allen Praparaten eine analytische Kontrollbestimmung durchge - 
fuhrt. Hierzu diente ein neuentwickeltes Verfahren, das auf der Bromierung 
der niederen Europiumoxide zwischen 300 und 400 "C heruht. Die Reaktions- 
gleichung 

EuO, + (l ,5 - x)  Rr, = En0,Br(,2,) 

enthalt die durch V o r ~ e r s u c h e ~ ~ )  gesicherte Annahme, daD unter den ge- 
wiihlten Bedingungen ausschliefilich zweiwertiges Europium bromiert wird 
und dieses dabei in EuOBr ubergeht. Fur die Unbekannte x gilt dann die 
Beziehung - 

3 e  LBrJ - b [Eii] x (exp.) = __-~ . 2e [Br] k b LO] ' 

in der e die Einwaage des niederen Europiumoxids und b die aufgenommene 
Menge Brom bedeutet. Mit den Elementsymbolen in eckigen Klammern 
sind die zugehorigen Atomgewichte gemeint. 

Man fuhrt die Bromierung zweckmii13ig in der Weise durch, da13 ein mit Brom beladener 
Strom von reinstem Stickstoff iiber die in Sinterkorundschiffchen eingewogenen Prliparate 
EaO, geleitet wird. Nahere Einzelheiten zur praktischen Ausfiihrung des Verfahrens findet 
man in einer friiheren Arbeit27). Der dort benutzte elektrische Rohrenofen wird aber durch 
ein kurzes Rohr ails schwerschmelzbarem Glas (Supremax) ersetzt, um die Reaktion gut 
beobachten zu konnen. Man heizt das R.ohr mit einem Bunsenbrenner langsam an, bis die 
Aromierung linter Farbaufhellung einsetet - die niederen Europiiimoxide sind schwarz- 
violett bis rot, die Oxidbroniide fast weiB (vgl. Tab. 1) -, und erhitzt mit fachelnder Flamme 
weiter, bis die unter deutlicher VolumenvergroSerung verlaufende Umsetzung beendet ist, 
was sich an deq Praparatfarbe leicht erkennen l i iD tzs ) .  Nun kuhlt man intensiv die Falle, die 
den Bromvorrat enthiilt, wodurch der iibergeleitete Stickstoff praktisch kein Brom mehr 
aufnehmen kann. Erst jetzt laat man das Priiparat unter dem weiterhin stromenden Stick- 
stoff erkalten, um eine mogliche Adsorption von Brom zu vermeiden. Wegen der Empfind- 
lichkeit von EuOBr gegen Luft,feuchtigkeitZO) mu13 die anschlieDende Wagung unter Schntz- 
gas erfolgen. 

Dieser Nachteil gegeniiber der gebrauohlichen, im Prinzip analogen Analysenmethode 
-- Hestimmung der Gewichtszunahme bei der Oxydation an Luft - spielt allerdings nur 

27) Vgl. hierzu die Versuche zur EuOBr-Darstellung durch Bromieren von Eu,O, 20). 

28) Die Bromierungsreaktion lauft bei der hier beschriebenen Versuchsfuhrung inner- 
halb einiger Minuten ruhig ab. I m  Gegensatz dazu t ra t  bei Experimenten, die in einem unter 
Hochvakuum abgeschmolzenen ZweischenkelgefaB vorgenommen wurden, eine heftige Re- 
aktion auf, und zwar setzte diese nach Erreichen der Reaktionstemperatur schlagartig ein 
iind ging unter hellem Rufgliihen der Praparate in Bruchteilen einer Sekunde vonstatten. 
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dann eine Rolle, wenn man die aufgenommene Brommenge b ebenfalls ails der Gewichtszu- 
nahme des Praparats ableitet. Man kann aber b wesentlich genauer auf nahhemischem 
Wege ubor die AusfLllung Ton AgBr bestimmen. Glaichwohl wurde in der vorliegenden Ar- 
beit davon kein Gebrauch gemacht, weil die Reaktionsprodukte noch rontgenographisch 
untersucht werden sollten, um Aufschlusse iiber das System EnORr-Eu,O, zu erhalten 
(vgl. da,s Ende des nbchsten Absclinitts). 

Der Vorteil des RromieriinRsverfnllrens gegenuber der Oxydation an Luft, besteht darin, 
daB relat,iv kleine Einwmgen recht genaue Analysen ergehen. Das gilt auch schon fur die 
einfache gravimet,rische Variante ; denn das Aquivalontgewicht des Broms unterscheidet 
sich nahezu um den Falrtor 10 von demjenigen des Sauerstoffs. A18 Beispiel sei die Analyse 
eines reinen, gut kristallisiert,en Praparats der rhombischen Zwischenphase R, (vgl. Tab. 1) 
aufgefuhrt: Die Einwaage e = G0.7 mg nahm bei der Rromierung um b = 9,6 mg zu. Nach 
der oben angegebenen Gleichung folgt,e daraus die Brattoformel EuO,,,,,, und diese fuhrte 
nahezu exakt auf die stochiometrische Formel E1i3049). Beim Vergluhen an Luft hatte die 
gleiche Einwaage EII,O,~ t,heoretisch nur C493 mg Sauerstoff aufgenommen. 

Wie wichtig ein brauchbares Analysenverfahren fur niedere Europiumoxide ist, geht 
indirekt aus einer Arbeit von GARTON und H U K I N ~ ~ )  hervor, in der unreines E U , S ~ O , ~ ~ )  auf 
Grund der Gewichtszunahme bei der Oxydation a n  Luft zunachst fur Eu,O, und spater fur 
ein anderes, Eu(1I)-reicheres Zwischenoxid gehaltcn wurde. 

Tabelle 1 
Z u s a m m e n s t e l l u n g  d e r  u n t e r s u c h t e n  Pr i imara te  d e s  S v s t e m s  EuO- Eu,O; 

Zusammensetxung EuO; 
(Zur Ermittlung 
von x vgl. Text) 

x (ber.) 

1,00 
1,03 
1,07 
1,15 
1,20 
1,28 
8) 

1,36 
1,41 
1,50 

1,01 
1,05 
1J0 
1,16 
1,21 
1,31 
1,33 
1,36 
1,43 
- 

Farbe 
des feinteiligen 

Pulvers 

schwarzviolett 
schwarzviolett 
schwarzviolett 
braunviolett 
braunviolett 

dun kelrotbraun 
a) . 

rotbraun 
hellrot 
weiB 

Phasen- 
verhsltnisse 

b) 

Gitterkonstanten 
der 

kubischen Phasen 
R bzw. C in A 

5,1426 & 0,0005 
5,1423 f 0,0006 
6,1428 0,0005 

5,1427 f 0,003 
c) 

10,866 & 0,001 
10,866 & 0,001 

a,) Dieses reine Praparat yon Eii30, wurde nicht aus den Komponenten EuO und Eu,O, 
hergestellt, sondern aus einer LiCI-Schmelze durch Abdampfen des LiCl gewonnen (vgl. 
Text). Es besteht aus schwarxen, in der Durchsicht dunkelroten, st,abchenformigen Kristal- 
ten. 

b j  I n  dieser Gpalte sind die rontgenographisch nachgewiesenen Phasen und deren grob 
abgeschabzte mittlere Linienintensitaten angegeben (Skala : 8s = sehr schwach, s= schwach, 
m = mittel, st = stark). Bedeutung der GroSbnchstaben: B = kubisch-fliichenzentriertes 
Gitter von EuO (B 1-Typ), C = kubisch-innenzentriertes Gitter von Eu,O, (Sesquioxid- 
typ C), R = rhornbisch primitives Gitter von Eu,O, (CaFe,O,-Typ). 

c) Die Gitterkonstanten von Eu,O, wurden bereits fruher mitgeteilt 9. 
29) R. C. RAW, Acta crystallogr. [Copenhagen] 17, 1483 (1964). 
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In Tab. 1 sind einige Eigenschaften der untersuchten Praparate des Sy- 
stems EuO -Eu,O, aufgefuhrt. Die ersten beiden Spalten enthalten einen 
Vergleich zwischen der aus den Einwaagen EuO und Eu,O, berechneten Zu- 
sammensetzung x (ber.) und der analytisch ermittelten Grorje x (exp.). Die 
nur miiljige Ubereinstimmung kann nicht als Argument gegen das neue Ana- 
lysenverfahren angesehen werden, da bei der Gluhbehandlung der Praparate 
Anderungen in der Zusammensetzung- kaum vermeidbar sind. So ist z. B. 
EuO schon bei 900 "C merklich fluchtig, und man versteht unter diesem Ge- 
sichtspunkt, dalj die analytischen Werte x(exp.) im Bereich von l bis l,% 
durchweg hoher liegen. Als weitere Fehlerquelle kommen geringfugige Ver- 
unreinigungen des Schutzgases oder der Apparatur in Betracht, die wegen 
der kleinen Praparatmengen (etwa 100 mg) leicht zu meIjbaren Abweichun- 
gen fiihren konnen, 

5. Rontgenographische Analyse des Systems EuO -Eu203 
Zur Ableitung der Phasenverhaltnisse wurden von allen Praparaten 

GuImER-Aufnahmen mit Cu -K,-Strahlung angefertigt (Kamera der Firma 
Nonius, Delft). Die Filme zeigten, darj das System EuO-Eu,O, recht ein- 
fach aufgebaut ist (vgl. Tab. 1). Aurjer den beiden bekannten kubischen Pha- 
sen Eu,O, (C-Form) und EuO (NaC1-Typ) tritt bei der gewahlten Untersu- 
chungstemperatur von 900 "C nur das rhombisch kristallisierende Zwischen- 
oxid Eu,O, auf, iiber dessen Zugehorigkeit zum CaFe,O,-Typ schon friiher 
berichtet wurde und das wegen der Isotypie mit S~EU,O,~) als Europium(I1)- 
europat(II1) EU''EU:~'O, aufgefarjt werden kann30). Inzwischen bestatigte 
RAU~O) die Existenz von Eu,O, und fiihrte zur Sicherung des Strukturtyps 
eine vollstandige Strukturbestimmung aus3I). 

jede Phase einzeln genauer begriindet werden soll. 
Alle drei Phasen besitzen kein merkliches Homogenitatsgebiet, wie im folgenden fur 

EuO : Gegen ein Homogenitatsgebiet nach der sauerstoffreichen Seite spricht bei EuO 
die Tatsache, daO es sehr schwer ist, vollig reines, d. h. Eu,O,-freies Europium(I1)-oxid zu 
erhalten6) 13).  Auch das im 2. Abschnitt angegebene Vcrfilhren stellt hohe Anforderun- 
gen an die Apparatur, die Ausgangssubstanzen und die Arbeitstechnik. Geringe Mengen 
Eu,04 lassen sich rontgenographisch zwar nicht mehr nachweisen, sie verraten siGh jedoch 
unter dem Polarisationsmikroskop an ihrer charakteristischen roten Farbe und ihrer opti- 
schen Anisotropie. EuO selbst ist vollig undurchsichtig. Gegen eine nennenswerte Phasen- 
breite spricht ferner, daB die in Tab. 1 bei den zweiphasigen Praparaten aufgefuhrten Gitter- 
konstanten von EuQ innerhalb der MeOgenauigkeit mit der Gitterkonstanton yon r e i n e m  
EuO ubereinstimmen. AuBerdem deckt sich der Mittelwert 5,1426 A weitgehend mit zuver- 
lassig gemessenen Gitterkonstanten aus der Literatur5) lo) l2--14). 

,O) Wegen der Namengebung vgl. die Arbeit iiber CaSc,O, von HK. MULLER-BUYCH- 

31) R. C. RAU, Acta crystallogr. [Copenhagen] 20, 716 (1966). 
BAUM 11. H. G. SCHNERING, Z. anorg. allg. Chem. 336, 295 (1965). 
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Tn dieser Arbeit dienten ziir Gitterkonstantenberechnung nEBYE-SCHERRER-L4nfnah- 
men (Durchmesser der Kamera 114,s mm, Cr - K,+,&trahlung, Filmeinlegung nach 
STRAUMANIS), wobei hsuptsachlich die im Bereich sehr hoher Beugungswinkel liegenden 
Linien (4 2 2)-Cr-KD und (4  2 O)-Cr-K,,.,t berucksichtigt wnrden. 

Es sei hervorgehoben. daB die Aussagen uber dic Phasenbreite von EuO nur fur die 
sanerstoffreiche Seite gelten und sich dabei auf Praparationstemperaturen zwischen 800 nnd 
!Mi "C beziehen. Bei wesentlich hiiheren Temperaturen scheint EuO ein meBbares Homo- 
genitatsgebiet Z U  besitzen 5 )  la) .  

15ii,04: Obwohl die bisher best,immt.en Gitterkonstanten von EU,O,~) lo) geringe Ab- 
weichungen zeigen, deutet die vorliegende Systcmnntersuchung darauf hin, daB Eu304 keine 
Phasenbreite besitzt. Wiederum lassen sich kleinste Verunreinignngen unter dem Polarisa- 
tionsmikroskop vorziiglich erkennen. EuO sieht man deiitlich als schwarze, undurchsichtige 
Partikelchen, l h , O ,  (C-Form) als weiBe, optisch isotrope Teilchen. Da es sich bei EuO und 
C-Eu,O, um kubische Gitter handelt,, Eu304 aber rhombisch kristallisiert, konnen auch auf 
rontgenographischem Wege kleinste Mengen der Fremdphasen erkannt werden. Die vor- 
letzte Spalte in Tab. 1 vermittelt davon einen Eindruck. So ist die Phase Eli0 bei x (exp.) 
= 1,31 nicht etwa niir sehr schwach, sondern schon recht deutlich zu sehen. Die Phase C- 
En,O, auf der anderen Seitc der Idealzusammensetznng EuOl,,,, hebt sich sogar erfahrungs- 
genial3 noch starker ab. 

Die monokline B-Form von Eu,O, tritt  neben Eu,O, immer dann auf, wenn dieses Zwi- 
schenoxid geringfugig anoxydiert worden ist. Die charakteristische Stabchenform der 
Eu,O,-Kristalle bleibt dabei erhalten (Pseudomorphose). Hiiufig findet man in diesem Palle 
partiell oxydierte Stabchen, die im polarisierten Licht groBtenteils noch dunkelrot sind, aber 
an einigen Stellen schon scharf abgesetzte, weil3e Bezirke zeigen. 

Eu,O,: Die kubische C-Form von Eu,O, nimmt bei 900 "C keine feststellbaren Mengen 
zweiwertiges Europium aus EuO auf. Stat t  dessen bildet sich sofort die Phase Eu,04, die 
polarisationsmikroskopisch leicht nachwsisbar ist. Die Gitt.erkonstantengleichheit der letz- 
ten beiden Praparate inTab.1 stiitzt nur bedingt diesen Befund; denn MILLER und DAANE~,) 
wiesen kurzlich nach, daB andere Seltenerdoxide des C-Typs bei Schmelzversuchen im Hoch- 
vakuum zwar Sanerstoff verlieren, die Gitterkonstanten aber unverandert bleiben. Freilich 
d a d  diese Arbeit wegen der extrem unterschiedlichen Praparationstemperaturen nur unter 
Vorbehalt mit den hier beschriebenen Ergebnissen am System EuO - Eu,03 verglichen wer- 
den. 

Die Gitterkonstante von C-Eu,O, wurde aus DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen durch gra- 
phische Extrapolation unter Verwendung der lnterferenzen des Ruckstrahlbereichs nach 
NELSON und R ' I L E Y ~ ~ )  ermittdt (Durchmesser der Kamera 114,s mm, Fe--KO-Strahlung, 
asymmetrische Filmeinlegung). Der Wert 10,866 d stimmt genau mit einigen neuen Litera- 
turdaten iihe~-ein,~-"), andere Angaben weichen nur wenig ab *o)37-3g). Stirkere Diskrepan- 
zen findet man dagegen in der Literatur fur die Gitterkonstanten der monoklincn Elemen- 

32) A. E. MILLER 11. A. H. DAANE, J. inorg. nuclear Chem. 27, 1956 (1965). 
33) J. B. NELSON u. D. P. RILEY, Proc. physic. Soc. 67, 160 (1945). 
34) D. H. TEMPLETON u. C. H. DAUBEN, J. Amer. chem. Soc. 76, .5237 (1954). 
35) K. A. GINGERICH u. G. BRAUER, Z. anorg. allg. Chem. 324. 48 (1963). 
36) H. HAUG u. F. WEIGEL, J. nuclear Mat. 9, 360 (1963). 
3 7  H. BOMMER, Z. anorg. allg. Chem. 241, 273 (1939). 
38) A. IANDELLI, Gazz. chim. ital. 77, 312 (1947). 
J9) R. S. ROTH u. S. J. SCHNEIDER, J. Res. nat. Bur. Standards A 64, 309 (1960). 
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tarzelle von B-Eu203 lo) 39-41), so da13 eine Kachprufung wunschenswert schien. Aiifier 
DEBYE-SCHERRER-Diagrammen der oben erw-ahnten k t  (Fe-K,,- und Cr-K,-Rtrahlung) 
wurde eine GurNIER- Aufnahme mit Cu - K,,-Strahlung ausgewertet [AEG-GnmIm-Kamera 
nach HOFMAXK und J a c o D z ~ N s K r ~ ~ ) ,  Si als Eichsubstanz: a = 5,4805 a]. Die aus  den 
Filmen verschiedener Herkunft gesondert abgeleiteten Gitterkonstantnn wichen etiva o/oo 
voneinander ab. Die Mittelwerte lanten a 14,110 1 0.007 A, b ~ 3,603 f_ 0,001 A, 

ParalIel zur Aufklarung des Systems EuO-Eu,O, wurde an Hand der 
bei den chemischen Analysen erhaltenen Bromierungsprodukte auch das 
System EuOBr--Eu,O, naher untersucht, da uber die Existenz von Oxid- 
bromiden des Europiums noch nichts bekannt war. Die Rontgenphasenana- 
lyse zeigte, da13 bei den relativ niedrigen Brornierungstemperaturen von 300 
bis 400 "C sowohl EuO als auch das zweiwertige Europium aus der Verbin- 
dung Eu,O, in EuOBr iibergeht. Danach muB bei der Zwischenphase Eu,O, 
notgedrungen Eu,O, als Nebenprodukt anfallen. Dieses wird auch tatsiichlich 
gebildet, kristallisiert aber erstaunlicherweise trotz der relativ niedrigen 
Temperatur in der monoklinen Modifikation B (Erklarung hierfur im letzten 
Abschnitt). Die Interferenzlinien auf den Filmen der Bromierungsprodukte 
waren stets so stark verbreitert, da13 die Yraparate im Interesse einer geiiauen 
Phasenanalyse bei Temperaturen von 800 bis 900 "C unter reinem Stickstoff 
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c = 8,806 * 0,004 A, p = 100"3' * 8'. 

X- 

Abb. I. Schematische Darstellung der 
Phasenverhaltnisse in den Systemen 
EuO-Eu,O, und EuOBr-Eu20, bei 
900 "C. Die ront,genographisch nachge- 
wiesenen Phasen sind gegen die analytisch 
ermittelte Zusammensetznng aufgetragen, 
wobei x das Atomverhaltnis Sauerstoff : 

Europium bedeutet 

als Schutzgas getempert wurden. Hier- 
bei blieben jedoch die ursprunglichen 
Phasenverhaltnisse nicht erhalten, da 
sich aus EuOBr und Eu,O, die neue 
Verbindung Eu,O,Br bildete. Darstel- 
lung, kristallographische und chemi- 
sche Eigenschaften von EuOBr und 
Eu,O,Br wurden bereits an anderer 
Stelle beschrieben 20)). Weitere Phasen 
traten im Bereich der Europiumoxid- 
bromide nicht auf, und dementspre- 
chend ist das System EuOBr-Eu,O, 
formal vollig analog aufgebaut wie das 
System EuO-Eu,O,. Abb. 1 sol1 die- 
sen Sachverhalt verdeutlichen. Wie 
ersichtlich liegt in den bei 900°C - 

untersuchten Systemen EuO-Eu,O, und EuOBr-Eu,O, aul3er den Grenz- 
phasen nur jeweils eine Zwischenphase vor, deren Zusammensetzung uber- 

40) C. E. CURTIS u. A. G. THARP, J. Amer. cemm. Soc. 42, 151 (1969). 
*I) R. L. MOZZI u. 0. J. GUBNTERT, J. chem. Physics 36, 298 (1962). 
4*) E. G. HOFMANN u. H. JAGODZINSKI, Z. Metallkunde 46, 601 (1956). 



H. BARNIGHAUSEN, Untersuchungen am System EuO - Eu,03 11 

einstimmend durch das stochiometrische Sauerstoff : Europium-Verhaltnis 
1,333 gegeben ist . Samtliche Verbindungen besitzen kein merkliches Homo- 
genitatsgebiet, so dalj in beiden Systemen alle iibrigen Praparate zwei- 
phasig sind. 

6. Darstellung von kristallisiertem Eu,O, 
Das Verfahren zur Reindarstellurig von Eu,O, lchnt sich eng an die im 

zweiten Abschnitt beschriebene Vorschrift fur EuO an. Der einzige Unter- 
schied besteht darin, daD dem Ausgangsgemisch von EuOCl und LiH noch 
Eu,O, (C-Form) zugesetzt wird. Dabei durfen die Komponenten allerdings 
nicht in den nach der Gleichung 

Eu,O, + ELIOC~ + LiH = Eu30, + LiCl + 4 H, 

stochiometrisch erforderlichen Mengen vorliegen ; man muB vielmehr dafiir 
sorgen, daD auf jeden Fall zunachst ein EuO-haltiges Eu,O, entsteht. Zweck- 
ma,ljig arbeitet man mit, einem EuOC1-UberschuR von 10 bis 20% und mit 
verdoppelter LiH-Einwaage. Um gut kristallisiertes Eu,O, zu erhalten, 1aBt 
man das Nebenprodukt LiCl , welches offenbar als Mineralisator wirkt, bei 
relativ hohen Temperaturen allmahlich abdampfen. 

Am beaten erhitzt man das Reaktionsgemisch nicht im Hochvakuum, sondern unter 
Wasserstoff und steigert die Temperatur von 600 "C an nur langsam weiter bis auf 950 "C. 
Nach 3 bis 4 St,unden Gluhzeit evakuiert man die Apparatur und liiBt sie erst etwa 1 Stunde 
spater abkiihlen. Dieses nachfolgende Erhitzen unter Hochvakuum ist nicht erforderlich, 
um Reste LiCl abzudampfen, sondern dient dazu, die neuartige Verbindnng LiEu,O,, welche 
bei der Umsetzung unter Wasserstoff stets in groBerer Menge entsteht, anschliel3end eben- 
falls in Eu,04 umzuwandeln43). Das Reaktionsprodukt darf neben Eu,O, niir EuO oder ge- 
ringe Reste LiEu,O, enthalten, da diese Verbindungen auf chemischem Wege leicht abge- 
trennt werden konnen. Man triigt, das Praparat portionsweise in verdunnte Essigsaure ein, 
in der sich beide Verunreinigungen rasch auflosen, wahrend Eu,O, nicht nennenswert ange- 
griffen wird. Nach Waschen mit Wasser iind Alkohol trocknet man das gut kristallisierte, 
reine Eu,O, im Hochvakuum und bewahrt es unt,er Schutzgas auf. Bei langer Lagerung an 
(feuchter) Luft zersetzt es sich allmahlich gemaB der Gleichung 

Eu,O, + 5H,O = 2Eu(OH), + Eu(OH), * H,Ols). 

I m  Zusammenhang mit dem differenzierten Verhalten der niederen Europiumoxide gegen 
Essigsaure sei erwahnt, daB auch bei der Einwirkung verdunnter Schwefelsaure charakteri- 
stische Unterschiede beobachtet wurden. Letztere sind sogar markant genug, um als Basis 
fur qualitative Nachweisreaktionen dienen zu konnen. So entsteht beim UbergieBen von 
EuO mit 2n-H,S04 nicht etwa EuSO,, sondern aiigenblicklich eine hellgriine, feinkristalline 
Substanz, deren Zusammensetzung noch unbekannt ist. Das zweiwertige Europium von 
Eu,O, bildet dagegen sofort rein weiles, schwerlosliches EuSO,, das rontgenographisch 

43) Nahere Einzelheiten uber diese bemerkenswerte Umwandlung sollen demniichst im 
Zusammenhang mit den kristallographischen Eigenschttften von LiEu,O, publiziert werden 
[vgl. hicrzu ein Vortragareferat des Aators, Angew. Chem. 77, 1014 (1965)J 
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identifiziert wurde4,). Die Verbindung LiEu,O, reagiert mit 2n-HZSO, erstaunlich langsam. 
Hier scheidet sich auf den undurchsichtigen, tiefschwarzen, stabchenformigen Kristallen 
zuniichst eine diinne, zusammenhangende Schicht von EuSO, ab, die den weiteren Zutritt 
von S chwef elsaure verhindort, . 

7. Betrachtungen ziir Polymorphie von Eu,O, 
Wie seit langem bekannt ist , entsteht Eu,O, bei der thermischen Zersetzung 

zahlreicher Europiumverbindungen zunachst in der kubischen Sesquioxid- 
modifikation C ,  und erst oberhalb von etwa 11 00 "C geht diese allmahlich in 
die monokline B-Form uber. Obwohl die polymorphe Umwandlung nament- 
lich in neuerer Zeit intensiv untersucht worden ist 39) ") 46-49), sind die Ur- 
sachen fur grundsatzliche Diskrepanzen zwischen den Ergebnissen verschie- 
dener Autoren noch nicht behiedigend geklart 50) .  Thermodynamische Da- 
ten51)52) sowie neue experimentelle Ergebnisse, die im Rahmen der vorlie- 
genden Arbeit auftraten und weiter unten ausfuhrlich diskutiert werden , 
weisen jedoch darauf hin, daB die von CURTIS und THARP~O) erstmals ange- 
deutete, durch ROTH und SCRNEIDER s9) naher begriindete Vorstellung zu- 
treffen mu13, nach der nur die B-Form von Eu,O, wirklich stabil ist. Gem513 
dieser Auffassung kann die C-Form keine echte Tieftemperaturmodifikation 
bei Eu,O, sein. Sie wird vielmehr topochemisch gebildet und ist dann als 
metastabile Phase bis zu derjenigen Temperatur existent, die zum ,,Auf - 
tauen des eingefrorenen Zustands" ausreicht. 

Da13 die C-Form uberhaupt auftritt, hangt offenbar mit dem Dichte- 
unterschied zwischen C- und B-Eu,O, zusammen (vgl. Tab. 2). So leuchtet 
unmittelbar ein, da13 die relativ voluminose C-Form intermediiir immer dann 
gebildet wird, wenn die Ausgangssubstanz eine noch geringere Dichte als 

44) Neuere Arbeiten iiber die Kristalldaten von EuSO,: L. B. ASPREY, F. H. ELLINGER 
u. E. STARITZKY, Rare Earth Research 11, 1963. Hrsg. K. S. Vorres. Gordon and Breach 
Science Publishers, New YorkjLondon 1964, S. 11. I. MAYER, E. LEVY u. A. GLASNER, 
Act,a crystallogr. [Copenhagen] 17, 1071 (1964). 

45) 1. WARSHAW u. R. ROY, J. physic. Chem. 65, 2048 (1961). 
46) S. STECURA u. W. J. CAMPBELL, U.S. Dep. Interior, Bur. Mines, Rep. Invest. 6847 

47) E. C. SHEARS, Trans. Brit. ceram. Soc. 61, 226 (1962). 
48) G. BRAUER u. R. MULLER, Z. anorg. allg. Chem. 321, 234 (1963). 
40) H. R. HOEKSTRA u. K. A. GINUERICH, Science [Washington] 146, 1163 (1964). 

Wegen nLherer Einzelheiten sei auf eine zusammenfassende Diskussion von 
C. BRAUER verwiesen. Progress in the Science and Technology of the Rare Earths, Vol. 1. 
Hrsg. L. Eyring. Pergamon Press, Oxford/London/New York/Paris 1964, S. 152. 

51) L. B. PANKRATZ, E. G. KING u. K. K. KELLEY, U.S. Dep. Interior, Bur. Mines, 
Rep. Invest. 6033 (1961). 

E. J. HUBER, 0. C. FITZGIBBON u. C. E. HOLLEY, J. physic. Chem. 68, 2720 (1964). 

(1961). 



Tobelle 3 
B a r e c h n e t e  1)ir:htewert.e P O A  E u r o p i u m  und  eiiiigen seiner V e r b i n d u n g e n .  
Xur Berechnung tier anggebtnen Dichtm dienten (:itterknnkmten. die eiil,w-c.drr tliiti d m  
xiticrteri Publikat.ionen odar nlis d ~ r  vodir:gr!Ilden Arbeit (a. Absahnit,t) ent,nommen wurdcli. 

Resondew int8eressant8 i R t 8  nooh das Verhslten der Verbindung T,~EII,O,~~) ; 
denn derm Jlichte liegb geradc! ewitlcheii den Werten fur C- und B-Eu,O,. 
Sowohl die Oxydatim an Luft 

fiiW,an hri Trmpcrahren iini 400 "c! aussclilie5liah xu C:-Eii,O,, wornit' durch 
weitere experimentelle ErgehiRrje irtdirekt bcwicsnn j& dan t.atnlchlivh niic 
solchc V m  bindungen unmitbelhar die B-Form ergebeii koiiiien, die: dichter 
aln B-Eii,O, sind. 

1)ieuer let8ztgenanntnIi Aunsagc! schairit niin%ic:hflt einr Arigalw yo11 H TBER. 
FITZGJNIOK und HOLLNY E )  zu widersprechm, die bei der Oxgdatioii voii 
Europium-Metall mit Ssurmtoff! unt8er 25 at8m llruck dic B-Form crhielten. 
Hier t,rat aher sicherliah iiitermedik E u O  auf 15), HO drtD die erforderlichc 
hohe Dichte auf einem Cmweg erreioM wurde. Hhnlichee gilt fur einen eige- 
m i 1  Vsrsuch, Lei dem Europjiim-Met8a11 an der Luft, h k  zur vnllsta,ndigeri 

;:') E'. H. S~eun~rro .  J. J. HAHAK u. A.  H. DAANE, Trans. metallurp. HOC. M M E  512. 
379 ( l9bS).  
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Oxydation erhitzt wurde. Auch in diesem Falle entstand B-Eu,O,, jedoch 
verlief die Reaktion nachwei slich uber die Zwischenverbindungen EuN bzw . 
EuO. 

Mein besonderer Dank gilt Herrn Prof. Dr. G. BRAUER fur die Anregung 
zur Erforschung der niederen Europiumoxide und sein stetes Interesse w8h- 
rend der Arbeit. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft stellte die verwende- 
ten Rontgenkameras. und Rontgenanlagen zur Verfugung . 

F r e i  b u r g  i. Br., Chemisches Laboratorium der Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 31. Dezember 1'365. 


