
Journal of Alloys and Compounds, 206 (1994) L11-L13 L l l  
JALCOM 1048 

Letter 

Zur Kenntnis von Eu2TiO5 

Hk. Miiller-Buschbaum und J.-P. Werner  
Institut far Ano~ganische Chemie der Christian-Albrechts- 
Universitiit, Olshausenstr. 40-60, D-24098 Kiel (Deutschland) 

(Eingegangen am 12. November 1993) 

Verbindungen der Bruttoformel Ln2TiO5 kristalli- 
sieren in verschiedenen Bautypen. Eine der iiltesten 
Untersuchungen ist eine Arbeit fiber La2TiO5 [1]. Der 
La2TiO:Typ wurde sp/iter durch Einkristallstruktur- 
untersuchungen an Nd2TiO5 [2], Y2TiO5 [3], und 
Gd2TiO5 [4] bestiitigt. Die Einkristalluntersuchungen 
stimmen mit den ~ilteren Ergebnissen an mikrokri- 
stallinem Material [5-7], soweit dies vergleichbar ist, 
fiberein. Der Aufbau von La2TiO5 zeichnet sich durch 
ein [La2Os]4--Geriist aus, in dessen Tunnelstruktur 
Ti4+-Ionen eingelagert sind. Den TP+-Ionen wurde 
eine trigonal bipyramidale Koordination zugeschrieben. 

Ffir Eu2TiO5 wurde anstelle der orthorhombischen 
eine monokline Form beschrieben [8]. Ein weiterer 
Strukturtyp wird von Dy2TiO5 [9,10] gebildet, der trotz 
abweichender chemischer Zusammensetzung den 

TABELLE 1. Kristallographische Daten und MeBbedingungen fiir 

Pyrochloren ~ihnelt. Hochtemperaturreaktionen fiihrten 
zu einer hexagonalen Form von Gd2TiO5 [4], mit bislang 
unbekanntem Aufbau. 

Mit abnehmender Gr613e der Ln3+-Ionen sinkt die 
Chancer, den La2TiO:Typ zu pr/iparieren. Wird der 
Ionenradius deutlich kleiner als der des Lutetiums, 
bildet sich die Pseudobrookitstruktur, wie an ScaTiO5 
[11] gezeigt wurde. Ffir das mit Sc 3+ vergleichbar grol3e 
In3+-Ion wurde schliel31ich InzTiO5 [12] synthetisiert, 
dessen Kristallstruktur eine Verwandtschaft zum 
La2TiOs-Typ zugeschrieben wurde. Gleiches gilt fOr 
In2VO5 [12]. Eine der /ilteren Arbeiten fiihrt an, dab 
bei Verbindungen des Typs La2TiO5 ein l~lbergang der 
trigonal bipyramidalen Koordination von TP + in eine 
tetragonal pyramidale beobachtbar ist [3]. Dieser Frage 
und der Symmetrie von Eu2TiO5 wurde im folgen Beitrag 
nachgegangen. 

Zur Darstellung von Eu2TiO5 wurden Eu203 
(Auer-Remy, 99,9%) und TiO2 (Merck, LAB) im Ver- 
h~iltnis 1:1 innig vermengt und zu Tabletten von 10 mm 
Durchmesser und 5 mm H6he verpreBt. Diese wurden 
zun~ichst an Luft bei 1000 °C 24 h vorgesintert und in 
gestapelter Form mit CO2-LASER-Energie auf Tem- 
peraturen oberhalb 1900 °C erhitzt. Das der LASER- 
Energie ausgesetzte Tablettenoberteil schmolz auf und 
wurde vom noch nicht erschmolzenen Material gegen 

Eu2TiO5 (Standardabweichungen in Klammern) 

Gitterkonstanten (/~) 

Kristallsystem 
Zellvolumen (/~3) 
Ausl6schungen 

Raumgruppe 
Formeleinheiten/Elementarzelle 
Diffraktometer 
Strahlung/Monochromator 
20-Bereich 
Schrittweite 
Zeit/Schritt 
MeBmodus 
Korrekturen 
symmetrieunabh~ingige Reflexe 
beriicksichtigte Reflexe 
Verfeinerte Parameter 
Giitefaktor 

a = 10,5358(11) 
b = 11,3002(17) 
c =3,7771(5) 
orthorhombisch 
449,69 
hkl, hkO: alle 
Okl: k + l = 2n 
hOl, h00: h =2n 
0k0: k = 2n 
00l: l = 2n 
D~-Pnam (Nr. 62) 

Z = 4  
4-Kreis, Siemens AED 2 
MoKa4Graphit 
5 °<20<70  
0,03 ° 
1,0-2,0 s, variabel 
background-peak-background 
Untergrund, Polarisations- und Lorentzfaktor, Absorptionskorrektur EMPIR [16] 
1078 
958 (Fo> 6tr(Fo)) 
26 
R = 0,059 
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(b) 

(c) 
Abb. 1. (a) bzw. (b) Einzelpolyeder von 02- um Eu(1) bzw. 
Eu(2) und (c) Polyeder um Ti. 

TABELLE 2. Atomparameter und isotrope Temperaturfaktoren 
fiir Eu2TiOs (Standardabweichung in Klammern). In der Raum- 
gruppe D~-Pnam besetzen alle Atome die Punktlage (4c) 

Atom x y z B 
(A ~) 

Eul 0,1366(1) 0,0582(1) 0,25 0,19(1) 
Eu2 0,3908(1) 0,2209(1) 0,75 0,19(1) 
Ti 0,1815(4) 0,3775(3) 0,25 0,30(4) 
O1 0,0060(8) 0,1065(8) 0,75 0,71(7) 
O2 0,2755(8) 0,1)406(7) 0,75 0,30(6) 
O3 0,2330(8) 0,3820(8) 0,75 0,72(7) 
04 0,2631(8) 0,2326(7) 0,25 0,29(6) 
05 0,0172(8) 0,3397(8) 0,25 0,79(7) 

TABELLE 3. Interatomare Abst~inde (/~) fiir Eu2TiO5 (Standard- 
abweichungen in Klammern) 

Eul-O4 2.379(8) 
Eul-O1 2.392(9) 
Eul-O2 2.397(5) (2×) 
Eul-O1 2.400(5) (2×) 
Eul-O3 2.419(9) 

Eu2-O1 2.297(9) 
Eu2-O4 2.323(5) (2 × ) 
Eu2-O2 2.372(8) 
Eu2-O5 2.410(5) (2×) 
Eu2-O3 2.465(9) 

Ti-O5 1.783(9) 
Ti-O4 1.849(9) 
Ti-O2 1.898(9) 
Ti-O3 1.966(3) (2 x ) 

C 
Abb. 

l (3 

2. Perspektivische Darstellung der Verkniipfung yon 
Eu(1)O6- und Eu(2)O6-Oktaedern (schrafliert). Der siebte iiber- 
kappende O2--Nachbar der Abb. la und lb wurde zur besseren 
l~lbersicht nicht mitgezeichnet. GroBe Kugel mit Kreuz=Ti 4+, 
kleine offene Kugel = 0  2-. 
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die ZrO2-Unterlage abgeschirmt (Eigentiegelmethode). 
Nach 15 min wurde durch Abschalten der Energiezufuhr 
die Temperatur rasch bis auf Raumtemperatur abge- 
senkt. Aus dem hocherhitzten Teil der Tablette wurden 
bernsteinfarbene Einkristalle isoliert und mit energie- 
dispersiver R6ntgenspektrometrie (Elektronenmikros- 
kop Leitz SR 50, EDX-System Link AN 10000) ana- 
lytisch untersucht. Die standardfreie Auswertung der 
charakteristischen R6ntgenfluoreszenz fohrte zu einem 
Verhaltnis Eu:Ti = 2:1. 

Mit Weissenbergaufnahmen und Vierkreisdiffrakto- 
metermessungen wurden die kristallographischen Daten 
bestimmt. Diese sind gemeinsam mit den Mel3bedin- 
gungen in TabeUe 1 zusammengefagt. Mit dem Pro- 
gramm SHELX-76 [13] wurden die Parameter verfeinert. 
Die endgfiltigen Werte gibt Tabelle 2 wieder. Mit diesen 
Daten berechnen sich die in Tabelle 3 zusammen- 
gestellten wichtigsten Metall-Sauerstoff-Abst~inde. 

Wie in der Einleitung erw~ihnt wurde, bilden die 
Polyeder von 0 2- u m  E u  3+ eine Tunnelstruktur. Die 
Abbildungen la und lb zeigen, dab beide Europium- 
lagen siebenfach koordiniert sind. Die Koordinations- 
polyeder leiten sich von einem Oktaeder ab, welches 
durch Deformation Platz fiir einen tiberkappenden 
Sauerstoff schafft. Eu 3+ weist hier die ffir die grogen 
Lanthanoidionen charakteristische Koordinationszahl 
C.N. = 7 auf, die in der monoklinen B-Form der Ln203- 
Oxide, zu der auch Eu203 geh6rt, partiell durch Polyeder 
mit C.N. = 6 ersetzt wird. Abbildung 2 zeigt, in welcher 
Weise die EuO7-Polyeder verknfipfen. Im Prinzip ent- 
stehen Schichten aus je vier kantenverknfipften LnO7- 
Polyedern, die zu einer Tunnelstruktur vernetzt sind. 
Zum besseren Verst/indnis wurde der iiberkappende 
siebte O2--Nachbar der Lagen Eu(1) bzw. Eu(2) nicht 
mitgezeichnet, so dab in dieser vereinfachten Dar- 
stellung eine Oktaederblockstruktur resultiert. In die 
rechteckigen Tunnel sind die Ti4+-Ionen eingelagert, 
die mit den 02--Ionen der Tunnelw~inde eine tetragonal 
pyramidale Koordination erhalten. Ein Einzelpolyeder 
um TP + wird durch Abb. lc wiedergegeben. 

Vorliegende Untersuchung fOhrt zu dem Ergebnis, 
dab die ~iltere Auffassung, TP + sei trigonal bipyramidal 
koordiniert, zugunsten der tetragonal pyramidalen kor- 

rigiert werden mull Es kristallisiert nicht, wie friiher 
vermutet [8] monoklin, sondern orthorhombisch. 

Alle Rechnungen wurden auf den elektronischen 
Rechenanlagen VAX 8550 der Universit[it Kiel und 
IBM RS/6000 des Instituts for Anorganische Chemie 
durchgefohrt und die Zeichnungen mit einem modi- 
fizierten OR'rEp-Programm [14,15] erstellt. 

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu- 
chung k6nnen beim Fachinformationszentrum Karls- 
ruhe, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe 
der Hinterlegungsnummer CSD-57900 angefordert 
werden. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der chemischen Industrie danken wir fOr die 
Unterstiitzung mit wertvollen Sachmitteln. 
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