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Die  Kristallstruktur von BaTi5O11 

VON EKKEHART TILLMANNS* 

Institut fftr Mineralogie der Ruhr-Universitiit, Lehrstuhl 3~r Kristallographie, 463 Bochum, Deutschland 

(Eingegangen am 12. August 1968) 

BaTisO~l, a new compound in the system BaO-TiO2, crystallizes in the monoclinic system with a =  
7"67, b=  14.02, c=7.52 A, space group P2a/n, Z = 4 .  Least-squares refinement resulted in R=0.112 
with 1498 observed photographic data. The structure consists of six close-packed layers of barium and 
oxygen ions. The sequence of the layers in the b-axial direction is BABCAC. Layers B and C consist 
each of one barium to seven oxygen ions, layers A of eight oxygen ions. Titanium ions are in octahedral 
coordination. 

Einleitung 

Bei Temperversuchen im System BaO-TiO2 wurde eine 
bisher unbekannte Verbindung gefunden, die nach Un- 
tersuchungen mit der Elektronen-Mikrosonde die che- 
mische Formel BaTisOn hat. Die Kristallstruktur die- 
ser Verbindung wurde bestimmt, weil ihre kristallo- 
graphischen Konstanten und morphologischen Eigen- 
schaften einige interessante Unterschiede zu anderen 
bekannten Barium- und Alkalititanaten zeigten. 

der als Standard Kristalle von BaTi409 benutzt wurden, 
ergab ein Barium-Titan-Verhaltnis yon 1:5. Die farb- 
losen Kristalle sind vorwiegend plattig parallel (010). 

Einkristall-Untersuchungen zeigten, dass BaTi5On 
monoklin kristallisiert mit den Gitterkonstanten 

a = 7,67 + 0,02 A 
b = 14,02 _+ 0,03 
c = 7,52 + 0,02 
fl= 98,33 + 0,07 ° 

Experimentelles 

Press-Tabletten aus Material der Zusammensetzung 
BaO.4TiO2 wurden bei Temperaturen yon 1400 bis 
1500 °C erhitzt. Beim Abschrecken entstand ein portSser 
Schmelzkuchen, in dem an der Oberfl5che und in 
Hohlr~umen neben Rutil-Kristallen wenige kleine Kri- 
stalle unbekannter Zusammensetzung gewachsen wa- 
ren. Eine Analyse mit der Elektronen-Mikrosonde, bei 

* Gegenw~rtige Anschrift : University of Illinois at Chicago 
Circle, Department of Geology, Chicago, Illinois 60680, U.S.A. 

Die Elementarzelle enthglt 4 Formeleinheiten BaTisOn, 
damit ergibt sich die berechnete Dichte zu 0(calc)= 
4,58 g.cm -3. Die systematischen Ausl~schungen fiihren 
zu der Raumgruppe P21/n. 

Zur Messung der Reflexdaten wurden zwei prismati- 
sche, nach der c-Achse gestreckte Kristalle benutzt. 
Kristall 1 hatte die Abmessungen 0,03 x 0,03 x 0,12 
mm, w~thrend der zweite mit 0,06 × 0,05 x 0,21 mm et- 
was gr~Ssser und mikroskopisch nicht ganz einwandfrei 
war. Von Kristall 1 wurden mit einer integrierenden 
Pfiizessionskamera (Ag K~-Strahlung) nach der 'mul- 
tiple exposure'-Methode Aufnahmen der 0. bis 4. 

X 

Ba 0,2329 
Ti(1) 0,1899 
Ti(2) 0,3431 
Ti(3) 0,5722 
Ti(4) 0,9491 
Ti(5) 0,2308 
O(1) 0,9968 
0(2) 0,1277 
0(3) 0,2462 
0(4) 0,3720 
0(5) 0,7687 
0(6) 0,0824 
0(7) 0,8975 
0(8) 0,5269 
0(9) 0,4101 
O(10) 0,1631 
O(11) 0,3328 

TabeUe 1. Parameter  in der Raumgruppe  P2x/n 

Alle Atome in der allgemeinen Punktlage 4(e). 
tr(x). 104 y a(y). 104 z 

(02) 0,0826 (01) 0,2008 
(06) 0,3268 (03) 0,9519 
(06) 0,3379 (03) 0,3677 
(06) 0,3245 (03) 0,0843 
(06) 0,3385 (03) 0,2443 
(06) 0,9913 (03) 0,7533 
(23) 0,2505 (12) 0,0133 
(23) 0,2581 (13) 0,3913 
(22) 0,2406 (12) 0,7671 
(20) 0,2594 (11) 0,1409 
(21) 0,4087 (12) 0,0655 
(22) 0,4146 (13) 0,8057 
(23) 0,4247 (13) 0,3950 
(20) 0,4137 (12) 0,2768 
(22) 0,4025 (11) 0,9176 
(22) 0,3952 (12) 0,1711 
(24) 0,4266 (13) • 0,5399 

a(z). 104 
(02) 
(06) 
(06) 
(06) 
(06) 
(08) 
(24) 
(25) 
(22) 
(22) 
(23) 
(24) 
(24) 
(21) 
(23) 
(24) 
(25) 

B tr(B) . 102 
1,23 A2 (02) A2 
0,95 (06) 
0,91 (06) 
0,96 (06) 
0,97 (06) 
1,02 (06) 
1,27 (26) 
1,27 (26) 
1,10 (25) 
0,83 (23) 
1,13 (24) 
1,20 (24) 
1,32 (25) 
0,89 (21) 
1,05 (24) 
1,12 (25) 
1,54 (28) 
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Schicht um [100] und der 0. Schicht um [010] gemacht. 
Eine integrierende Weissenberg-Kamera (Mo Kc~- 
Strahlung) lieferte von demselben Kristall Aufnahmen 
der 0. bis 2. Schicht.tm von [001] und Kristall 2 Auf- 
nahmen der 3. und 4. Schicht um [001]. Eine Extink- 
tions- und Absorptionskorrektur wurde nicht vorge- 
nommen. Insgesamt wurden 1498 yon Null verschiede- 
ne, unabhfmgige lntensit~ten gemessen (bis sin 0/2~ 
0,8/k-l), fiir 806 nicht beobachtete Reflexe wurden 
nach Hamilton (1955) theoretische Werte eingeftihrt. 

Es wurden folgende Streukurven verwendet:f(Ba z+) 
von Pauling & Sherman (1932), f(Ti 4+) yon Qurashi 
(1954) und f(O z-) von Berghuis, Haanappel, Potters, 
Loopstra, MacGillavry & Veenendaal (1955). 

Strukturbestimmung und Verfeinerung 

Zweidimensionale Pattersonsynthesen nach [100] und 
[001] ergaben die Lage der Barium- und eines Tells der 
Titan-Ionen. Aus einer dreidimensionalen Patterson- 
synthese konnten dann die ungef~ihren Ortsparameter 
der restlichen Titan-Ionen und der Sauerstoff-Ionen 
O(1)-O(7) bestimmt werden. Aus diesen Parametern er- 
gab sich bei theoretischer Einfiihrung der Sauerstoff- 
Ionen O(8)-O(11), deren Lage sich aus der Patterson- 
synthese nicht eindeutig festlegen liess, ein Struktur- 
modell, das dutch zwei anschliessende Zyklen yon 

Strukturfaktorrechnungen und Fouriersynthesen be- 
st~tigt werden konnte. 

Die Verfeinerung der Parameter wurde nach der 
Methode der kleinsten Quadrate mit den 1498 beob- 
achteten Reflexdaten durchgeftihrt. Nach vier Zyklen 
betrug der R-Wert 0,19 und es zeigte sich, dass yon den 
an Kristall 1 gemessenen Daten fast alle starken Reflexe 
zu schwach beobachtet waren. Im weiteren Verlauf der 
Verfeinerung wurden diese 39 wahrscheinlich extink- 
tionsgesch/idigten Reflexe aus der Rechnung ausge- 
schlossen, allen anderen wurde gleiches Gewicht ge- 
geben. In drei weiteren Zyklen fiel R auf 0.099. 

Ftir alle 1498 beobachteten Reflexe (einschliesslich 
der durch Extinktion verffilschten), betrS.gt der R-Wert 
0,112, ftir die Gesamtzahl von 2304 Daten ist er 0,156. 
Tabelle 1 zeigt die Ortsparameter der einzelnen Atome 
mit ihren Standardabweichungen und den B-Werten 
der isotropen Temperaturfaktoren, Tabelle 2 die be- 
obachteten und berechneten Strukturfaktoren yon 
BaTisO11, bezogen auf vier Formeleinheiten. Unbeob- 
achtete Reflexe sind eingeklammert; die 39 wahrschein- 
lich durch Extinktion verf~,Ischten Reflexe sind durch 
einen Stern gekennzeichnet. 

Eine Liste der wichtigsten interatomaren Abstfinde 
enth~ilt Tabelle 3, die Ti -O-  und Ba-O-Abst~inde sind 
jeweils mit einem Fehler von 0,02 ~,, die O-O-Abstgnde 
mit einem Fehler yon 0,03/~ behaftet. 

@ Btl 

Fig. 1. Ausschnitt aus der Struktur von BaTi5Ot 1. Projektion nach [010]. Dick gezeichnete Atome liegen in der Schicht C (y,,, 7/12), 
diJnn gezeichnete in der Schicht B (y-~5/12). Ti in y,~6/12. 
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Ti(1)-O(1) 
0(3) 
0(4) 
0(6) 
0(9) 
o(10) 

O(1)-O(3) 
O(1)-O(4) 
0(1)-0(6) 
o(1) -O(lO) 
0(3).0(4) 
0(3) -0(6) 
0(3) -o(9) 
0(4) -0(9) 
O(4)-O(10) 
0(6) -0(9) 
0(6)-0(10) 
0(9)-0(10) 

Ti(2)-O(1) 1,94 
0(2) 2,02 
0(4) 2,07 
0(8) 1,97 
O(10) 2,04 
0(11) 1,80 

O(1)-O(2) 2,84 
O(1)-O(4) 2,82 

Tabelle 3. lnteratomare Abstiinde 

1,94 A O(1)--O(8) 2,93 A O(5)-O(9) 2,83 .~ Ti(5)-O(11) 1,92 A 
1 , 9 4  O(1)--O(11) 2,80 O(8)-O(9) 2 , 7 4  0(5)-0(6) 2,84 
2 , 0 7  0(2)--0(4) 2,84 0(5)-0(7) 2,54 
1 , 7 7  O(2)--O(10) 2,57 Ti(4)-O(1) 2 , 2 0  0(5)-0(8) 2,62 
2 , 0 4  O(2)--O(11) 2,97 0(2) 1 , 9 8  0(5)-0(9) 3,00 
1 , 9 4  0(4)--0(8) 2,61 0(3) 1 , 9 4  0(6)-0(7) 2,73 
2 , 8 4  O(8)--O(10) 2,81 0(5) 2 , 0 4  0(6)-0(9) 2,53 
2 , 9 1  O(8)--O(11) 2,65 0(7) 1 , 7 4  O(6)-O(11) 2,97 
2 , 9 0  O(10)-O(11) 2,93 O(10) 1 , 9 7  0(7)-0(8) 2,85 
2 , 5 9  O(4)--O(10) 2,52 O(1)-O(2) 2 , 8 8  O(7)-O(11) 2,82 
2,84 O(1)-O(3) 2 , 9 1  0(8)-0(9) 3,04 
2 , 7 8  Ti(3)-O(2) 1,95 O(1)-O(5) 2 , 8 8  O(8)-O(11) 2,76 
2,75 0(3) 1,99 O(1)-O(10) 2 , 5 9  O(9)-O(11) 2,93 
2,66 0(4) 1,88 0(2)-0(3) 2,94 
2,52 0(5) 1,94 0(2) -0(7) 2,94 
2,53 0(8) 1,98 O(2)-O(10) 2,57 Ba-O(5) 2,72 
2,74 0(9) 1,97 0(3)-0(5) 2,61 Ba-O(6) 2,68 
2 , 8 8  0(2)-0(3) 2,87 0(3) -0(7) 2,70 Ba-O(7) 2,78 

0(2)-0(4) 2,92 0(5)-0(7) 2,54 Ba-O(8) 3,34 
0(2)-0(5) 2,82 O(5)-O(10) 3,01 Ba-O(9) 3,16 
O(2)-O(9) 2,83 O(7)-O(10) 2,85 Ba-O(11) 3,13 
0(3)-0(4) 2,89 Ba-O(1) 3,18 
0(3)-0(5) 2,61 Ti(5)-O(5) 2,04 Ba-O(2) 3,01 
O(3)-O(8) 2,74 0(6) 1,89 Ba-O(4) 2,76 
0(4)-0(8) 2,61 0(7) 1,94 Ba-O(8) 3,12 
0(4) -0(9) 2,66 0(8) 2,08 Ba-O(10) 2,87 
0(5)-0(8) 2,62 0(9) 1,99 Ba-O(11) 2,84 

® 

!!, @ 
x_. _ 

® 

xM2,/ 

~ z  6 { { ~ ~.~ 
Fig.2. Ausschnitt aus der Struktur von BaTisO11. Projektion nach [010]. Wie in Fig. 1 liegen diinn gezeichnete Atome in der 

Schicht B (y,,~5/12), dick gezeichnete liegen in der Schicht A (y,~3/12). Ti in y-~4/12. 
. .  
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Beschreibung der Struktur 

Die Struktur von BaTisO~ ist aufgebaut aus dichtest 
gepackten Ebenen, die von Sauerstoff- und Barium- 
Ionen besetzt werden. Eine Elementarzelle enth~.lt 
sechs Schichten parallel (010) mit der Schichtfolge 
BABCAC. Davon enthalten die A-Schichten je acht 
Sauerstoff-Ionen, w~thrend die B- und C-Schichten je 
ein Barium und sieben Sauerstoff-Ionen enthalten. In 
oktaedrischen Liicken zwischen den A- und B- bzw. 
A- und C-Schichten befinden sich die Titan-Ionen (1)-- 
(4). Die beiden Schichtpakete BAB und CAC werden 
durch die Ti(5) verkniJpft, die ebenfalls oktaedrische 
Koordination haben. Fig. 1 zeigt die Lage der Ti(5)- 
Ionen zwischen den Schichten B (y,-~ 5/12) und C (y~ 
7/12), Fig.2 Ti(1)-(4) zwischen den Schichten A (y~ 
3/12) und B (y~ 5/12). Das Barium-Ion ist, wie es einer 
dichtesten Kugelpackung entspricht, von zw61f Sauer- 
stoff-Ionen umgeben. Allerdings ist es aus dem Zen- 
trum dieses Koordinationspolyeders verschoben, so 
dass drei kurze und drei lange Abst~nde zu den sechs 
Nachbarn in gleicher Ebene auftreten. Bestimmend fiir 
die Lage der Sauerstoff-Ionen und damit fiJr die Ver- 

8 

Fig.3. Verkntipfung der einzelnen parallelen Ketten in der 
Ebene (010) durch die dariiberliegenden, dick eingezeichneten 
Ti(5)-Oktaeder. 

zerrung der Kugelpackung ist die VerkniJpfung der 
Ti4÷-Oktaeder untereinander. 

Die Oktaeder sind innerhalb der Struktur so ange- 
ordnet, dass sie Zickzack-Ketten bilden, die sich in der 
Ebene (010) unter einem Winkel von 20 ° zur a-Achse 
fortsetzen. Die Grundeinheit dieser Kette bilden die 
vier Oktaeder um Ti(1)-(4), in der Reihenfolge Ti(2), 
Ti(4), Ti(3), Ti(1). Sie sindjeweils tiber eine gemeinsame 
Kante verbunden; fortgefiihrt wird die Kette dann mit 
dem Ti(2)-Oktaeder, das an den vorhergehenden Ket- 
tenabschnitt, wie es Fig. 2 zeigt, iiber gemeinsame Kan- 
ten mit dem Ti(3)- und dem Ti(1)-Oktaeder gekniJpft ist. 
Die seitliche Verbindung zur n~tchsten parallelen Kette 
bilden die Ti(5)-Oktaeder durch eine gemeinsame Ecke 
mit dem Ti(2)- und eine gemeinsame Kante mit dem 
Ti(1)- Oktaeder, Fig. 3 zeigt diese Anordnung in einer 
idealisierten Darstellung. 

In Richtung der b-Achse wird aus zwei Ketten tiber 
gemeinsame Ecken eine Doppelkette gebildet, wie sie 
in Fig. 4 dargestellt ist. Die VerkniJpfung zur n/ichsten 
Doppelkette in b-Richtung erfolgt wieder durch die 
Ti(5)-Oktaeder, die zwei gemeinsame Kanten mit der 
einen und eine gemeinsame Kante mit der anderen 
Doppelkette haben. Bei dieser Anordnung entstehen 
Hohlraume (Fig. 3), in denen sich die Barium-Ionen be- 
finden. Die Kristallstruktur von BaTisOll zeigt einige 
Unterschiede zu den Strukturen einer ganzen Reihe 
von Verbindungen mit .~hnlicher chemischer Zusam- 
mensetzung. W~thrend bei vielen anderen Barium-und 
Alkalititanaten die Anordnung der Ti4+-Oktaeder den 
Aufbau der Elementarzelle und die morphologische 
Ausbildung der Kristalle bestimmt, ist im vorliegenden 
Fall der Einfluss der dichtesten Kugelpackung mass- 
geblich. 

So haben zum Beispiel BaTiEO5 (Lukaszewicz & 
Trzebiatowski, 1955; Harrison, 1956), BaTi409 (Har- 
rison, 1956; Lukaszewicz, 1957), NaETi307 (Andersson 
& Wadsley, 1961), NazTi6013, RbzTi6013 (Andersson 
& Wadsley, 1962) und KETi6013 (Berry, Aftandilian, 
Gilbert, Meibohm & Young, 1960; Cid-Dresdner & 
Buerger, 1962)jeweils eine kurze Gitterkonstante von 
ungef~hr 4 A, die dem Abstand von Spitze zu Spitze 
eines Oktaeders entspricht. Die Grundeinheit dieser 
Strukturen besteht aus zwei oder drei Oktaedern, die 
tiber gemeinsame Kanten zu einer meist linearen Grup- 
pe verbunden sind. Diese Gruppe wiederholt sich 
zickzackf~Srmig in Richtung der kurzen Gitterkonstan- 
te. Auf diese Weise entstehen in dieser Richtung un- 
endliche Zickzack-Ketten yon Oktaedern und daraus 
erkl~rt sich der Habitus der Kristalle, die immer nade- 
lig in Kettenrichtung sind. Auch beim BaTisOH steht 
die Morphologie der Kristalle mit der Struktur im Ein- 
klang und kennzeichnet dadurch den Unterschied zu 
den genannten Barium- und Alkalititanaten. Die Kri- 
stalle yon BaTisO~ sind plattig ausgebildet, parallel zu 
den dichtest besetzten Ebenen. Hier liegt eine gewisse 
,~hnlichkeit zur hexagonalen Hochtemperatur-Modifi- 
kation des BaTiO3 vor (Megaw, 1946; Burbank & 
Evans, 1948), die ebenfalls plattig kristallisiert, paral- 
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lel zu den mit Barium- und Sauerstoff-Ionen dichtest 
besetzten Ebenen. 

Herrn Professor Dr O. W. Fl6rke danke ich vielmals 
fiir die Anregung zu dieser Arbeit, Dr K. Sahl, Dr K. 
Hanke und Dr V. Kupcik danke ich ffir viele klgtrende 
Diskussionen. Die Rechnungen wurden auf einer IBM 
7040-Anlage in Grtt ingen und einer IBM 360/50-An- 
lage in Miinster durchgefiihrt. Programme stellten 
Dr P. Siisse, Dr K. Sahl, Dr V. Kupcik, B. Neuk~ter 
und Frl H. v. Mertens zur Verfiigung. Herrn Dr 
Schneider, Grttingen, danke ich fiir die Analyse mit 
der Mikrosonde. 
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liegenden Einzelketten. Die Verkntipfung erfolgt tiber ge- 
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Crystals of potassium picrate [2,4,6-trinitrophenoxide, (NO2)3C6H20)-] and ammonium picTate are 
orthorhombic, space group Ibca (No.73), with cell dimensions 13.33, 19.09, 7.14 A, and 13.45, 19.74, 
7.12 A. Both unit cells contain eight formula units. The phenoxide carbon--oxygen bond length is 
found to be 1.23 A, and the carbon(1)-carbon(2) bond lengths 1"45 A, while the other carbon-carbon 
bond lengths are 1.37 A. The bond angle at carbon(I) in the benzene ring is 111 °. 

Introduction 

It is known from a number of crystal structure investi- 
gations of substituted benzenes and phenols that the 
bond angles, and to some extent also bond lengths, 
within the benzene ring are influenced by the substi- 
tuents. The author thought it of interest to analyse 
derivatives of phenols in the form of phenoxides. These 

compounds seem to have been neglected by crystallog- 
raphers and no earlier work in the field has been found 
in the literature. 

Experimental 

Potassium picrate and ammonium picrate crystallize, 
in the form of long thin needles, from warm aqueous 
solutions of picric acid upon neutralization with potas- 


