Die Modifikationen des Niobpentoxids !!!
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Herrn Professor Wilhelm Klemm mit herzlichen Gliickwiinschen zum 70. Geburtstag gewidmet.

Niobpentoxid kristallisiert in zahlreichen Modifikationen. Die Arbeit bringt einen Uber-
blick, insbesondere iiber die Bildungsweisen, die Strukturen und das thermische Verhalten.

1. Einleitung

In seiner grundlegenden Arbeit iiber die Oxide des
Niobs 121 unterscheidet Brauer drei Modifikationen des
Niobpentoxids, die nach ihrem Auftreten bei tieferen,
mittleren und hohen Temperaturen durch die Buch-
staben T, M und H gekennzeichnet werden. In den
letzten Jahren wurden weitere Modifikationen gefunden
und Beobachtungen iiber Bildungsweisen, Bauprinzi-
pien und Stabilititen dieser Stoffe gemacht. Die Fiille
der Erscheinungen macht es wiinschenswert, das vor-
handene Material kritisch zu {iberpriifen und zu ordnen
und so zugleich eine Basis fiir weitere Untersuchungen
zu schaffen.

2. Wann liegt eine Modifikation vor?

Der klassische Polymorphiebegriff und seine Definition
der Modifikationen erscheint eindeutig, wenn man etwa
an den Schwefel oder den Phosphor denkt. Er verliert
jedoch an Klarheit, wenn nahe verwandte Strukturen
vorliegen, zwischen denen noch Uberginge mdglich
sind. In solchen Fillen ist eine Erorterung dariiber, ob
besondere Modifikationen vorliegen nicht von prin-
zipieller Bedeutung, da es geniigen wiirde, die Stoffe
durch genaue Beschreibung ihres Aufbaus zu kenn-
zeichnen. Jedoch ist eine solche Kennzeichnung heute
fiir viele Stoffe noch nicht méglich; auch wird man nur
ungern auf den handlichen Polymorphiebegriff verzich-
ten. Wir miissen uns daher um eine verfeinerte Defini-
tion bemiihen.

Als Beispiel betrachten wir einen Stoff MX, der — wie
ZnS — in kubischer Abfolge ABC ABC ABC... und
auch in hexagonaler Abfolge AB AB AB ... herstellbar
ist. Man wird dann mit Recht von einer kubischen und
einer hexagonalen Modifikation sprechen. Nehmen wir
nun an, daB es auf irgendeinem Wege gelingen moge,
diese beiden Modifikationen durch ein Homogenitéts-
gebiet mit statistischer Verteilung von ABC- und AB-
Folgen zu verbinden. Auch dann erscheint es noch sinn-
voll, die rein kubisch oder rein hexagonal aufgebauten
Grenzformen als Modifikationen zu bezeichnen, ob-
wohl sie thermodynamisch zur gleichen Phase gehoren!
meilung zum Thema ,,Beitridge zur Chemie der Ele-

mente Niob und Tantal**. — 48. Mitteilung: H. Schdfer u.
D. Bauer, Z. anorg. allg. Chem., im Druck.

[2] G. Brauer, Z. anorg. allg. Chem. 248, 1 (1941).
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Offenbar ist es jedoch nicht mehr sinnvoll, irgendwelche
Zusammensetzungen (ABC), (AB), innerhalb des Ho-
mogenitétsgebiets als Modifikationen anzasehen. Eine
regelmdifige Abfolge wie z. B. ABC AB ABC AB ...
miifite dagegen als weitere Modifikation angesprochen
werden.

In diesem Sinne gehért zu einer Modifikation lediglich
ein geordneter Aufbau: Fiir eine Modifikation lifit sich
eine zugehorige Idealstruktur angeben. Es ist fiir diese
Definition unwesentlich, daB der Realkristall Baufehler
besitzt. Ebeuso unwesentlich ist es, wenn Homogeni-
tidtsgebiete oder erhebliche Leerstellenkonzentrationen
(in ungeordneter Verteilung) auftreten.

Darauf, daB die — hiufig zusammenfallenden — Begriffe
,,Modifikation** und ,,thermodynamische Phase* voneinan-
der unabhingig sind, wird besonders hingewiesen. Die De-
finition schlieBt nicht aus, daB — wie erortert — innerhalb
einer Phase mehrere Modifikationen auftreten oder dal
mehrere Phasen zur gleichen Modifikation gehoren. Freilich
wird so etwas normalerweise nicht vorkommen.

Damit ist dargelegt, wie der Modifikationsbegriff im
folgenden zu verstehen ist. Hiufig ist die strukturell
weniger scharfe Bezeichnungsweise Nb,Os in der X-
Form, z. B. in der M-Form (oder M—Nb;Os) wegen des
Fehlens ausreichender Kenntnisse iiber den struktu-
rellen Aafbau vorzuziehen.

3. Bezeichnung und Charakterisierung der
Modifikationen (Formen) des Niobpentoxids

Kennt man alle in einem chemischen System auftreten-
den Phasen (oder Modifikationen), so ist es sinnvoll,
diese mit einer Buchstabenfolge .3y, ... zu bezeich-
nen, die zugleich eine Reihenfolge in der Stabilitidt oder
in der Zusammensetzung angibt. So weitgehende Kennt-
nisse fehlen beim Niobpentoxid noch. Deshalb sind
derartige Nomenklaturvorschlige verfritht und ver-
wirrend (Tabelle 1). Wir bevorzugen die in der ersten
Spalte der Tabelle 1 genannten neutralen Bezeichnun-
gen. Diese wurden in fast allen Fillen auch von den
Autoren verwendet, die die betreffende Modifikation
zuerst beobachtet haben.

Die Form Nb,Os-1I, die von Shafer und Roy[3! beobachtet
und mit Brauers M—Nb,05 (2] identifiziert wurde, ist bei der
M-Form genannt worden. Nb,Os-1{ ist jedoch nach den mit-
geteilten Netzebenenabstdnden 3] von allen bekannten For-

[3] M.W. Shafer u. R. Roy, Z. Kristallogr., Kristallgeometr.,
Kristallphysik, Kristallchem. 710, 241 (1958).
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Tabelle 1. Bezeichnungsweise

der Nb;Os-Formen. Am Kopf einer Spalte genannte Autoren verwenden die darunter angegebene

Bezeichnung.

i 1. [4 - ife .
Vorll.egende Brauer Frevel Holtzberg et al. [4,6] Terao Gold. Nowotny Shafer Schdfer et al
Arbeit 2] w. Rinn [5] Laves 17,81 {10,11] schmidt [13] u. Roy [3]

(Herkunft) : Zvinchuk [9} ? [12] :
TT(tief-tief) pseudo- S [6] (v [6]) 3 diffuse TT [14,15]
hexagon. o-Form

Modifik.[5]
T (tief) T (2] v [6] Y a [12] 3 11 [3]
B (Blitter) z I[N Y111 B[15]
M (mittel) M [2] B [6] (" [6]) B VYorstufe B II [3]

zu 3

H (hoch) H 2] a [6} o g 121 B’ [13] 113]
N (Nadeln) N [15,16]
P (Prismen) 7 [8] P[i5]
€ e [4]
I-high T-high [3]
i II 3]
ox I bis ox VI ox I bis ox VI
(Oxidation) [18]

men des Niobpentoxids verschieden [4} und wurde daher zu-
satzlich als neue Phase aufgefithrt.

Bei der rontgenographischen Charakterisierung der
NbyOs-Priparate ist der Linienreichtum der Pulver-
diagramme und der oft geringe Unterschied zwischen
den Rontgenbildern verwandter Modifikationen zu be-
riicksichtigen. Guinieraufnahmen mit Cu-Ko;-Strah-
lung sind wegen der hohen Aufiésung besonders geeig-
net (Abb. 1). Die Rontgenbilder der Formen T, B, M, N
und P stammen von Préparaten, die durch chemischen
Transport (vgl. Abschnitt 4) in mm-groBen Kristallen
dargestellt wurden. Fiir die Mehrzahl der beobachteten
NbyOs-Formen sind in der Literatur Netzebenenab-
stinde (d-Werte) mitgeteilt worden (Tabelle 2). Die

Tabelle 2. Verzeichnis der Literaturangaben iiber Netzebenenabstinde
(d-Werte oder 9-Werte) und iiber Intensititen von Réntgenreflexen.
Die in geschweiften Klammern stehenden Literaturstellen bringen An-
gaben, die mit unseren eigenen Beobachtungen am besten iiberein-
stimmen. Literaturstellen in runden Klammern bringen keine d-Werte,
aber z. B. Strichdiagramne.

T {151} (16,13) [10]

T [19] {r21} (16,13,22]) [2,5,10,20,21,23]

B {1,151 [11] ox V1

M (122D [2,9,11] J

H {[10,12,241} (122D [2,6,9,21] Fo

N {s1y |

P {1151}

I-high f3]} wurde nich? Abb. 1. Guinieraufnahmen der Nb,Os-Formen TT, T, B, M, H, N, P
I [31 | nachgearbeitet und oxI bis 0xVI. — Cu-Ka;-Strahlung. Oben und unten: «-Quarz zum
oxI-oxIV noch nicht verdffentlicht [18). Vergleich. Winkelbereich: ¢ == 5 bis 30 °,

[4) A.Reisman u.F.Holtzberg,J. Amer.chem. Soc.81,3182(1959).
[5]1 L. K. Frevel u. H. W. Rinn, Analytic. Chem. 27, 1329 (1955).
[6] F. Holtzberg, A. Reisman, M. Berry u. M. Berkenblit,
J. Amer. chem. Soc. 79, 2039 (1957).

[7] F. Laves, R. Moser u. W. Petter, Naturwissenschaften 57,
356 (1964).

[8] F. Laves, W. Petter u. H. Wulf, Naturwissenschaften 57, 633
(1964).

[91 R. A. Zvinchuk, Soviet Physics Crystallogr. 3, 750 (1959).
[10] N.Terao, Japan J. appl. Physics 2, 156 (1963).

[11] N.Terao, Japan. J. appl. Physics 4, 8 (1965).

{121 H. J. Goldschmidt, J. Inst. Metals 87, 235 (1958/59).

{13} H. Nowotny, F. Benesovsky, E. Rudy u. A. Wittmann, Mh.
Chem. 91, 975 (1960).

[t4] F. Schulte, Dissertation, Universitit Miinster 1962.

[15] H. Schdfer, F. Schulte u. R. Gruehn, Angew. Chem. 76, 536
(1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 511 (1964).
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[16] Dieser BezeichnungsweiseschlieSt sichauch 4ndersson[17}an.
[L7] S. Andersson, International Conference on Electron Diffrac-
tion and Crystal Defects, Melbourne 1965, II D-2.

[18] R. Gruehn u. D. Bergner, unverdffentlicht.

[19] Die Daten von R. B. Huahn [20] wurden von Nowotny [13]
der TT-Form zugeordnet.

[20] R. B. Hahn, J. Amer. chem. Soc. 73, 5091 (1951).

[21] H. Inouye, U.S. Atomic Energy Comission Publ. 1953
(ORNL-156).

[22) H. Schdfer, A. Diirkop u. M. Jori, Z. anorg. allg. Chem. 275,
289 (1954).

{231 D.W. Bridges u. W. M. Fassell, J. electrochem. Soc. 103,
326 (1956).

[24] A. Magnéliu. S. Lagergren, A.S.T.M. Index-Card 5-0379/80.
Die hier angegebenen Gitterkonstanten sind fehlerhaft (person-
liche Mitteilung von R. Norin). Die richtigen Werte sind [52]:
a=21,23 A; b=3,824 X;c= 19,43 A; 8= 120°10".
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Tabelle weist auch auf diejenigen Literaturangaben hin,
die mit unseren Beobachtungen besonders gut iiberein-
stimmen. Im folgenden werden daher Zahlenwerte nur
fiir die M-Form mitgeteiit.

Die Auswahl eines Rontgenbildes der M-Form, das als
,,Standard‘“ fiir diese Form geeignet wire, bereitet
Schwierigkeiten: Eigene Priparate [25-27] lieferten Gui-
nieraufnahmen, die von Brauers M-NbyOs-Diagramm [21
deutlich abweichen.

Weitere Angaben in der Literatur [9,11.22] weichen von
denen Brauers ™) und von unseren Werten ebenfalls et-
was ab. Um das Rontgenbild der M-Form mit Riick-
sicht auf seine Variabilitdt 11,131 (die wir gleichfalls
beobachtet haben) beschreiben zu kénnen, ist es zweck-
méBig, zwei Gruppen von Reflexen zu unterscheiden
(Tabelle 3):

1. Diffuse Reflexe mit d-Werten (z. B. 4,88; 3,57;
2,05 A), fiir die keine Linien der H-Form existieren.
Diese diffusen Reflexe verschwinden beim Ubergarg
M - H durch Abnahme der Intensitidt, ohne daB von
uns eine Aufspaltung beobachtet werden konnte.

2. Teils scharfe, teils diffuse Reflexe, denen Linien des
H-Nby;Os mit gleichem oder nahezu gleichem d-Wert
zugeordnet werden koénnen.

Brauers M—Nb,Os-Diagramm [2] enthilt alle Linien der
Gruppe 1, ferner alle diffusen und einige scharfe Re-
flexe der Gruppe 2; Guinieraufnahmen unserer Prépa-
rate zeigen jedoch weitere scharfe Reflexe der Gruppe 2,
die wir in Tabelle 3 mit 2+ gekennzeichnet haben. Be-
riicksichtigt man das unterschiedliche Auflosungsver-
mogen der Guinier- und der Debyemethode, so wire
denkbar, daB die zusitzlichen Reflexe (2+) auf Debye-
aufnahmen 2! nicht zu beobachten waren. Es 148t sich
jedoch auch nicht aasschlieflen, dafl diese Reflexe von
einem teilweisen Ubergang M -» H~Nb,Os herriihren,
also nicht dem reinen M—NbyQOs zuzuordnen sind. Da
unsere Priparate, die auf verschiedenen Wegen (vgl.
Abschnitt 4) als Pulver und als nadelférmige Kristalle
gewonnen wurden, iibereinstimmend die Reflexe (2+)
ergeben, halten wir es jedoch fiir wahrscheinlich, dafB

Tabelle 3. Netzebenenabstinde (d) und geschitzte Intensititen (I) der
M-Form des Nb;Os. Die diffusen Reflexe (I in eckigen Klammern) sind
fiir den Nachweis von M—Nb,05 entscheidend.

d[A] 1 Gruppe d[A] 1Y Gruppe
(vgl. Text) (vgl. Text)

5,12 2 2+ 2,54 5 2

4,88 1] 1 2,49 4 2+

4,63 2 2+ 2,31 6 2

3,86 1 2 2,07 3 2+

3,75 10 2 2,05 [4] 1

3,64 6 2 2,04 3 2+

3,57 [8] 1 1,91 8 2

3,49 2 1,78 {31 2

3,36 3 2 1,70 1 2

3,16 i 2+ 1,69 4 2+

2,83 5 24 1,68 [5) 2

2,77 {61 2 1,67 4 2+

2,70 3 2+

[251 H. Schéfer, R. Gruehn u. M. Hiiesker, unvertffentlicht.
[26] H. Schéifer, R. Gruehn u. M. Rinspief3, unverdffentlicht.
[271 R. Gruehn u. M. Gérbing, unverdffentlicht.
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hinreichend geordnete M—Nb,Os-Priparate alle ge-
nannten Reflexe liefern (Tabelle 3) 281, Das Intensitiits-
verhiltnis zwischen den diffusen und den scharfen Re-
flexen ist vom Ordnungsgrad der Priparate abhingig;
damit werden abweichende Literaturangaben verstind-
lich. ’

Die Tabelle 4 bringt Gitterkonstanten, Rontgendichten
und aus diesen berechnete Molvolumina sowie pykno-
metrisch ermittelte Dichten. Dariiber hinaus wurden
folgende Dichten pyknometrisch gemessen: amorphes,

Abb. 2. Kiristalle der Nb;Os-Formen T, B, H, N und P. — Die Linge
der abgebildeten nadelfdrmigen Kristalle (H, N) betrigt 4 bis 8 mm,
die GroBe der Prismen (P) ist 1 bis 2 mm, wahrend T- und B—Nb,Os
5 bis 10 mm groBe Einkristalle bilden. Die Kristalle der T-Form sind
optisch triibe, verhalten sich jedoch rontgenographisch als Einkristalle,

aus ,,Chlorid-Niobsiure® gewonnenes Nb,Os: 4,36
g/em3 6], amorphes Nb,Os (aus NbO;): 5,12 g/cm3 [41),
N—-NbyOs: 4,59 g/cm3130], P—NbyOs: 4,50 gfcm3 [30],
Die Abbildung 2 zeigt Kristallphotos der NbyOs-For-
men T, B, H, N und P. Die Kristalle wurden durch che-
mischen Transport von Nb,Oj5 dargestellt (siehe unten).
Auf die Abbildung der M-Form wurde verzichtet, da
sie wie die H-Form in Nadeln kristallisiert.

[28] Einkristalluntersuchungen hierzu sind im Gange (W. Mer-
tin, Miinster).

[29]1 Von uns aus den Gitterkonstanten [5] berechnet.
[30] Diese Messungen verdanken wir Frl. M. Rdnspiefl.
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Tabelle 4. Gitterkonstanten und Dichten einiger Formen des Nb,Os.

NbzOs- Gitterkonstanten [A] | Raumgruppe Formel-

Dichte [g/cm3} Molvol. [em3] | Literatur
Form oder Kristallsystem einheiten Drp. Dpyk. M(Nb,O5) Bemerkungen
Nb,Os5/Zelle (aus Dra.)
TT a = 3,607; c== 3,925 ,,pseudohexagonal® 0,5 4,99 [29] - 53,3 [5], dhnliche Daten f.
,,hexag.* Aufstelig.
bei [10}
— — — — 4,86 — [30]
T a=6,19; b= 3,65; orthorhombisch — — — — [31], &4hnl. Daten
c= 3,94 bei [10,32]
a=6,24; b=43.79; orthorhombisch 12 4,94 — 53,8 91
c= 3,92
a=1731; b= 1572; monoklin 12 4,99 [33] — 53,3 [51, 4hnl. Daten fir
c=10,75; 3 = 120°42" monokline Aufstellg.
bei [10]
— — — — 5,17 — [61
— — - — 5,04 - [30]
B a=12,73; b = 5,56; B 2/b 4 5,29 — 50,2 [8], Strukturaufklirung

c= 4,88;v = 105°05
a= 7,348; b = 5,962; monoklin —
c=13,646;3=115°30

M a = 20,28; b= 3,83; monoklin 15
c=20,28; = 120°
a= 22,10, b= 7,638; monoklin —
c=19,52; 3= 118°15"

H a= 21,50; b = 3,825; monoklin 14
c = 20,60; 8 = 121 °45’

a=21,34; b= 3,816; monoklin 14
c= 19,47; 8 = 120 °20’

a—=19,63; b= 3,835; | monoklin 14
c=20,93;3=120°

a= 20,39; b= 3,82; monoklin 14
¢ = 19,47; B == 115 °39"

a=21,16;b=13,822; | P2 14

c=19,35; 8 = 119 °50

4, Bildungsweisen

Niobpentoxid kann auf sehr verschiedenen Wegen ge-
wonnen werden. Wird dabei das feste Oxid einige Zeit
auf ca. 1000 bis 1200 °C erhitzt, so entsteht stets die
dort stabile H-Form.

Die bei niedrigeren Temperaturen dargestellten Nb,Os-
Formen sind zum groflen Teil metastabil (vgl. Ab-
schnitt 7). Es spielt dann auch der priparative Weg eine
entscheidende Rolle. Wird Nb;Os z. B. durch Oxida-
tion gewonnen, so kann die entstechende NbyOs-Form
von der Art des Ausgangsmaterials abhdngen. Ferner
kénnen kleine Verunreinigungen stabilisierend oder
lenkend wirken. Geht man von der aus wilBriger Losung
abgeschiedenen ,,Niobsdure* aus, so ist neben der An-
wesenheit von Wasser auch das Vorhandensein von
Fremdionen von Bedeutung. In diesem Sinne bezeich-
nen wir die aus einem Pyrosulfataufschluff gefillte
Niobsdure als ,,Sulfat-Niobsdure**. Diese Prédparate
von ,,Sulfat-Niobsdure* (oder , Chlorid-Niobsdure*
usw.) sind sorgfiltig ausgewaschen und besitzen nur
noch einen kleinen, jedoch merklichen Gehalt an Sulfat

{311 W.T. Holser, Acta crystallogr. 9, 196 (1956).

132} O. Kubaschewski u. B. E. Hopkins, J. less-common Meials
2, 172 (1960).

[331 Von [6] aus den Gitterkonstanten von [5] berechnet.
[34] Von uns aus der pyknometrischen Dichte [30] berechnet.

{351 B. M. Gatehause u. A. D.Wadsley, Acta crystallogr. 7,
1545 (1964).
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an Einkristallen
— - - [11]

- 5,19 - [14]

4,84 — 54,8 91

— — — [11]

— 4,344 (62—60) [341 | [30]

4,29 — [24], Gitterkonstanten
entsprechen nicht der
angegebenen Indizierg.
[61

4,52 4,55 58,8 [6], &hnl.Daten
bei [10,32]
4,53 4,46 58,7 31
4,51 — 58,9 91
4,55 4,55 16] 58,4 {351 Strukturaufkiirung

an Einkristallen

(bzw. Chlorid usw.), der durch weiteres Auswaschen
praktisch nicht mehr herabzusetzen ist.

Besondere Bedeutung besitzt der chemische Trans-
port [361 des Niobpentoxids. Hierbei wird die reversible
Bildung gasférmiger Oxidhalogenide NbOX3 (mit X =
Cl, Br, J) ausgenutzt [37), Fiir das vorwiegend benutzte
Chloridsystem gilt

NbyOs5+ 3 NbCls, g= 5 NbOCls, g m

Diese transportierende Reaktion ist endotherm, so dal3
Nb,Os in der heifleren Zone (T3) des Reaktionsrohres
verbraucht und in der weniger heilen Zone (T1) abge-
schieden wird[37a], Der Transport wird in Gegenwart
von freiem Chlor ausgefiihrt [P(Cly) = 1 atm, 20 °C], so
daBl die Entstehung von reduzierten NbO,-Phasen
(x < 2,50) unterdriickt ist. Die Ausfithrung der Trans-
portexperimente wird im folgenden am Beispiel des
H-Nb,Os5 beschrieben. Abbildung 3 zeigt ein Trans-
portrohr vor der Beschickung.

In das Reaktionsrobr wird bei D eine bekannte Menge

Nb,O5 (250—700 mg) von H aus eingefiihrt und anschlieBend
bei G eine Kapillare gezogen. Nachdem Teil B des Rohres

[36] H. Schdfer: Chemische Transportreaktionen. Verlag Che-
mie. Weinheim 1962.

[37} H. Schifer u. M. Hiiesker, Z. anorg. allg. Chem. 377, 321
(1962).

[37a] Unter etwas verinderten Bedingungen kann der Transport
nach dem Schema

NbOs+ 3 NbXg,g+ 3 Xg= 5 NbOX3,g

auch exotherm, d. h. in die heiBere Zone erfolgen. Dies hat vor
allem bei der Darstellung von NbOx-Phasen(x<<2,5) Bedeutung,.
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Abb. 3. Beschickung eines Transportrohres (Quarzglas). Linge DEF =
120 bis 130 mm.

mit der berechneten Menge Nb beschickt und A verschlossen
wurde, evakuiert man von H aus und heizt Rohrabschnitt
C—G mit einer Bunsenflamme aus. Nach dem Erkalten
schickt man einen Strom von gereinigtem Cl; von A her
durch das Rohr. Wenn die Luft verdringt ist, wird das Nb
bei B geziindet und NbCls bei DEF kondensiert. Das erkal-
tete, mit Cl, von 1 atm (Raumtemperatur) gefiillte Rohr
wird bei C und G abgeschmolzen. Damit ist das Transport-
rohr C--G beschickt. Es wird anschlieBend in waagrechter,
gegebenenfalls auch in schriger Lage (Konvektion!) in das
vorgesehene Temperaturgefille gebracht, wo es 3 bis 8 Tage
verbleibt. Hierbei geschieht der Nb,Os-Transport von'Ty — Ty
mit Hilfe der reversiblen Einstellung des Gleichgewichtes (1).
Soll die Erhitzung abgebrochen werden, so schiebt man zu-
nichst nur den Rohrabschnitt D aus dem Ofen, so dal sich
der Inhalt der Gasphase dort niederschldgt und nicht die bei
EF abgeschiedenen, transportierten Kristalle verunreinigt.

Abbildung 4 zeigt ein Transportrohr mit H—NbOs-
Kristallen. Die weille Substanz auf der linken Seite des
Rohres ist der kondensierte lnhalt der Gasphase (im
wesentlichen NbOCl3).

Abb. 4. Transportrohr mit Kristatlen von H—Nb;0s.
Links: NbOCl3-Kondensat.

Das Auftreten sauerstoffirmerer NbO,-Phasen, das
man z. B. beim chemischen Transport in Abwesenheit
von Cl; beobachtet,ist ebenfalls studiert worden [26,37--391,
Es ist im Zusammenhang mit den Nby,Os-Formen oxI
bis 0xVI bedeutungsvoll, wobei darauf hinzuweisen ist,
daB das Verhdltnis O:Nb iiber den Nb4+-Gehalt sehr
genau bestimmt werden kann.

Zur direkten Bestimmung kleiner Nb4t-Gehalte [401 werden
unter Vakuum Analysenproben in der GroBe von 3—15 mg
in eine entgaste KOH-KBr-Schmelze eingetragen, wobei die
gesamte Substanzmenge zu Niobat(V) gelést und eine dem
Nb4t-Gehalt dquivalente Hr-Menge freigesetzt wird. Der
entwickelte Wasserstoff wird abgepumpt, mit einer Topler-
pumpe komprimiert und in einer Hg-Gasbiirette gemessen;
er kann ferner durch Verbrennung an CuQ identifiziert wer-
den. Die Fehlergrenzen kénnen durch die analytischen Zu-
sammensetzungen NbQO; 420 £ 9,004 und NbO3 480 + 0,001 8e-
kennzeichnet werden.

Priiparate aller bisher gepriiften Modifikationen mit der
Zusammensetzung NbO,,49 besitzen bereits eine deuit-
liche Blaufirbung. Ein Sauerstoffdefizit kann also fiir
das Auftreten der zahlreichen farblosen Nb,Os-Formen
nicht verantwortlich gemacht werden. Gegenteilige Ver-
mutungen 11,131 sind unzutreffend.

[38] R. Gruehn v. H. Schifer, Naturwissenschaften 50, 642
(1963).

[39] R. Gruehn, D. Bergner u. H. Schifer, Vortrag Clausthal
1965, Angew. Chem. 77, 1082 (1965); Angew. Chem. internat.
Edit. 4, 1087 (1965).
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TT-Nb,Os

Diese zuerst von Frevel und Rinn 5] beschriebene Form
wird als erster rontgenographisch kristallisierter Zu-
stand [61 aus ,,Sulfat-Niobsdure*“ und ,,Chlorid-Niob-
sdure** beim Erhitzen auf 500 bis 600 °C gebildet {3,6,141;
bei lingerer Erhitzungsdauer geht amorphe Niobsdure
auch bei tieferer Temperatur (z. B. 440 °CI6]) in TT-
NbyOs iiber 411, Verschiedene Niobsdurepriparate
gleichartiger Herstellung konnen unterschiedliche Um-
wandlungsgeschwindigkeiten zeigen, so dal stets eine
rontgenographische Kontrolle notwendig ist.

Die TT-Form entsteht ebenfalls, wenn NbO; bei 320 bis
350 °C an Luft oxidiert wird 412l wobei man als Zwi-
schenstufe amorphes Nb,Os beobachtet 411, Oxidiert
man bei hoherer Temperatur (350 bis 500 °C), so erhilt
man TT-Nb,Os nur bei sehr karzen Reaktionszeiten 41,
Bei der Umsetzung von NbO; mit Cl, nach der Glei-
chung

3
3 NbO, + 5 Clp = Nb,Os+ NbOCl3, g 2)

erhielten wir bei Temperaturen von 270 bis 320°C
ebenfalls die TT-Form 11, Auch durch Oxidation von
Nioblegierungen an Luft bei z. B, 800 °C konnte die
TT-Form erhalten werden [13], ebenso durch langsame
Oxidation von Nb oder von dabei entstandenen niede-
ren Oxiden unter speziellen Bedingungen [0, Ferner
wurde TT—-Nb,Os (neben Nb3;O,;Cl) beim chemischen
Transport von Nb,Os nach Gl. (1) beobachtet, wenn
z. B. T 350 °C und T, 450 °C betrug [15, 261,

Als Darstellungsmethode fiir reines TT—-Nb,Os ist die
24-stiindige Oxidation von NbQO; an Luft bei 320 °C
zu empfehlen.

T-Nb,Os

Diese von Brauer2! beschriecbene Form entsteht,
wenn ,,Sulfat-Niobsdure® oder ,,Chlorid-Niobsdure*
bei 600 bis 800 °C gegliiht werden 36,411, Langes Er-
hitzen auf z.B. 400°C (3 Tage) fiihrt ebenfalls zur
T-Form 411, Man erhilt sie ferner aus TT—Nb,Os, das
beim Erhitzen auf 600 bis 800 °C nahezu kontinuierlich
in T—-Nb,Os iibergeht [41], Aus TT—~Nb,Os, das durch
Oxidation von NbO, an der Luft bei 320 bis 350 °C ge-
wonnen wurde, bildet sich bereits oberhalb 400 °C in
kurzer Zeit die T-Form1], Wird NbO, bei 600 bis
800 °C an der Luft oxidiert, so gelangt man bei kurzer
Erhitzungsdauer zum T—-Nb,Os 411, Es entsteht auch
bei der Oxidation von Nb oder Nb-Legierungen unter-
halb 1000°C!13}, Unter hydrothermalen Bedingungen
(P = 170 atm, T = 330 bis 380 °C) geht amorphe ,,Niob-
siure* ebenfalls in T—Nb,Os5 iiber 3. Wir konnten die
T-Form jetzt durch Abschrecken der unterkiihlten
Nb,O5-Schmelze 421 und auch beim chemischen Trans-
port von Nb,Os nach Gl. (1) in Einkristallen gewin-
nen [26,431,

[40]1 R. Gruehn, unveroffentlicht.

[41] C. Brendel, Munster, unverdffentlicht.

[41a] Auf diesem Wege entstandenes TT-NbyOs enthalt mog-
licherweise noch etwas amorphes Nb2Os.

[42) W. Mertin, Minster, unveroffentlicht.
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Zur Kristallziichtung durch chemischen Transport hat
sich eine Anordnung bewihrt, die es gestattet, die
Keimbildung und das Wachstum der Kristalle bei der
Versuchstemperatur visuell zu beobachten. Ein hierzu
konstruierter ,,Quarzglasofen* ermoéglicht es gleich-
zeitig, durch Variation von T>—T; (T; = konst) einen
giinstigen Keimbildungsbereich festzulegen

Im Prinzip wurde folgende Anordnung verwendet(43]: Ein
Transportrohr aus Quarzglas ist zentrisch in einem waag-
rechten Quarzrohr von entsprechend gréoflerem Querschnitt
befestigt, welches die beiden Heizwicklungen zum Einstellen
der Temperaturen Ty und T, tragt. Die duBBere Verkleidung
dieses Ofens besitzt Offnungen, die es gestatten, die Keim-
bildung und das Kristallwachstum — zwischen den Win-
dungen des Heizdrahtes hindurch — zu beobachten. Zur
Darstellung von T—Nb,Os ist z. B. die Temperatur zunéchst
so zu steuern, daB T; = 890°C und T; = 835°C betriigt.

Hierbei kénnen Keime von T—NDbyOs, jedoch auch solche
von B- und N—Nb;Oj5 gebildet werden. Erkennt man an der
Kristallfform und an der allen Nb,Os-Modifikationen (mit Aus-
nahme von B—Nb,O5s) bei hoherer Temperatur eigenen gelbli-
chen Fiarbung, daB bei Ty nur T-Nb,;Os entstanden ist, so
wird To—T; durch Herabsetzen von T; auf 875 °C verringert.
Dadurch wird die Bildung neuer Keime verhindert, wiahrend
die vorhandenen Kristalle weiter wachsen. Die weitere
Transportdauer betrigt z. B. 5 Tage. Waren bereits uner-
wiinschte Kristalie anderer Formen gebildet worden, so kann
man alle Keime durch Vertauschen von T; und T, wieder
entfernen.

Zur Darstellung von pulverformigem T—NbyOs wird

empfohlen: .

1. Entwéssern weitgehend chloridfrei gewaschener
,,Chlorid-Niobsdure** bei 400°C (2 Std.) und an-
schlieBendes Erhitzen auf 600 bis 800 °C (10 Std.).

2. Oxidation von NbO, bei 400 °C wiithrend 4 bis 5 Std.
an der Luft.

Bemerkenswert ist, daB nach 1 und 2 dargestellte
T-Nb;Os-Priaparate durch ihre Guinierdiagramme
nicht zu unterscheiden sind, jedoch verschiedenes Um-
wandlungsverhalten bei weiterer Erhitzung zeigen (411
(vgl. Abschnitt 5).

B--Nb,0Os

Diese Form wurde zuerst beim chemischen Transport
von Nb;Os nach Gl. (1) beobachtet, weon als Ab-
scheidungstemperatur Ty = 750 bis 850 °C und T»-T; =
100 °C gewihlt wurde (14,151 vgl. auch!7l, Bei diesen

Abb. 5. Transportrohr mit Kristallen von B- und N ‘NbOs, die
nebeneinander abgeschieden wurden.

[43] W. Jagusch, Miinster, unverdffentlicht.
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Bedingungen entstehen aufler B—NbyOs auch N-Nb,Os
und P—Nb;,0s, jedoch lassen sich die charakteristischen
bldtterartigen B-Kristalle leicht auslesen. Abbildung 5
zeigt Kristalle von B- und N-Nb,Os, die im Transport-
rohr nebeneinander abgeschieden wurden. Das Wach-
sen unverzwillingter, groBer Einkristalle (vgl. Abb. 2)
1aBt sich in der beim T-NbyOs beschriebenen Weise im
Quarzglasoten erreichen. Hierbei kann auch durch
Keimselektion allein B-Nb,Os — ohne Beimengung an-
derer Nb;Os-Formen — gewonnen werden 431,

Wird Nby;Os nach Gl. (1) (oder mit den analogen
Bromid- oder Jodid-Systemen) transportiert, so kdnnen
alle so erhiltlichen Nb,Os-Formen (T, M, H, N, P, B)
mit blauer Farbe, d. h. mit einem geringen Nb4+-Gehalt
gewonnen werden 25,261, Man erhilt jedoch stochiome-
trisch zusammengesetzte, farblose Kristalle, wenn beim
Transport nach Gl. (1) durch Einfiihrung von Chlor in
das Transportrohr [P(Cly) = 1 atm, 20 °C] eine oxidie-
rende Atmosphire erzeugt wird. Selbst unter diesen Be-
dingungen entsteht jedoch die B-Form — und nur diese —
in der Regel mit hellblauer Farbe [15] (Zusammensetzung
z. B. Nb30O4,994). Durch diese Farbe wird das Auslesen
von B-Kristallen aus Kristallgemengen weiter erleich-
tert. Solche B-Kristalle besitzen bei hoherer Tempera-
tur eine griinliche Féarbung.

Der Nb4t-Gehalt der blauen B-Kristalle verringerte
sich bei mehrstiindigem Glithen (800 °C) an der Luft
kaum 441, Nach 80 Std. war die Abnahme der Blaufir-
bung jedoch merklich ; nach 800 Std. waren die Kristalle
praktisch farblos [40],

Mit der Transportmethode gewonnene B—Nb,Os-Kri-
stalle besaBBen einen Gehalt von < 0,01 ¢ C1114], Dieser
ist jedoch fiir die B-Modifikation nicht charakteristisch,
denn sie kann durch Oxidation von NbQO; auch chlorfrei
gewonnen werden.

Beim Transport im Temperaturgefille beeinflut die
Art des bei T, eingesetzten Nb;Os die bei T abgeschie-
dene Nb>Os-Form nicht, In der Regel diente H—Nb,Os5
als Ausgangssubstanz.

Bei lingerem isothermem Erhitzen auf 750 °C in Gegen-
wart von NbOC]; als Transportmittel erhielten wir (261
aus T-Nb;Os und P--Nb,Os die reine B-Form 451, Sind
unter solchen Bedingungen auch H-Keime vorhanden,
so geht B—Nb,Os bereits bei 750 °C in H-NbyOs
lber [26]; vgl, Abschnitt 7.

TT-Nb;Os und T-NbyOs, die durch Oxidation von
NbO; mit Luft dargestellt werden, gehen bereits bei
weiterem Frhitzen an der Luft (z. B. einige Stunden auf
800 °C; 180Std.auf 500 °C) I411in die B-Form iiber [11,411,
Man kann hierbei, wenn auch weniger zweckmiBig,
vom Nb-Metall ausgehen.

Zur Darstellung von reinem, pulverformigemmn B—Nb,Os
ist die Oxidation von NbO, mit Luft (24 Std. bei 320 °C
und zur anschlieBenden Umwandlung TT —- T — B
24 Std. bei 850 °C) empfehlenswert.

[44) R. Gruehn, F. Schulte u. H. Schdifer, Angew. Chem. 76, 685
(1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 634 (1964).

[45] Diese Umwandlung T — B erleiden alle T-Nb,Os-Priparate
unabhingig von ihrer Vorgeschichte.
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M-Nb,0s5

Diese zuerst von Brauer 2] beobachtete Form entsteht,
wenn ,,Sulfat-Niobsfdure** oder ,,Chlorid-Niobsdure*
oder die aus ,,Sulfat-““ oder ,,Chlorid-Niobsdure* ge-
wonnene T-Form einige Stunden bei 900 bis 950°C
(eventuell kiirzere Zeit bei noch hoherer Tempera-
tur £2.61) gegliiht wird [14.27], Die M-Form wurde auch
bei der Oxidation von Nb und Nb-Legierungen bei
1000 °C an der Luft!13) sowie beim chemischen Trans-
port von Nb,Os iiber NbOCl; [Gl. (1)] oder NbOBr3
beobachtet, wobei T; = 850 bis 900 °C und T,-T; =
100 °C betrug [14,25,26],

Es ist schwierig, M—Nb,Os rein darzustellen, da oft
neben der M-Form bereits erhebliche Mengen H-Nb,O5
gebildet werden (vgl. Abschnitt 3). Bei Transportexperi-
menten konnen auch M—Nb,Os und N—Nb,O5 neben-
einander abgeschieden werden. Eine sichere Darstel-
lungsweise fiir die reine M-Form fehlt noch.

H-NbH,Os

Diese Modifikation des Niobpentoxids ist besonders
leicht zugénglich. Soweit bekannt ist, entsteht H—Nb,Os5
aus jeder anderen Form, wenn diese an der Luft auf ca.
1100 °C erhitzt wird. Das gleiche geschieht, wenn man
Niobsdure-Fillungen, z. B. aus sulfat-, chlorid-, bro-
mid-, jodid- oder fluorid-haltiger Losung, bei 1100 °C
-gliiht oder wenn Niobmetall oder niedere Oxide (NbO,
NbO,, NbO,) bei dieser Temperatur an der Luft zu
Nb,Os5 oxidiert werden.

Werden Einkristalle der M-Form bei 1100 °C gegliiht, so
bleibt der Einkristallcharakter bei der Umwandlung in die
H-Form erhalten, wihrend Kristalle aller anderen Nb,O5-
Formen in polykristallines H-Nb,O5 iibergehen [441,

" Die H-Form entsteht ferner unter hydrothermalen Be-
dingungen, (P = 170 atm, T = 1075 °C) 3] sowie aus
dem SchmelzfluB, wenn man zur Vermeidung der Ab-
scheidung von T--NbyOs mit H-Nb,O5 impft oder sehr
langsam abkiihlt 421, vgl. auch[], Beim chemischen
Transport nach Gl. (1) wird die reine H-Form abge-
schieden14], wenn die niedrigere Temperatur T; des
Transportrohres mindestens 950 °C betrigt [26]; vgl. Ab-
bildung 4. Bei Anwesenheit von H-Keimen (vgl.
B-Nby0s) oder mit HCI als Transportmittel [P(HCI) =
1 atm, 20°C] haben wir die Bildung von H-Nb,Os
auch bei 750 °C beobachtet [26),

N-Nb,Os

Diese Form entstand zuerst beim chemischen Trans-
port von Nb,Os5 14,151 nach Gl. (1), wobei die Abschei-
dungstemperatur T; = 830 bis 840 °C und T,—T; = 90
bis 100 ° betrug[26], Oft erhielt man hierbei Gemenge
von N- mit M- oder H-NbyO5 sowic auch etwas
B—-Nb,Os;. Die Nadelbiischel des N-Nby;Os; (Abb. 2
und 5) sind hiervon jedoch gut zu unterscheiden.

Die Bildung der N-Form wird durch die Gegenwart
kleiner Fluoridmengen unterstiitzt [17.26], So erhielten
wir beim chemischen Transport nur die N-Form, wenn
die Quarzrohre mit verdiinnter FluBsiure gereinigt
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wurden (nachgespiilt mit Wasser und im Vakuum aus-
geheizt!) oder wenn das Transportrohr etwas Fluorid,
z.B. 5 mg NbO,F/500 mg Nb,Os zusitzlich enthielt.
Das so gewonnene N—Nb,Os enthielt << 0,1 9] F [26,46],
Es gelang jedoch auch bei sorgféltigem Fernhalten von
F, Kristalle der N-Form durch chemischen Transport,
insbesondere durch Keimselektion im Quarzglasofen
(T, = 840°C; T, = 900°C; vgl. T-NbyOs) 431 dar-
zustellen. Auch unter hydrothermalen Bedingungen
(2000 atm, 900 °C) konnte die N-Form erhalten wer-
den 7], wobei wahrscheinlich OH die Rolle des F
ibernimmt.

Andersson und Astrom'#7) erhielten N—NbyOs beim
thermischen Abbau von NbO,F; auf diesem Wege dar-
gestelltes N—Nb,Os enthilt ca. 0,2 %, F 48], Diese Dar-
stellungsweise wurde inzwischen in unserem Labora-
torium bestétigt (491,

Die Grifienordnung des F-Gehaltes von Nb,Os-Praparaten
wurde massenspektrometrisch bestimmt. Die Proben wurden
im Graphittiegel bis zur beginnenden Zersetzung aufgeheizt,
die auftretenden gasférmigen Fluoride bzw. die ihnen ent-
sprechenden Jonenstréme gemessen und iber die Zeit inte-
griert (48], Die Nachweisgrenze lag bei 0,05 bis 0,1 % F. Als
F-Standard wurde die Verbindung Nb31O77F (17,501 verwen-
det; damit stiitzt sich die massenspektrometrische Fluorbe-
stimmung auf den kristallographisch definierten F-Gehalt des
Nb3;077F.

Zur Darstellung von pulverformigem N—Nb,Os (mit ca.
0,29% F) ist der thermische Abbau von NbO,F zu
empfehlen: NbO,F wird im Hochvakuum (an laufender
Pumpe) einige Stunden auf 1000 °C erhitzt 491, NbO,F-
Priparate konnen sich in Bezug auf die Zersetzungs-
temperatur etwas verschieden verhalten (vgl. bei
P—Nb,0s5). Der Verlauf des Abbaus ist rontgenogra-
phisch zu kontrollieren, da bei zu kurzer Erhitzungs-
dauer Nb3;O;F [47,701 bei zu langem Glithen H-Nb;Os5
entstehen kann.

P-Nb,Os

Diese Form entstand zuerst beim chemischen Transport
von NbyOs im Chloridsystem [Gl. (1)], wobei Ty =
750 °C und T,-T; = 100 °C betrugen [14,15), Nach der
Transportmethode wurde sie inzwischen auch von Laves
et al.[8 hergestellt. Auch der analoge Transport im
Bromid- und Jodidsystem lieferte bei T = 650 bis 750 °C
die P-Forin im Gemenge mit T- und B-Nb,O5 (251, Die
Versuchsbedingungen und die spezifische Keimbildung
spielen eine entscheidende Rolle. Das geht so weit, daB
wir in einem fritheren Stadium der Untersuchungen [14]
der Meinung waren, dal} die P-Form in einem bestimm-
ten Temperaturbereich thermodynamisch stabil und aus
allen anderen Modifikationen erhiltlich sei. Dies hat
sich jedoch nicht bestitigt, und es ist jetzt beim Trans-
port in Gegenwart von NbOCIl; und Cl; manchmal
sogar ausgesprochen schwierig, P—Nb2Os zu erhalten.

auf die abgeschiedenen N—Nb,Os-Kristalle transportiert werden ;
das oberflichlich anhaftende, réntgenamorphe SiO, tduscht
einen erheblichen Si0,-Gehalt [15] des Nb,Os vor [27].

[47] S. Andersson u. A. Astrém, Acta chem. scand, im Druck.
{481 K. Rinke, Miinster, unveréffentlicht.

[49] D. Giegling, Miinster, unverffentlicht.

[50] Das Priparat verdanken wir Herrn Dr. S. Andersson.
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Neue Versuche haben ergeben, daB die Bildung von
P-NbyOs gefordert wird, wenn die Transportrohre
nicht mit NbOCl; + Cl,, sondern mit Cl, (1 atm/20 °C)
und kleinen Mengen Wasser, z.B. 0,04—0,12 mg H,O/ml
Rohrvolumen beschickt werden (T = 600, T2 — 800 °C).
Dies erscheint zur Zeit als giinstigste Methode zur Dar-
stellung von P—Nb,05 261, Vielleicht ist die friiher beim
Transport mit NbOCl; + Cl, ohne Wasserzusatz be-
obachtete Bildung von P—Nb,Os 141 auf den z.T. erheb-
lichen Wassergehalt des Quarzglases zuriickzufiihren.

Im Gemenge mit T—NbyOs erhielten wir die P-Form
beim Erhitzen von ,,Chlorid-Niobsdure** mit hohem
(z. B. 8%) HCI-Gehalt auf 650 bis 800°C (an der
Luft (151 oder im feuchten HCI-Strom)[26], Entspre-
chende réntgenkristalline Gemenge von P—Nb;Os und
T—Nb,Os liefert die Zersetzung von Nb3O7Cl (an der
Luft oder im Vakuum) bei 700 bis 800 °C 42l. Die An-
wendung HCl-haltiger Ausgangssubstanzen wirkt offen-
sichtlich férdernd auf die Bildung von P—Nb,Os. Je-
doch ergaben Analysen von P-Nb,Os-Kristallen, die
durch chemischen Transport gewonnen wurden, und
von auf 750 °C erhitzten Fillungen, einen Gehalt von
weniger als 0,01 9, C1U4,

P—-Nb,Os entsteht auch bei sehr langsamem thermi-
schem Abbau (Aufheizen von Zimmertemperatur auf
740 °C innerhalb von 5 Tagen) 411 yvon NbO,F, das aus
Nb,O5 und FluBsiure leicht zugénglich ist.

¢~Nb;Os

Reisman und Holtzberg 141 fanden beim Unterkiihlen
einer Nb,Os-Schmelze einen Erstarrungspunkt (1435 °C),
der einer metastabilen Phase entspricht. Das hier kri-
stallisierende =-Nb,Os blieb oberhalb 1400 °C einige
Stunden bestindig, wandelte sich jedoch bei weiterer

die fiir Nb,Os-1-high angegebenen d-Werte von denen
des H-Nb;Os nur wenig abweichen. Mdglicherweise
liegt eine NbOx-Phase mit x < 2,5 vor. Genauere Unter-
suchungen sind hier erwiinscht.

Nb,Os—-1I1

Uber diese Form berichteten Shafer und Roy 131, Sie er-
hielten schlecht kristallisiertes NbyQOs-II beim Erhitzen
von amorpher ,,Niobsdure* auf 880 bis 950 °C an der
Luft, wihrend besonders gut kristallisierte Préiparate
unter hydrothermalen Bedingungen (P = 170 atm, T =
390 bis 1060 °C) gewonnen wurden.

Shafer und Roy hielten ihr NbOs-1I fiir identisch mit
Brauers M—-Nb,Os5 2], Thre fiir Nb,Os-II angegebenen
d-Werte lassen sich jedoch weder der M-Form, noch
einer anderen Form des Niobpentoxids zuordnen [41.
Das Verhalten des Nb;Os unter hydrothermalen Be-
dingungen miilte noch weiter untersucht werden (vgl.
auch die hydrothermale Entstehung von N—NbyOs).

Die Nb,Os-Formen oxI bis oxVI [18]

Durch chemischen Transport unter reduzierenden Be-
dingungen (261 sowie durch Reduktion von NbyOs (oder
Oxidation von NbQy) in Hy/H,O-Atmosphire z. B. bei
1300 °C 511 sind eng benachbarte, durch heterogene Ge-
biete getrennte NbO,-Phasen 38,391 darstellbar. Finige
hiervon sind auch durch Tempern von Oxidgemengen
gewonnen worden 527541, Alle diese tiefblauen Stoffe
entsprechen definierten Strukturen (Tabelle 5); vgl.
dazu [35,53-56], Von der Verbindung NbO;,417, entspre-
chend Nb;,059, existieren zwei Modifikationen.

Die Oxidation dieser Stoffe bei 1100°C an der Luft
filhrt zu H—-NbyOs. Eine 4-stiindige Oxidation bei

Tabelle 5. Die Nb,Os-Formen oxI bis 0xVI [18] und ihre Herkunft.

Zusammensetzung NbO3,417 () NbO3,417 (II) NbO;,453 NbOy,46 NbO,,467 NbO;,483
nach chem. Analyse | [55a] [55a] [55a] [39]1 bis 2,480 [38,39]1 | [39]
Formel entsprechendi Nb2079 (I) Nbj,0;,9 (II) Nb230s54 Nb25062
Strukturanalyse [53,55] 53] [52,55] {obere Grenze

d. Phase) [54]
Bezeichnung des
650 °C-Oxidations- | oxI oxII oxIIT oxIV oxV oxVI
produktes

Abkiihlung oder beim Impfen mit H-Nb,Os exotherm
in dieses um. Da diese Substanz bisher nicht rontgeno-
graphisch untersucht werden konnte, ist nicht auszu-
schlieBen, dal} eine der bekannten NboOs-Formen aus
der Schmelze metastabil auskristallisiert und die be-
obachtete Erscheinung verursacht.

Nb,0s5—I-high

Diese Modifikation beschrieben Siafer und Roy 131 als
stabile Hochtemperaturform. Nach der Differential-
Thermoanalyse und Hochtemperatur-Rontgenaufnah-
men der genannten Autoren geht H—-Nb,O5 bei 1285 °C
endotherm und reversibel in Nb;Os-I-high iiber. Das
Auftreten dieser neuen, stabilen Form oberhalb 1250 °C
wird von Reisman und Holtzberg 41 bezweifelt, zumal
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650 °C liefert jedoch andere, farblose Nb,Os-Priparate,
die wir mit oxI bis oxVI bezeichnen. Deren Guinier-
diagramme sind mit denen der NbO,-Ausgangsphasen
verwandt, jedoch unter sich und von dem des H-Nb,O5
verschieden (Abb. 1). Bei einer anschlieBenden Glithung
(1100 °C) gehen alle diese Priparate in die H-Form
uber.

Die Formen oxI bis oxVI sind priparativ und rontgeno-
graphisch definiert. Sie sind zweifellos im Aufbau nahe ver-
[51] D. Bergner, Miinster, unveroffentlicht.

[52] R. Norinu. A. Magnéli, Naturwissenschaften 47, 354 (1960).
[53] R. Norin, Acta chem. scand. 17, 1391 (1963).

[54] R. Norin, Naturwissenschaften 52, 300 (1965).

[55] R. Norin, personliche Mitteilung.

[55a] Zur Zuordnung vgl. R. Gruehn u. H. Schdifer, J. less-
common Metals, im Druck.

[56] S. Andersson, Bull. Soc. chim. France 19635, 1088.
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wandt. Alle (oder einige davon) kdnnten zur gleichen Misch-
kristallphase gehoren. Dariiber, ob diese Stoffe im Sinne des
Abschnittes 2 als Modifikationen anzusehen sind, kénnen
nur Strukturuntersuchungen Auskunft geben.

Weitere Nb,Os-Formen

Die Vielgestaltigkeit des Nb,Oj5 ist mit den beschriebe-
nen Formen noch nicht erschépft. Jedenfalls besitzen
wir einige, bisher nicht ndher untersuchte Nb,Os-Pri-
parate mit anderem Réntgenmuster (26,571,

5. ,,Erinnerungsvermogen‘* der festen Materie

Fiir diesen von Hiittig gepragten Begriff (58] liefert das
Niobpentoxid ein schones Beispiel:

Man kann T-NbyOs auf drei Wegen herstellen, ohne
daB3 die Préparate roéntgenographisch unterscheidbar
wéiren:

a) Durch Oxidation von NbO; (4-5 Std., Luft) bei
500 bis 600 °C.

b) Durch Umsetzung von NbO; mit Cly; 9—-10 Std.,
270 bis 300 °C; [vgl. die Bildung von TT—Nb,Os nach
Gl. (2)]. Weiteres Erhitzen (15 min bei 500 °C) an der
Luft.

¢) Durch Erhitzen von ,,Sulfat-* oder ,,Chlorid-Niob-
sdure* (2 Std., 600 °C) an der Luft.

Dennoch ,,erinnern* sich die Pridparate an ihre unter-
schiedliche Herkunft; sie verhalten sich beim weiteren
Erhitzen verschieden [411:

Nb,Os (a) geht bei 817 °C glatt (Differential-Thermo-
analyse) in B—Nb,Os liber.

Nb,Os (b) geht so langsam in B—Nb,O5 iiber, daf} die
Umwandlung auch nach 165 Std. bei 850 °C noch nicht
ganz vollstandig ist.

Nb,Os (c) ist nach 16-stiindigem Erhitzen auf 800 °C in
die Formen M—NbOs + H-Nb,Oj5 iibergegangen. Die
B—Form wird hier also iibersprungen.

Es ist noch nicht untersucht worden, worauf das ,,Erin-
nerungsvermogen der drei NbyOs-Priparate beruht.
Man wird wohl zunidchst an den Einbau von Verun-
reinigungen oder an das Vorliegen spezifischer Bau-
fehler denken.

6. Strukturen

Die Kristallstrukturen der Nb,Os-Formen sind kompli-
ziert. Genauere Untersuchungen sind auch bei linger
bekannten Formen erst in letzter Zeit in Angriff ge-
nommen worden.

Fiir den Aufbau der Pentoxide sind oktaedrische Bau-
elemente entscheidend. Das durch die Stochiometrie
vorgegebene Verhiltnis O/Metall = 2,5 kann durch

[57] L. Zylka, Miinster, unveroffentlicht.

(58] G. F. Hiittig, E. Zeidler u. E. Franz, Z. anorg. allg. Chem.
231,104 (1937).
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Kombination verschiedener Oktaederverkniipfungen
verwirklicht werden. Hiermit hingt die Mannigfaltigkeit
der Nb,Os-Strukturen zusammen.

Die Verhiltnisse werden freilich dadurch noch kompli-
zierter, daB neben Kristallstrukturen, bei denen alle
Metall-Kationen nahezu gleichartig koordiniert sind (a),
auch solche auftreten, in denen Kationen verschiedener
(z. B. oktaedrischer und tetraedrischer) Koordination
nebeneinander vorkommen (b). Dem Fall (a) entspricht
ein Aufbau, bei dem alle Kationen oktaedrisch von
02 -Teilchen umgeben werden. Hierbei sind auBer
einem Aufbau aus gleichartig verkniipften Oktaedern
(z. B. ReO3-Gitter) auch Varianten denkbar, bei denen
sich mehrere Sorten von O2--Oktaedern durch die Ver-
schiedenartigkeit ihrer Verkniipfung im Gitter unter-
scheiden lassen. Die verschiedene Verkniipfungsart der
0O2--Oktaeder kommt formal in dem Anteil zum Aus-
druck, mit dem die zum Oktaeder zihlenden O2—-Ionen
dem betreffenden Kation zugerechnet werden miissen [59).
In dieser Weise lassen sich z. B. die O2--Oktaeder, aus
denen eine hypothetische M30g-Struktur [601 aufgebaut
sein moge, in zwei Sorten einteilen: Es gibt darin (1.)
Oktaeder, die iiber alle Ecken mit weiteren Oktaedern
verkniipft sind, so daf} jedes O2~ zu zwei Oktaedern zu
zdhlen ist. Diese im ReO; vorliegende Verkniipfungsart
ist durch das Symbol [MOg/2] oder MOz, zu kennzeich-
nen. Daneben werden (2.) solche Oktaeder bendtigt, die
iber 3 Ecken (3 O27) und 2 Kanten (3 O2-; hier mit
je zwei weiteren Oktaedern) verkniipft sind, so daB
sie durch [MO3/,03,3] oder MO,,50 (vgl. Abb. 6) sym-
bolisiert werden kdnnen. Aus MOj,g + 2 MO,,50 folgt

M;0s. \/
CXELY

KK

L NA

T
<

LK

ALBE.6

Abb. 6. Besonders einfache M;Os-Struktur: V,Os (stark idealisiert,
nach [56]).

Eine solche Kennzeichnung erweist sich fiir das Ver-
stindnis von Strukturen, deren Elementarzelle eine
Vielzahl von O2—-Oktaedern enthiilt, als zweckmaéfig [401.
In entsprechender Weise ist sie auch bei einem Aufbau
aus verschiedenen O2~-Koordinationspolyedern (b),
[59] Diese Bezeichnungsweise ist nicht vollig eindeutig, reicht
jedoch zur Kennzeichnung der hiufiger vorkommenden Ver-
kniipfungsarten aus.

[60] Dieses Bauprinzip entspricht der Nb3O;F-Struktur [61].
[611 8. Andersson, Acta chem. scand. 78, 2339 (1964).
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insbesondere aus Oktaedern und Tetraedern, anwend-
bar. Fordert man fiir Nb,Os ein geometrisch einfaches
Bauprinzip aus O2~-Koordinationspolyedern, die alle
die gleiche Verkniipfungsart besitzen, so miissen jedem
Metall-Kation 5/2 02~ zuzuordnen sein; diese Be-
dingung 14Bt sich z. B. durch den Aufbau aus Oktaedern
{MO;2033] verwirklichen. Solche MO, s-Oktaeder exi-
stieren mit verschiedenen Kniipfungsarten; eine dieser
Moglichkeiten beobachtet man beim B—Nb,Os. Hier
bilden O2--Oktaeder iiber eine gemeinsame Kante
Zweiergruppen, die Verkniipfung iiber O3;3 entspricht
der im Rutilgitter [81, vgl. Abbildung 7b.

Fine andere geometrisch einfache Anordnung (zwei
Nb2Os/Zelle) ist digjenige bei der Oktaeder [MO3,2033]
iiber zwei rechtwinklig zusammenstoende Kanten so
mit Nachbaroktaedern verkniipft werden, dall eine
Zick-Zack-Kette von Oktaedern entsteht. Diese parallel
angeordneten Ketten wiren untereinander durch
Eckenverkniipfung verbunden. Das entstehende Bau-
prinzip entspricht der stark idealisierten[56] Struktur
des V050621 (Abb. 6). Eine Variation dieses Prinzips
stellt die Struktur des P—-Nb,Os dar [622], Bemerkens-
wert ist, daBl die genannten Oktaederketten mit O/
Metall = 2,5 als zusdtzliches Bauelement bei meh-
reren NbyOs-Formen und verwandten Verbindun-
gen (Nbj3029[53,  NbysOg; 154,63, Nb3 O77F [17],
Nb1704,F 171, Nb3O7F 611, Nb3;O;Cl64]) recht ver-
breitet auftreten. In der Mehrzahl solcher Fille wird
(obwohl X:Metall nahe bei 2,5 liegt) ein Aufbau, an
dem {iiberwiegend ,,MO; s“-Oktaeder beteiligt sind,
vermieden und eine Anordnung bevorzugt, bei der diese
MO <3 s-Oktaeder in erheblichem MaBe durch MO;-
und MO,,s-Oktaeder ,,verdiinnt** sind. Das bedeutet,
in anderer Betrachtungsweise, dal3,,Blockstrukturen‘ [35
auftreten. Innerhalb der Blocke sind MO;-Oktaeder
nach Art des ReOj liber Ecken verkniipft, wihrend die
Blocke durch kantenverkniipfte Oktaeder (MO, s und
MO, 5) miteinander verbunden sind (vgl. auch Ta-
belle 6).

Man kann das Auftreten verschiedener Verkniipfungs-
bereiche gewissermaBen als ,,innere Disproportionie-
rung‘ der Bauelemente (Oktaeder) auffassen, wihrend
eine tatsidchliche Disproportionierung in getrennte Pha-
sen ausgeschlossen ist, weil das Nb bereits seine maxi-
male Ladung besitzt. Geht man zu ternidren Systemen
mit einem Verhiltnis X/Metall == 2,5 iiber, so besteht
auch die Moglichkeit zu einer tatsidchlichen Dispropor-
tionierung in Phasen mit einfacheren Strukturen.

Das Prinzip des Aufbaus aus (,,Mischungen* von) Ok-
taedern mit verschiedenen O/M-Werten oberhalb, un-
terhalb und gleich MO, s und das Ausweichen vor
einem alleinigen Aufbau aus MO, s-Oktaedern zumin-
dest mit M = Nb macht deutlich, daf3 das stochiometri-
sche Verhiltnis O/M == 2.5 keine strukturelle Sonder-

[62] H. G. Bachmann, F. R. Ahined u. W. H. Barnes, Z. Kri-
stallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallchem. /15, 110
(1961).

[62a) F. Laves u. W. Petter, 8. Diskussionstagung der Sektion
fiir Kristallkunde, Marburg 1965.

[63] Vgl. auch R. S. Roth u. A. D. Wadsley, Acta crystallogr. /8,
724 (1965).

[64] H. G. Schnering u. W. Mertin, Naturwissenschaften 5/, 552
1964).
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stellung einnimmt. Daher sind auch benachbarte
O/M-Werte realisierbar, sobald die Ladung der Gitter-
bausteine solche Abweichungen zuldf3t. Hiermit steht im
Zusammenhang, daB bei der Reduktion von Nb,Os
zahlreiche von der Stéchiometrie O/Nb = 2,5 abwei-
chende Phasen auftreten[38,39,51-54]1 ynd daBl Nb,Os-
Formen (H 351, NI651) zu _ strukturverwandten Rei-
hen‘“ (35,561 gehdren, deren Glieder unterschiedliche
O/M-Werte besitzen. SchlieBlich kann das Verhiltnis
O/ Metall auch dadurch variiert werden, daB man zu
Nb,Os-reichen, terndren Verbindungen [38.38.63,66] jiber-
geht. Auf diese Weise ergibt sich eine unmittelbare
Strukturbeziehung zwischen den Nb,Os-Formen und
verwandten terndren Oxiden [35,56,63,67],

Eine Diskussion der NbyOs-Strukturen unter diesen
idealisierten, geometrischen Gesichtspunkten gibt Auf-
schluf} iiber mogiiche Varianten des Aufbaues und iiber
Verwandtschaftsbezichungen zwischen diesen, erlaubt
jedoch keine Aussagen liber die thermodynamische Sta-
bilitdt der existierenden Anordnungen. Es verdient aber
Beachtung, daBl die absolute Bildungsenthalpie der
Nb,0Os-Modifikation in der Reihe B > T > H ab-
nimmt, wihrend das Molvolumen in der gleichen
Reihenfolge ansteigt (vgl. Abschnitt 7). Ein solcher Zu-
sammenhang ist auch bei anderen Verbindungsklassen
hiufig beobachtet worden [68],

B-Nb,Os

Die Kiristallstruktur dieser Modifikation wurde von La-
ves und Mitarbeitern ] untersucht. Sie gehért zur
Raumgruppe B 2/b und besitzt mit 50,2 cm3 das kleinste
Molvolumen aller bekannten Nb;Os-Formen. Das
Anionengitter besteht aus einer leicht verzerrten, hexa-
gonal dichten O27-Packung; die hexagonalen Schichten
laufen parallel (210), mit einer a-Achse in (001). Die
oktaedrischen Liicken dieser Packung sind zu 2/5 mit
Nb besetzt. Die monokline Zelle enthilt acht mit Nb
besetzte Oktaeder [MO3/,03/3], wobei je zwei Oktaeder
iber eine Kante zu einer Zweiergruppe verbunden sind.
Beide 02, die einer gemeinsamen Kante angehoren,
sind gleichzeitig Ecken je ecines weiteren Oktaeders
(Abb. 7b); die gleiche Verkuniipfungsart tritt in der
Rutilstruktur (Abb. 7a) auf.

Von den weiteren vier O2~ des betrachteten Oktaeders
sind drei iiber Ecken (vgl. ReO3, Abb. 7¢) mit Nachbar-

— | - —= | - ‘l’
AN N NN
g !\/ ~ 7

a b ¢

Abb. 7. Verkniipfungsarten von O2--Oktaedern, nach [8].
a) Rutil [MOg/3]. b) B—Nb,0s [MO3/303/2]. ¢) ReO; [MQg/2].

[65] S. Andersson, personliche Mitteilung.
[66] A. D. Wadsley, Acta crystallogr. [4, 660 (a), 664 (b) (1961).

[67] R. S. Roth, A. D. Wadsley u. S. Andersson, Acta crystallogr.
18, 643 (1965).

[68] Vgl. H. Biltz: Raumchemie der festen Stoffe. Leopold Voss,
Leipzig 1934.
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oktaedern verbunden, wiahrend eines zugleich der ge-
meinsamen Kante eines anderen Oktaederpaares an-
gehort.

Die genannten Zweiergruppen sind parallel zu (210) an-
geordnet; sie greifen dabei um eine Oktaederbreite ver-
setzt ineinander und bilden so eine gemeinsame
,»3chicht parallel zu (100) mit einer Tiefe von etwa a/2
(Abb. 8). Diese Schichten sind miteinander nur durch

/
2 f“ -
A t t
Abb. 8. Struktur des B—Nb0s5. Schematischer Ausschnitt des O2--
Oktaedergeriistes. T = Eckenverkniipfung entsprechend ReQs.

Eckenverkniipfung (Os;,) verbunden. Kantenverkniip-
fungen, an denen Oy, beteiligt sind, treten nur inner-
halb der Schichten auf.

Die zahlreichen, in der B-Nb,Os-Struktur vorhandenen
unbesetzten Oktaederplitze bicten offenbar giinstige
Moglichkeiten fiir den Einbau weiterer Nb-Teilchen.
Hiermit hingt es wohl zusammen, dafl B—Nb,Os auch
unter extremen Bedingungen noch zusitzlich Nb ein-
baut, wie aus der Blaufdrbung der Pridparate hervorgeht
(vgl. Abschnitt 4).

T-Nb,Os

Die Kristallstruktur dieser Modifikation, die nach
B—Nb,Os das kleinste Molvolumen (etwa 53 cm3) be-
sitzt, ist noch nicht bekannt, Pulveraufnahmen nach der
Guiniermethode zeigen groBe Ahnlichkeit mit T-Ta;0s,
das jedoch im Gegensatz zu T—NbzOs in mehreren
Varianten auftritt 140,691 ferner besondere Ahnlichkeit
mit NbsO,,F 701, Weitere Verwandtschaftsbeziehungen
bestehen zum Uz0g und «-UO3. Moglicherweise besit-
zen die genannten Verbindungen ein nahezu hexagona-
les Kationengitter (711, Einkristalle von T—Nb,;Os5 sind
erst kiirzlich dargestellt worden, Untersuchungen damit
sind im Gange [42],

Die Kristallstruktur des ,,pseudohexagonalen‘ [s]
TT-Nb,Os diirfte mit der Struktur von T—NbyOs nahe
verwandt sein. Da beim Erhitzen von TT—Nb2Os an-
scheinend ein stetiger Ubergang in die T-Form erfolgt,
wobei einige starke Reflexe aufspaiten und viele sehr

{691 Y. P. Simanov, A. V. Lapitskii u. E. P. Artemonova,
Nachr., Moskauer Univ. Ser. physik.-math. Naturwiss. 6, 109
(1954).

[70] S. Andersson u. A. Astrom, Act achem. scand. 18, 2233
(1964),

[711 A. F. Wells: Structural Inorganic Chemistry. Oxford Uni-
versity Press, Oxford 1962.
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schwache hinzukommen, ist die TT-Form wahrschein-
lich als weniger geordnete Vorstufe zur T-Form auf-
zufassen 13,6,

H-Nb,0s5

Die Kristallstruktur dieser relativ weitrdumigen mono-
klinen Modifikation (Molvolumen 58,4 cm3) wurde
kiirzlich von Gatehouse und Wadsley 1351 bestimmt. Da-
nach ist der Aufbau der H-Form (Raumgruppe P 2),
deren Elementarzelle 28 Nb enthilt, durch das Auftre-
ten ReOj-verwandter Baugruppen gekennzeichnet. Die
idealisierte H—-Nb>Os-Struktur enthilt zwei verschie-
dene Bauelemente, die man als verschieden grofle Aus-
schnitte aus einem ReOs-Gitter (daher ,,ReO3-Bldcke )
ansehen kann. Innerhalb jedes dieser Blicke setzt sich
die Eckenverkniipfung der Sauerstoffoktaeder in Rich-
tung des Nadelwachstums (b-Achse!351) ununterbro-
chen (=) fort; in beiden Richtungen senkrecht zu b ist
die Ausdehnung der Blocke auf eine typische Zahl von
Oktaedern beschrinkt. Beide vorkommenden Block-
typen kann man als [3x4x®] und [3x5xx] formulie-
ren 351, womit die Zahl der Oktaeder in jeder Kanten-
richtung wiedergegeben ist. Zur Beschreibung der
H-Nb;Os-Struktur (und aller entsprechend aufgebau-
ten Kristallstrukturen, vgl. N—Nb,Os) geniigt demnach
ein Ausschnitt in der b-Richtung von der Linge einer
Oktaederdiagonale, wéhrend die charakteristischen
Merkmale des Aufbaus durch eine Darstellung der
Ausdehnung der Blocke in der (010)-Ebene wiederge-
geben werden (Abb. 9). Man erkennt, daB die [3x5x®]-
Bldcke versetzt zueinander angeordnet und iiber die
Schmalseiten zu ,,schrigen* Blockreihen verbunden
sind. Die Zwischenrdume zwischen je zwei dieser par-
allel verlaufenden Blockreihen sind durch [3x4xw]-
Blocke ausgefiillt, deren Lage gegeniiber den [3x5x®]-
Blocken um b/2 verschieden ist. Dieses Blockgeriist mit
27 oktaedrisch umgebenen Niobkationen pro Zelle ent-
hilt noch 4/4 Nb in Tetraederliicken, womit die Hilfte
dieser Liicken mit Nb besetzt ist. Es ist bemerkenswert,
daf3 hier Nb aufler in oktaedrischer auch in tetraedri-
scher Umgebung auftritt.

N2
SR
17 ‘z"

Abb. 9. Siruktur des H—NbyOs, idealisiert {35]. Zur Numerierung der
Oktaeder vgl. Tabelle 6. Die Elementarzelle ist gestrichelt gezeichnet.
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Die gedachten Trennungsebenen (shear planes) [72] zwi-
schen den ReOs-Blocken sind dadurch gekennzeichnet,
daB hier die Sauerstoffoktacder der aneinandergrenzen-
den Blocke iiber Kantenverkniipfungen miteinander
verbunden sind. An diesen Stellen besitzen die Oktaeder
z.T. ein formales O/M-Verhiltnis < 2,5, so daB} aus der
Kombination von insgesamt sechs durch ihr O/ Metall-
Verhiltnis unterschiedenen Oktaedertypen die Stdchio-
metrie M;05 entsteht (Tabelle 6).

“abelle 6. Aufbau der H—Nb;Os-Struktur.

Oktaeder Anteil an | Nr. in
7 { 1 b
erkniipfungssymbo O/N pro Zelle | der Zelle | Abb. 9
NbO 4,21 3,00 5 NbsOys 1
NbOy,;; 02,2 03,3 {731 | 3,00 (73] 4 NbsOgs 2
NbO3;2 O3/31 2,50 12 Nb12030 3
NbO2;2 O373 Oy44] 2,25 2 NbyOys 4
NbOz;2 Oz 3 O2;4] 2,167 2 Nb2Oy,33 5
NbOy;2 O43 Ojyal 2,083 2 Nb204,167 | 6
1) An Oktaedern beteiligte Nb 4 gesamtes O-Geriist = Nbz7070.
b) In Tetraedern befindliches Nb = Nb
umme = szsOmi\ M;0s.

M-Nb;Os

Die Kristallstruktur dieser Form ist noch nicht bekannt.
Die nahe Verwandtschaft der Pulverdiagramme der M-
und H-Form, die in vielen Reflexen iibereinstimmen,
148t eine erhebliche Ahnlichkeit beider Kristallstruk-
turen erwarten. Da die M-Form beim Erhitzen an-
scheinend kontinuierlich in die H-Form {iibergeht, wo-
bei die fiir M—NbyOs charakteristischen Reflexe all-
mahlich verschwinden, ist die M-Form moglicherweise
als weniger geordnete Vorstufe zur H-Form anzusehen.
Hierfiir spricht auch die Beobachtung, dal Einkristalle
von M—Nb,05 beim Gliihen in einkristallines H-Nb,Os
{ibergehen (441, Rontgenographische Untersuchungen
mit entsprechenden Einkristallen sind im Gange [28),

Ein Aufbau, bei dem in zwei Dimensionen bereits die Anord-
nung des H—Nb,Os, in der dritten jedoch eine Fehlordnung
existiert, wurde von Holtzberg und Mitarbeiterni6] in Be-
tracht gezogen.

N-Nb,Os

Die Kristallstruktur dieser Form wurde von S. An-
dersson untersucht [74]. Hiernach kann der Aufbau der
monoklinen N-Form &hnlich wie bei der H-Form zum
ReOs-Gitter in Beziehung gebracht werden. In der N-
Struktur tritt nur ein Typ von ReO;-Blocken auf:
[4x4xx]; diese sind (wie die [3x5x»]-Blécke der H-
Form) zueinander versetzt angeordnet und zu schrig
verlaufenden Blockreihen verbunden (Abb. 10). Die

1721 A. D. Wadsley, J. Proc. Roy. Soc. New South Wales 92, 25
(1958), vgl. [66b].

[73] Da bei der Rechnung (Tabelle 6) formal alle 02~ zum Okta-
edergeriist gerechnet wurden (a), ist eine Sorte der O2~ als nur
zum Oktaeder gehdrend (Oy,1) betrachtet worden, obwohl diese
02~ gleichzeitig eine Ecke des benachbarten, mit Nb besetzten Te-
traeders bilden und somit auch teilweise zu diesem Nb zu zdhlen
wiren. Die hier benutzte, vereinfachende Aufteilung ermdglicht es,
in Tetraederliicken enthaltenes Nb ohne Riicksicht auf seine
Umegebung isoliert in die Rechnung einzusetzen (b).

{74 Diese Angaben wurden uns freundlicherweise von Herrn
Dr. S. Andersson [65] zur Verfiigung gestellt.
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Abb. 10. Struktur des N—Nb;Os, idealisiert gezeichnet. Persénliche Mii-
teilung von S. Andersson [74].
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Lage benachbarter Blockreihen unterscheidet sich in
Richtung senkrecht zur Zeichenebene um 1/, Oktaeder-
diagonale, so daB an jeder Beriihrungsfliche zweier
Blocke Kantenverkniipfungen entstechen konnen. Die
Stochiometrie ergibt sich hier durch Kombination von
finf durch ihr formales O/Metall-Verhiltnis unter-
schiedenen Oktaedertypen (mit den Nummern 1, 3, 4, 5
und 6 in Abbildung 9, vgl. dazu Tabelle 6). Das Gitter
des N—Nb,Os ist mit den Kristallstrukturen der Ver-
bindungen TiNb2O7 166a], Ti;Nb;029(I) (monoklin) {66b]
und Nb120,¢(I) (monoklin) [53,55] nahe verwandt und be-
sitzt wie diese Kkeine tetraedrisch umgebenen Nb-
Kationen.

P—Nb;,0s

Die Struktur dieser Form haben Laves und Petter[62al auf-
geklirt. Das Gitter des P—Nb,Os besteht wie beim ideali-
sierten V,0s5 (Abb. 6) aus Zick-Zack-Ketten von MOy,s-
Oktaedern, die wie dort parallel zu ,,Schichten* verbunden
sind. Die Oktaederketien benachbarter Schichten verlaufen
jedoch nicht wie bei V,0s parallel, sondern senkrecht zu-
einander. Nach eigenen Messungen (Guinieraufnahmen) [42]
sind die Gitterkonstanten der tetragonalen P-Form:

a =39 A; ¢ = 255 A; Dy (mit 4 Formeleinheiten
Nb,Os/Zelle) = 4,54 g/cm3; Molvolumen 58,5 cm3.

7. Thermisches und thermochemisches Verhalten

Abbildung 11 bringt die bisher beobachteten thermi-
schen Umwandlungen 761, Man erkennt besonders den
EinfluB der Vorgeschichte der Prédparate. Alle dort ge-
nannten Umwandlungen verlaufen monotrop, die Um-
wandlungstemperaturen sind also kinetisch bedingt. Da-
her ist die Erhitzungsdauer von grofer Bedeutung, wie
z. B. aus Abbildung 12 hervorgeht. Fiir das Vorzeichen
der Umwandlungsenthalpien gilt auf Grund von Diffe-
rential-Thermoanalysen:

[75] Unverdffentlichte Beobachtungen aus dem Anorg.-Chem.

Institut in Minster (Westf.).

[76] Nicht crfaBt ist die von Shafer und Roy [3] beschriebene
Umwandlung H — I-high, diec von Reisman und Holtzberg [4]
angezweifelt wird.
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amorph -> T, exotherm [6,75,77,78]
T -> B, exotherm [735]
T -» H, endotherm [75]
B — H, endotherm [75}
P — H, endotherm [75]

Erhitzungsdaver jeweils ca. 10 Std.

r S, N
H H H H
ab900°C abg0p°C ab9p0°C ab§50°C
ab \M T T
850°C anne
/850 800°C M oder schlecht B P
7 geordnetes H
b850°C
600-800°c  |°
T+P
600-750°C
{17}
TBUU*BUU“C
TT+pP
| +unbek. Phase)
550-650°C
® )
(248811
Abb. 11,

oder ,,Sulfat-Niobsiure® weitgehend ausgewaschen. 3 =

Abbildung 13 zeigt als Beispiel die bei einer Differen-
tial-Thermoanalyse erhaltene Kurve. Die Umwand-
lungsenthalpien liegen in der GréBenordnung von einer
bis einigen kcal/Mol 78],

Fiir thermische Effekte bei den Umwandlungen TT — T
und M — H sind bisher keine Anzeichen gefunden wor-
den.

Fiir die thermodynamische Stabilitdt ist wichtig, daB bei
isothermer Erhitzung [750 °C, P(NbOCI3) = 5 atm und

#
o0 _L,H,q, bei 900°C langsamer

B Ubergang — H
817°C

T
T600°C

Temp.

500°C
woecr
T [ £00°C
r 320°C
aus Nb0, bei320°C
745td. an Luit voroxidiert
A
! =
schnetles Aufheizen  Umwandlungsdaver
[10°C/min] {nicht mafistablichl

448812

Abb. 12, EinfluB der Zeit auf die Umwandlung der Nb,;Os-Formen
TT -» T — B [75]. Ausgangspridparat: NbO3, bei 320 °C an der Luft
oxidiert.

d = in 46 Tagen keine Umwandlung in B—Nb;0s. 3 = nach
14 Tagen iiberwiegend B—Nb,Os. 3 = nach 90 Std. uberwiegend
B—Nb,0s, nach 180 Std. reines B-—-Nb;0s. @ = nach 2 Std. iiber-
wiegend B—Nb;Os.

[77) J. Béhm, Z. anorg. allg. Chem. /49, 217 (1925).

(78] A.V. Lapitzki, Y. P. Simanov u. E. I. Yarembasch, J. physik.
Chem. (russ.) 26, 56 (1952).
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NbO,

P(Cly) = 3,5 atm] Tabletten von Gemengen der P- und
B-Form oder der T- und B-Form in die reine B-Form
umgewandelt werden [26,45], Anders als beim Trans-
port im Temperaturgefdlle war hierbei eine neue
Keimbildung nicht notwendig. Bedeutungsvoll ist

Umwandtungstemp.

bei schneliem
Autheizen
H‘ " [10°C/min]
ab300-1000°C ca.960°C
Ttsehr langsam)
N B
ca.817°C
T
ca. 410°C
—_ 1T
bei 320°Can Luft

oxidiert {24 Stdl.

Umwandlungen der NbyOs-Formen beim Erhitzen an der Luft [75]. () == amorphe ,,Chlorid-Niobsiure*
amorphe ,,Chlorid-Niobsidure* mit hohem HCI-Gehalt.

ferner, daB Gemenge der B- und H-Form bei isother-
mer Erhitzung [650 °C, P(NbOCI3;) = 5 atm und
P(Cl,) = 3,1 atm] in die B-Form iibergehen [26), Damit

H
1000 -
L 8
! soot
I
£ 600} T
400
= {amorph+TT
200 +
| amorph
-t
TA486.1) exotherm  endotherm

Abb. 13, Differential-Thermoanalyse der Umwandlungen der Nb,Os-
Formen amorph —+ T — B — H. Aufheizgeschwindigkeit: 10 °C/min.
Ausgangspriparat: Nb>Os aus NbOj, das kurze Zeit bei 320 °C an der
Luft oxidiert wurde.

wurde erstmals die Reversibilitit der B/H-Umwand-
lung beobachtet.

Die in der Literatur angegebenen thermodynamischen
Werte (AHO[791; §080]; Cp0 [81) gelten fiir die H-Form.

[79]1 G. L. Humphrey, J. Amer. chem. Soc. 76, 978 (1954).
[801 E. G. King, J. Amer. chem. Soc. 76, 3289 (1954).
[81] R. L. Orr, J. Amer. chem. Soc. 75, 2808 (1953).
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Die bisher vorhandenen Beobachtungen sprechen dafiir,
daB von allen Formen B—-NbyOs die grofite absolute
Bildungsenthalpie besitzt. B—Nb,Os ist also bei niedri-
gerer Temperatur thermodynamisch stabil. Wie be-
schrieben, konnte die Umwandlung B — H bei 750 °C
beobachtet werden, wihrend die Riickumwandlung bei
650 °C eintrat. Setzt man die mittlere Temperatur
(700 °C) als Gleichgewichtstemperatur ein und nimmt
man ferner eine Umwandlungsenthalpie von 2 kcal/Mol
an [411, so ergibt sich fiir die Umwandlung B — H eine
Entropiezunahme von 2 cl. Von der Struktur her ist
die Zunahme der Entropie verstdndlich.

Die Arbeit enthdlt viele bisher unverdffentiichte Be-
obachtungen aus unserem Arbeitskreis. Wir haben hierfiir
zahlreichen Mitarbeitern zu danken, deren Mitwirkung
wir besonders anerkennen méchten. Es sind dies die Damen
und Herren: D. Bergner, C. Brendel, M. Cibis, M. Fro-
rath, D. Giegling, M. Gérbing, W. Jagusch, W. Mertin,
K. Rinke und M. Ronspiefs. Herrn Doz. H. G, von Schne-
ring danken wir fiir viele Diskussionen. Der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemi-
schen Industrie — Fonds der chemischen Industrie -
mochten wir fiir die stindige Unterstiitzung ebenfalls
danken.

Eingegangen am 14, Oktober 1965 [A 488]

Zur Kenntnis der Farbzentren in kobalt-, nickel- oder

kupferhaltigen Alkaliboratgldsern

VON PROF. DR. R. JUZA, DR. H. SEIDEL UND DIPL.-CHEM. J. TIEDEMANN

INSTITUT FUR ANORGANISCHE CHEMIE DER UNIVERSITAT KIEL

Herrn Professor W. Klemm zum 70. Geburistag gewidmet

Die Absorptionsspektren und die magnetischen Momente von Co2%, Ni2t und Cu?* in
Alkaliboratglisern verschiedener Zusammensetzung, auch in halogenidhaltigen Glisern,
wurden vom Standpunkt der Ligandenfeldrheorie aus gedeutet. Spektren und magnetische
Momente hingen stark von der Zusammensetzung des Grundglases ab; dies ist auf die An-
derung der Koordination der Ubergangsmetallionen zuriickzufithren. Es bestehen weit-
gehende Analogien zu entsprechenden Komplexen in Lésung oder im kristallinen Zustand.

1. Einleitung

Frithere Untersuchungen iiber Boratgldser, die Co2*,
Ni2+ oder Cu?* als farbgebendes Ubergangsmetallion
enthielten, sollten eine ndhere Kenntnis der Farbzentren
in diesen Glisern vermitteln 1,21, Gerade diese Uber-
gangsmetallionen erschienen geeignet, weil Gldser mit
nur einer Oxidationsstufe des Metalles hergestellt wer-
den konnten, also keine Komplikation durch das Auf-
treten einer zweiten Oxidationsstufe zu befiirchten war.
AuBerdem sind viele Komplexe dieser Ionen eingehend
untersucht worden. Thr magnetisches Verhalten und ins-
besondere ihre Spektren sind ausfiihrlich vom Stand-
punkt der Ligandenfeldtheorie aus gedeutet worden,was
die Auswertung der Spektren und der magnetischen
Suszeptibilitdten der Farbgldser erleichterte.

Es ist seit langem bekannt, daB ein Ubergangsmetall-
ion, auch wenn es seine Wertigkeit nicht dndert, in ver-
schiedenen Glisern verschiedene Farben zeigen kann (3],
Da die Farbdnderungen bei den hier betrachteten Gli-
sern nicht auf eine Anderung der Oxidationsstufe zu-

(1] K. Breit u. R. Juza, Glastechn. Ber. 27, 117 (1954).
[2]1 R. Juza u. K.-H. Schultz, Z. anorg. allg. Chem. 376, 89 (1962).

3] W. A.Weyl: Coloured Glasses. The Society of Glass Tech-
nology, Sheffield 1959.
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riickzufiihren sind, muB die Anderung der Umgebung
des Ubergangsmetallions maBgebend sein. Das magne-
tische Moment des Ubergangsmetallions #ndert sich
weitgehend parallel mit der Farbe; diese Erscheinung
1aBt sich durch die unterschiedliche Beteiligung des
Bahnmoments bei oktaedrischer und tetraedrischer
Koordination des farbgebenden Ions erkldren. Es wird
in der Folge gezeigt, dal3 die GesetzmiBigkeiten, die sich
aus der Ligandenfeldtheorie fiir Ubergangsmetallkom-
plexe in Ldsung oder im kristallinen Zustand ergeben,
auch fiir die in den Gldsern vorhandenen Farbzentren
gelten.

2. Alkaliboratglaser

Als Grundgldser wurden Alkaliboratgldser mit wech-
selnden Alkalioxidgehalten, ferner Gldser mit verschiede-
nen Alkalioxiden, verwendet. Die Wabhl fiel auf diese Gla-
ser, weil ihre Struktur verhiltnisméBig gut bekannt ist.

Nach der von Zachariasen aufgestellten Netzwerk-
theorie™! ist das B;O03-Glas aus einem zweidimen-

[4] W. H. Zachariasen, J. Amer. chem. Soc. 54, 3841 (1932).
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