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Metallcluster - diskret oder kondensiert - sind ein Charakteristikum vieler Strukturen von 
Verbindungen, die Ubergangsmetalle in niedrigen Oxidationsstufen enthalten. Die stark redu- 
zierten Oxoniobate fugen sich eindrucksvoll in das Konzept kondensierter Cluster ein. Sie 
enthalten Nb,O, ,-Cluster, die entweder isoliert vorliegen oder nach Art eines Baukastensy- 
stems zu Oligomeren, Ketten oder Netzwerken uber Spitzen der Nb,-Oktaeder verkniipft sind. 
Die Analyse der Bindungsverhaltnisse ermoglicht eine Zuordnung von Nb-Atomen unter- 
schiedlicher Funktionalitat und damit die quantitative Voraussage optimaler Valenzelektro- 
nenkonzentrationen fur endliche oder unendliche Verbande derdrtig kondensierter M,X,,- 
Cluster. 

1. Einleitung 

Metall-Metall-Bindungen und Metallcluster haben unser 
Verstandnis der Chemie von Metallen in niedrigen Oxida- 
tionsstufen verlndert. Es ist noch gar nicht so lange her, daB 
Elementen in einem groBen Teil des Periodensystems nur 
ganzzahlige Oxidationsstufen zugeordnet wurden. Die Ein- 
sicht in die Strukturen ihrer Verbindungen zeigt jedoch, daB 
die Oxidationsstufe 11 fur Molybdan in MoCI, - urn nur ein 
Beispiel zu nennen - mehr oder weniger zufiillig ist, da in  
dieser Verbindung der [Mo,Cl,Y+-Cluster auch ohne weite- 
res andere Werte als n = 4 haben konnte. Reduzierte Niob- 
halogenide, d. h. Verbindungen mit Niob in einer Oxida- 
tionsstufe kleiner als v vermeiden bei all der Vielfalt ihrer 
Chemie und trotz streng stochiometrischer Zusammenset- 
zungen ganzzahlige Oxidationsstufen fur Niob. Die me- 
tallreichsten Chloride und Iodide des Niobs sind 
NbCI,,,, = NbCl,,3['1 bzw. NbIlIiG = NbI,,,3r2] und nicht 
Dihalogenide. Das Auftreten solch ungewohnlicher Zusam- 
mensetzungen hangt damit zusammen, darj jeder Uberschun 
von Valenzelektronen an den Metallatomen in den zuvor 
erwahnten Verbindungen fur kovalente M-M-Bindungen 
unter Bildung von [Nb,C1,,]2+ - bzw. [Nb,I,]3+-Clustern 
benutzt wird. Diese Cluster mul3ten erst als solche erkannt 
werden, urn die bemerkenswert streng stochiometrische Zu- 
sammensetzung von NbOL3] zu verstehen, einer Verbindung 
rnit ,,zweiwertigem" Niob, die formal eine Defekt-Kochsalz- 
struktur aufweist. Im NbO-Kristall liegt ein ,,Konden- 
sat" von Nb,O,,-Clustern vor, die iiber alle Spitzen der Nb,- 
Oktaeder verkniipft sindl4I. 

Es zeigte sich, daB viele Verbindungen derartige konden- 
sierte Cluster enthalten15]. Insbesondere die Kondensation 
uber gemeinsame Kanten oder Flachen von M,-Oktaedern 
findet man recht haufig, und dies fuhrt zu einer Welt von 
oligomeren und unendlich ausgedehnten Clustern, beispiels- 
weise in den Oxomolybdaten[6-8] und Molybdanchalcoge- 
niden[', lo]. Verglichen rnit dieser Art der Kondensation war 
die Verkniipfung iiber die Spitzen von M,-Oktaedern, wie sie 
in NbO auftritt, selten und die Zahl der Beispiele vernachlas- 
sigbar klein. Aufgrund der Existenz von diskreten Nb,Oj,- 
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Clustern in einem Oxoniobat" konnte man allerdings auf 
eine reichhdkige Chemie von Verbindungen rnit kondensier- 
ten Clustern hoffen. Ubergange zwischen einer Verbindung 
rnit isolierten Clustern und dem Endglied NbO rnit allseitig 
spitzenverkniipften Clustern sollten darstellbar sein. Derar- 
tige Betrachtungen waren der Ausloser fur die Suche nach 
neuen reduzierten Oxoniobaten durch Variation der Gegen- 
kationen und des Nb/O-Verhaltnisses. Ein Geriicht, daB re- 
duzierte Oxoniobate moglicherweise bei Raumtemperatur 
supraleitend sind[12], verstarkte das Interesse an diesen Oxi- 
den und loste eine Fiille von Forschungsaktivitaten aus. Bis- 
lang wurden aber alle Hoffnungen, bei reduzierten Oxonio- 
baten neue Hochtemperatursupraleiter zu finden, nicht er- 
fiillt; lediglich Supraleitung unterhalb 1 1  K wurde gefun- 
den['3-161. Es muB allerdings zur Vorsicht gernahnt werden. 
da Niob selbst oder Niob rnit geringen Anteilen an Sauer- 
stoff Supraleitung zwischen 6 und 9 K aufweist und als Ne- 
benprodukt in den Phasen vorhanden sein kannr"]. 

Das Feld der reduzierten Oxoniobate ist mittlenveile in 
einem solchen AusmaD gewachsen, daB in diesem Stadium 
ein Uberblick wiinschenswert erscheint, der die bekannten 
Strukturen zusammenfarjt, die strukturellen Aspekte und 
Bindungsverhaltnisse heraushebt und einige physikalische 
Eigenschaften zusammenfaflt. 

2. Darstellung und Charakterisierung 

Auf den ersten Blick erscheinen Synthesen von reduzierten 
Oxoniobaten nicht sehr schwierig. Sie werden als Festkor- 
perreaktionen der entsprechenden Gemenge binarer oder 
terniirer Ausgangsstoffe mit Nb oder NbO als reduzieren- 
dem Agens durchgefuhrt. Trotz dieses ziemlich einfachen 
Syntheseprinzips ist aus mehreren Griinden besondere Sorg- 
falt notwendig. Die meisten der Edukte und Produkte sind 
Feststoffe bis hin zu sehr hohen Temperaturen, so daB Reak- 
tionen unterhalb 1300 K relativ langsam ablaufen. Bei die- 
sen Temperaturen sind aber einige Koinponenten, z.B. Alka- 
limetalloxide, fliichtig und konnen uber die Gasphase in 
unerwiinschter Weise rnit dem Behaltermaterial reagieren. 
Daher ist bei den Reaktionen eine Inertgasatmosphare im- 
mer dem Vakuum vorzuziehen. Reduzierte Oxoniobate, ins- 
besondere solche, in denen die mittlere Oxidationsstufe der 
Nb-Atome deutlich kleiner als IV ist, weisen sehr kleine 
Sauerstoff-Partialdrucke auf" und erfordern spezielle Be- 
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haltermaterialien. Meistens werden verschweiBte Au-, Pt- 
oder Nb-Ampullen oder Korundtiegel eingesetzt, wobei in 
den letzten beiden Fallen die Ampulle bzw. das Reaktionsge- 
menge durch eine mit Ar gefiillte Quarzglasampulle zu 
schutzen ist, siehe beispielsweise . Quarzglas, wel- 
ches sich his ca. 1500 K einsetzen la&, kann auch allein als 
Ampullenmaterial verwendet werden, jedoch ist dann die 
Ampullenwand nach der Reaktion mehr oder weniger ange- 
griffen" l ,  20, 2 2 ,  Alkalimetall- oder Erdalkalimetallver- 
bindungen reagieren teilweise unter Bildung von Silikaten, 
und insbesondere in Gegenwart von Spuren von Feuchtig- 
keit fuhren chemische Transportreaktionen zur deutlichen 
Veranderung der Zusammensetzung eines Produktes, z.B. 
durch Bildung von Nb,Si, iiber Si0,[241. Mit geschlossenen 
Pt-Ampullen aind Temperaturen bis 1800 K moglich. Natur- 
lich sind Nb-Ampullen am ehesten fur Synthesen geeignet, 
da dadurch keine weitere Komponente den Edukten zuge- 
fiigt wird. Nb-Ampullen konnen in Inertgasatmosphare bis 
iiber 2300 K eingesetzt werden; dies ist jedoch auf die am 
starksten reduzierten Verbindungen beschrankt, welche im 
Gleichgewicht mit elementarem Nb stehen. 

Das zu Behaltermaterialien Gesagte gilt natiirlich auch fur 
die Komponenten im System. Lediglich sehr elektropositive 
Metalle konnen als Gegenkationen in den reduzierten 0x0-  
niobaten dienen, da alle anderen bis zum Element reduziert 
werden. 

Neben Nb  oder NbO wurde auch Kohlenstoff zur Reduk- 
tion von Gemengen von BaCO, und Nb,O, im Vakuum bei 
Temperaturen zwischen 1500 und 1900 K erfolgreich einge- 
setzt, siehe beispielsweise Lit.[2s, 26]. Auch ist es moglich, 
BaNb,06 in stromendem Wasserstoff bei 1600 K unter Bil- 
dung von Ba,Nb,O, zu redu~ieren[~']. 

Durch Einsatz von Mineralisatoren oder FluBmitteln, 
z.B. Alkali- oder Erdalkalimetallfluoriden, -chloriden oder 
-boraten, konnte die jeweils notwendige Reaktionstempera- 
tur herabgesetzt werden. Auf diese Weise lieBen sich auch 
Einkristalle zuchten[20x 22 ,28-321 .  Allerdings treten unbeab- 
sichtigte Verlnderungeii der Zusammensetzung des Reak- 
tionsproduktes auf. Phosphate konnen nicht als FluDmittel 
eingesetzt werden, da sie unter Bildung von NbP reduziert 
~ e r d e n [ ~ ~ ] .  In einigen Fallen bildet sich eine Verbindung 
selbst bei Zusatz von FluDmitteln nicht, wie das Beispiel 
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NaNb30, zeigt. Bei Verwendung von Fluoriden als Minera- 
lisatoren ergibt sich allerdings das Problem, daB F anstelle 
von 0 in das Kristallgitter eingebaut werden kann und durch 
Rontgenuntersuchungen von letzterem nicht zu unterschei- 
den ist. 

Es stellte sich heraus, daB die Kristallstrukturen der redu- 
zierten Oxoniobate in vielen Fallen extrem kompliziert sind. 
Daher waren Einkristalle die Voraussetzung zur Struktur- 
aufklarung und Ermittlung der Zusammensetzung. Einige 
Strukturen waren allerdings gliicklicherweise auch einfach 
genug, um mit Rontgenpulvermethoden aufgeklart zu wer- 
den. Insbesondere bei den stark reduzierten Oxoniobaten 
standen anfangs nur inikrokristalline Pulver zur Verfugung; 
rnit hochauflosender Elektronenmikroskopie konnten je- 
doch auch hier wertvolle Strukturinformationen erhalten 
werden. 

3. Auf dem Weg zu Clustern 

Neben vielen hochstoxidierten Oxoniobaten kennt man 
eine grol3e Zahl von reduzierten Oxoniobaten, in welchen die 
Nb-Atome in einer Oxidationsstufe zwischen IV und v vorlie- 
gen. Mit wenigen Ausnahmen kristallisieren diese Verbin- 
dungen in der Pe rowsk i t~ t ruk tu r~~~ ,  351, im tetragonalen 
Wolframbronze-Typ (TTB)[36, 371 und im Ba,Nb,O,,- 
TYP[~*, 391. Sie sind wie die B l o c k s t r ~ k t u r e n [ ~ ~ - ~ ~ ~  haupt- 
sachlich aus Nb0,-Oktaedern aufgebaut und enthalten keine 
direkten Metall-Metall-Bindungen, selbst wenn sie metal- 
lisch sind. Im Gegensatz dazu liegt in den starker reduzierten 
nichtmetallischen Oxiden ANbO, (A = Li, Na)[44, 451 eine 
aufgefullte MoS,-Struktur vor, bei der die A-Atome Okta- 
ederlucken zwischen den NbO ,-Schichten besetzen. Es ist 
nicht ungewohnlich, daB Atome mit d2-Konfiguration be- 
vorzugt trigonal-prismatisch umgeben sind. Kurze Nb-Nb- 
Abstande (LiNbO, 290, NaNbO, 295pm) deuten M-M- 
Bindungen an und diese Vorstellung wird durch Extended- 
Huckel(EH)-Rechnungen bestatigtt4,1. Wahrend das isotype 
LiVO, einen Pha~eniibergang[~'] unter Bildung von V3- 
Dreiecken mit sehr kurzen V-V- Abstanden zeigt, wurde dies 
bei den entsprechenden Niobaten nicht gefunden. Desinter- 
calation von LiNbO, fuhrt zu Li,NbO, (x zz 0.45), welches 
unterhalb 11 K supraleitend ~ i r d [ ' ~ ] .  Diese Eigenschaft mag 
rnit der strukturellen Instabilitat durch Ladungsdichtewellen 
zusammenzuhangen, d. h. rnit einer Tendenz zur Verzerrung 
unter Bildung von Clustern. Solche flbergange von einem 
delokalisierten zu einem lokalisierten elektronischen System 
sind gut bekannt, z.B. von Nb0,[48-501. In der Hochtempe- 
ratur(HT)-Form von NbO, sind die Ketten trans-kantenver- 
knupfter Nb0,-Oktaeder unverzerrt, die Elektronen sind 
delokalisiert, und die Verbindung zeigt metallische Leitfahig- 
keit. In der Tieftemperatur(TT)-Form ist jede zweite gemein- 
same Kante aufgeweitet, und die Nb-Atome bilden uber 
diese Kante hinweg Paare mit kurzen Nb-Nb-Abstanden 
entsprechend einer Nb-Nb-Einfachbindung (Abb. 1)[*'. 

Ein Nb,O,-Cluster (Abb. 2) wurde erstmals in den 
isotypen Verbindungen NaNb,O,- .F, (0 x I 0.5)[207 5 1 1  

Cao~7,Nb30,[5Z1 und Cao,,,Nb,0,~s31 entdeckt. Ahnliche 

[*I Hier und in den weiteren Abbildungen werden Nb-Atome und 0-Atome 
durch kleine schwarze bzw. groIJe offene Kreise wiedergegeben; groDe Kat- 
ionen (Abb. 4 und folgende) durch schraffierte Kreise. 

Abb. 1. Ketten irans-kantenverknupfter 
Nb0,-Oktaeder in HT-NbO, (links) und 
TT-NbO, (rechts). 

Baugruppen sind sowohl als molekulare Einheiten, z.B. 
[Re,ClJ- 1541, als auch in den Kristallstrukturen reduzierter 
Oxorhenate der Seltenerdmetalle wie La,Re,0,,1551 gefun- 
den worden. In den zuvor erwahnten Verbindungen rnit 
Nb,O,-Clustern sind die Nb,-Hanteln von vier weiteren ok- 
taedrisch koordinierten Nb-Atomen umgeben (durch gestri- 
chelte Linien in Abb. 2 angedeutet). In NaNb30, betragen 

Abb. 2. Nb,O,-Cluster in NaNb,O, und 
verwandten Verbindungen zusammen mit 
den umgebenden Nb-Atomen und einem 
Koordinationsoktaeder fur eines dieser 
Atome. Die breite Linie entspricht einer 
Nb-Nb-Mehrfachbindung, die punktier- 
ten Linien deuten schwache Nb-Nb-Bin- 
dung an. 

die Nb-Nb-Abstande zwischen Nb-Hantelatomen 262 pm 
und zwischen Nb-Hantelatomen und den auBeren Nb-Ato- 
men 308 pm. Die entsprechenden Abstande in den isotypen 
Ca-Verbindungen sind ein wenig kurzer. Eine ausfiihrliche 
Analyse auf der Basis von EH-Re~hnungen[~~]  untermauert 
die Vorstellung, daB die Nb-Nb-Bindung innerhalb der Han- 
tel als Doppelbindung mit zusatzlichen Bindungen zu den 
vier auBeren Nb-Atomen zu betrachten ist. 

4. Grundlagen der Strukturen von Verbindungen 
rnit Nb,O,,-Clustern 

Die im folgenden diskutierten Verbindungen sind teilweise 
sehr kompliziert, teilweise sehr einfach aufgebaut. Trotz der 
Verschiedenheit gibt es ein einheitliches Strukturprinzip, das 
in der gemeinsam dichten Packung von ,,Kugeln" ahnlicher 
GroBe besteht. Diese sind 0-Atome, Nb,-Oktaeder und 
,,groOe" A-Atome, die als Gegenkationen fungieren. Die Be- 
schreibung wird von Verbindungen rnit isolierten Nb,O, ,- 
Clustern ausgehen und bei unendlich ausgedehnten Verban- 
den rnit kondensierten Clustern enden. 

4.1. Diskrete Nb,-Oktaeder 

Seit der friihen Entdeckung einer Verbindung rnit diskre- 
ten Nb,O,,-Clustern[lll wurde eine ganze Reihe weiterer 
reduzierter Oxoniobate rnit solchen Baueinheiten gefunden 
(Tabelle 1). Ein Nb,Ol,O",Cluster ist in Abbildung 3 darge- 
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Tabelle 1. Gitterkonstanten [pm] und Eigenschaften der Verbindungen mit diskreten Nb,0,2-Clustern. 

Verbindung Raumgruppe a h C Z Farbe elektrische Lit. 
Eigenschaft [a] 

- MgA",O,i P3nd 604.2 146.6 1 dunkelgriin h [19, 211 
Mn,Nb&, 1 P3ml 608.0 762.7 1 dunkelgrun h [211 
Na(V,- .Nb,)Nb,O,, (x % 3.0) P6Jm 1603.4 1807.9 3 golden [b] h [621 

R3 
R3 
R3 
R3 
P3 
P63 
P3 
P3 
P63 
R3 
Pbum 
Pbam 
Pham 
Pham 
Pcuh 
Pham 
Phum 

P2,lC 
(b = 110.48") 

184.4 
784.1 
183.7 
783 0 
782.2 
779.2 
782.1 
111.4 
117.7 
777.1 
935.2 
932.7 
925.7 
931.1 

2371 .0 
919.4 
921.7 
784.9 

- 7065.0 
4221.8 

- 4236.0 
- 7051 .0 

2632.0 
1443.0 
2651.2 
1676.5 

- 1451.0 
- 3551.8 

- 

- 
- 
- 

- 

1026.8 
1028.0 
1030.1 
1033.1 
1036.0 
1033.7 
1031.1 
931.6 

592.9 
593.7 
595.4 
595.4 
942.2 
596.2 
596.4 

1028.1 

3 
6 
6 
3 
1 
2 
1 
1 
2 
3 
2 
2 
2 
2 
8 
2 
2 
2 

golden [b] 
rot 
golden [b] 
golden [b] 
braun 
golden [b] 
golden [b] 
schwarz 
schwarz 
golden [b] 
golden [b] h 
golden [b] h 
golden [b] h 
golden [b] h 
golden [b] h 
golden [b] h 
golden [b] h 
golden [b] m 

[a] h = halbleitend, m = metallisch. [b] Extrinsische Eigenschaft. 

stellt. Die zwolf 0-Atome iiber den Kanten des Nb,-Okta- 
eders gehoren zu der inneren Sphare und bilden ein Kubok- 
taeder. Diese werden als 0' bezeichnet, wenn sie zu einem 
Cluster gehoren oder als Oi-', wenn sie zwei Cluster entspre- 
chend ~erkniipfen'~].  Sechs 0-Atome iiber den Spitzen der 
Nb,-Oktaeder bilden die auBere Ligandensphare und sie 
konnen entweder ausschlieBlich zu einem Cluster (Oa) geho- 
ren oder Cluster rnit identischer (O"-") bzw. unterschiedli- 
cher Funktionalitat (Oi-a, gab') verknupfen. 

a-a' a-i 

A Abb. 3. Ein Nb,O;,O:-Cluster mit der 
Notation gemlR Lit. [4]. 

In jeder in Tabelle 1 aufgefiihrten Verbindung liegen die 
Nb-Nb-Abstande innerhalb der Nb,O , ,-Cluster im Bereich 
von 279 bis 289 pm. Die Abstande der Nb-Atome zu den 
Oa-Atomen liegen gewohnlich zwischen 215 und 235 pm, 
wahrend die Nb-0'-Abstande 202-213 pm betragen. Letzte- 
re entsprechen ungefahr 1/2 x 1/2 x dNb-Nb (285 pm). Daher 
ist jedes Nb-Atom nicht weiter als 5pm von der aus vier 
0'-Atomen gebildeten Ebene entfernt (innerhalb des 0, 2- 

Kuboktaeders). Somit besteht ein wesentlicher Unterschied 
zu den Nb,X,,-Clustern rnit X = Cl oder Br, bei denen die 
Abstande dNb-Nb vie1 kleiner als 1/z x dNb-X sind, so da13 das 
M,-Oktaeder relativ zum XI,-Kuboktaeder stark kontra- 
hiert ist. Wegen dieses topologischen Unterschieds sind 
Nb,O,,-Cluster eher fur eine Kondensation uber die apica- 
len Atome geeignet als die entsprechenden Cluster der Halo- 
gene, unabhingig von der Fdtsache, daB ein Ligandendefizit 

leichter mit (zweiwertigem) Sauerstoff als rnit (einwertigem) 
Halogen zu erreichen ist. 

Wie bereits erwahnt, bilden 0-Atoine, Nb,-Oktaeder und, 
falls vorhanden, groBe Atome der elektropositiven Metdlle A 
(A = Na, K, Rb, Sr, Ba, La, Eu) eine dichte Packung. Klei- 
nere M-Atome besetzen tetraedrische (M = Al, Si, Mg, Mn), 
oktaedrische (M = Nb, V, Mg, Mn) und trigonal-bipyrami- 
dale Liicken (M = V, Nb) innerhalb der 0-Untergitter. Die- 
se zusatzlichen Atome stabilisieren die Strukturen und wir- 
ken als Elektronendonoren fur die Nb,O,,-Cluster. 

Im folgenden wird das Prinzip der gemeinsam dichtesten 
,,Kugelpackungen" naher erlautert. Die bekannten Struktur- 
typen konnen mit wenigen Bauelementen beschrieben wer- 
den. Wie ublich lassen sich die dicht gepackten Anordnun- 
gen von Kugeln in 36-Netze[571 zerlegen, wobei in den hier 
diskutierten Strukturen vier Sorten von Schichten auftreten. 
Die erste ist nur aus 0-Atomen, die zweite aus A- und 0- 
Atomen und die dritte aus 0-Atomen und Nb,-Oktaedern 
aufgebaut. Die vierte Sorte enthalt 0-Atome und A-Atome 
zusammen mit Nb,-Oktaedern. Von den beiden letzteren ist 
eine unendliche Zahl unterschiedlicher Anordnungen und 
Zusammensetzungen denkbar. Die bislang gefundenen Ar- 
ten von Schichten sind in den Abbildungen 4a-e dargestellt. 
Schichten, die in den Abbildungen 4a  und 4 b gezeigt sind, 
haben ein Nb,/O-Verhaltnis von 1 : 3 bzw. 1 :6. Sie reprasen- 
tieren die beiden Grenzfalle mit ausschlieRlich O'-'-Atomen 
(Schicht a, bei der 0-Atome die Cluster verkniipfen) bzw. 
ausschlieBlich 0'-Atomen (Schicht b). Ein besonders einfa- 
cher Fall rnit sowohl 0'- als auch 0'-'-Atomen ist ein line- 
arer Strang rnit O'-'-Briicken, der die Zusammensetzung 
Nb60hO\;i hat. Solche Strange, die durch Reihen von 
A- und 0-Atomen getrennt sind, findet man in den Schich- 
ten c, die die Zusammensetzung ANb,O, haben. Eine mogli- 
che Variation ist der Abbruch der Ketten durch ,,Chemical 
Shear"[60a1, wie bei Schichten d rnit nur einer 0'-'-Briicke. 
Auch hier ist die Zusammensetzung Nb,O, , + A,O = 
2ANb,O,. SchlieBlich wurde auch noch eine Schicht der Sor- 
te e gefunden, die dein Typ b insofern verwandt ist, als auch 
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0 

0 

hier alle 0-Atome uber Kanten des Nb,-Oktaeders vom Typ 
0' sind. Die unverknupften Clusterbereiche sind darin rnit 
gewinkelten A0,-Ketten konibiniert und ergeben eine 
Schicht der Zusammensetzung ANb,O,. 
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Abb. 5. Schematische Darstellung von charakteristischen Schichtpaketen 
dicht gepackter Schichten in Verbindungen rnit diskreten Nb,O,,-Clustern (sie- 
he Text). 

Schichten a: Die Strukturen von M,Nb,O,, (M = Mn, 
Mg)[l93 '11 und Na(V,_,Nb,)Nb,0,,[621 (idealisiert 
NaV,Nb,O,,) enthalten Schichtpakete des Typs I, (Abb. 6 
und 7). Die besonders einfache Anordnung in Mg,Nb,O, 
ist gut geeignet, das Notationssystem zu erlautern. Aus der 

Abb. 4. Gemeinsam dicht gepackte Schichten von groI3en Kationen, O-Ato- 
men und Nb,-Oktaedern, wie sie in reduzierten Oxoniohaten mit diskreten 
Nb,O,,-Cluslern gefunden wurden. 

Bestimmte (triviale) Regeln sind bei der Stapelung der 
einzelnen Schichten zu beachten. Die Sorten a x  miissen 
nach Art einer kubischen Packung von benachbarten Schich- 
ten so umgeben sein, daD jeweils drei 0-Atome die Nb,O,- 
Einheit ober- oder unterhalb zu einem Nb,O,,-Cluster er- 
ganzen. Die reine Packung von Schichten der Sorte a fuhrt 
zwangsliiufig zur Struktur von NbO. Fur die im folgenden 
gezeigten metallreichen Oxoniobate rnit diskreten Nb,O I ,- 
Clustern sind die Schichten a+ immer von reinen O-Atom- 
oder A0,-Schichten umgeben. 

Zur Vereinfachung der Beschreibung der existierenden 
Strukturen von Verbindungen ist es hilfreich, die Strukturen 
in Schichtpakete zu zerlegen, welche sich aus den eben disku- 
tierten Einzelschichten zusammensetzen. Alle bisher gefun- 
denen Schichtpakete sind in Abbildung 5 zusammengefaDt. 
Von besonderem Interesse sind die Pakete der Sorte I, die 
Nb,O,,-Cluster enthalten, wobei der zur Notation hinzuge- 
fiigte Index a x  den Typ der zentralen Schicht gemaB Abbil- 
dung 4 anzeigt. Es werden jedoch keine Unterschiede in Be- 
zug auf die umgebenden Schichten gemacht, die reine 0- 
oder A0,-Schichten sein konnen. Diese Unterschiede erge- 
ben sich aus der Verknupfung rnit den Schichtpaketen 11-IV. 
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Abb. 6. Projektion der Kristallstruktur 
von Mg,Nb,O,, auf (100) im Bereich von 
-0.5 I x I i-0.5. Kleine graue Kreise 
reprasentieren Mg-Atome zwischen Pa- 
keten 11. Mg0,-Tetraeder und Mg0,- 
Oktaeder sind hervorgehoben. 

11 

Folge der Pakete I,, I1 ... ergibt sich, daD Schicht a von rei- 
nen 0-Atom-Schichten umgeben ist. Die Schichtpakete I, 
sind primitiv gepackt. Innerhalb der Pakete I1 besetzen die 
Mg-Atome je ein Viertel der Tetraeder- und Oktaederliicken 
in der Weise, daD die M0,-Oktaeder und M0,-Tetraeder nur 
iiber Spitzen miteinander verknupft sind. Die Struktur von 
Na(V,_ xNb,)Nb,O,, ist rnit der Folge I,, 111, Ill' ... zu be- 
schreiben. Die Schichten 0, AO,, 0 der Pakete 111, 111' sind 
hexagonal gepackt. Dies fuhrt zu trigonalen Bipyramiden, 
deren Zentren von Nb-Atomen besetzt sind sowie zu Paaren 
flgchenverknupfter 0,-Oktaeder, die jeweils V-Atome ent- 
halten, also zur Bildung von V,O,-Clustern. Derartige 

Ia 

111 
111' 

0 

0 

Ahb. 7 .  Projektion der Kristallstruklur von NaV,Nh,O,, auf (100) im Bereich 
von -0.5 I x I +0.5 zusammen rnit der Projektion eines V,O,-Clusters. 
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M,X,-Cluster findet man beispielsweise auch in Halogeni- 
den des Typs Cs3M,C1, (M = Cr, Mo, W)[60b,61]. In den 
M,Cl,-Clustern werden die M-Atome im Falle von M = Mo 
oder W so ausgelenkt, daB kurze M-M-Bindungen von 261 
bzw. 251 pin entstehen. Das Fehlen von M-M-Bindung fur 
M = Cr ist an einer Auslenkung in die entgegengesetzte Rich- 
tung erkennbar ( u ' ~ , - ~ ,  = 313 pm). Der V20,-Cluster weist 
zwar die gleiche Topologie wie der Cr-Komplex auf, jedoch 
ist der V-V-Abstand so kurz (256pm), daR man dennoch 
eine M-M-Bindung annehmen muR. Die Abstande der 
V-Atome zu den 0-Atomen der gemeinsamen Flache sind 
mit 207pm langer als die zu den anderen 0-Atomen mit 
199 pm. 

Schichten b ;  Sechs Strukturtypen, die Schichtpakete vom 
Typ I, enthaiten, sind bisher gefunden worden. Sie kristalli- 
sieren alle in trigonalen Raumgruppen rnit fast gleichen Lgn- 
gen der a-Achsen (777-784 pm). Die Zahl der Schichten pro 
Elementarzelle in einer Struktur ergibt sich durch Division 
der Lange der c-Achse durch den mittleren Abstand zweier 
benachbarter Schichten (z 235 pm). 

Die einfache Folge I,, 111' ... findet man in der 
Struktur von BaSiNb,00,,[631; die isotype Verbindung 
KSiNb,o0,,r33i ist ebenfalls bekannt (Abb. 8). Einzelne Nb- 

Ib 

I11 

000% @Oo 

Abb. 8. Projektion der Kristallstruktur von BaSiNb,,O,, auf(210) zusilmmen 
mit der Projektion eines Nb,O,,-Clusters (dNh-Nb = 282 pm). 

Atome besetzen Oktaederliicken und Si-Atome Tetraeder- 
liicken innerhalb der Schichtpakete I,. Weitere Nb-Atome 
fiillen die Oktaederliicken in 111'. Die gemeinsamen Kanten 
dieser Koordinationsoktaeder sind leicht aufgeweitet 
(314 pm) und die Nb-Atome bilden Nb,-Dreiecke mit kur- 
Zen Nb-Nb-Abstanden (282 pm). MSiNb,,O,, enthalt somit 
neben den Nb,O,,-Clustern einen zweiten Cluster (Nb,O,,). 
Auch die M,O,,-Baugruppe kennt man schon seit langem 
von Oxomolybdaten des Formeltyps M,Mo,O,, mit M = 

Li, Zn, Sc, Ni e t ~ . [ ~ ~ , ~ ' ] ,  die eine variable Zahl von Valenz- 
elektronen (6 bis 8) in M-M-bindenden Zustanden aufwei- 
sen[66s 671. Eine ahnliche Variabilitat der Elektronenbilanz ist 
fur Halogenide vom Typ Nb,X, (X = C1, Br)[68,691 gefun- 
den worden. Wie spater gezeigt wird, kann in den reduzierten 
Oxoniobaten der Nb,O,,-Cluster als Elektronenpuffer wir- 
ken. 

Zur Synthese von KSiNb,,O,, ist eine ausreichende Menge 
Si notwendig. Andernfalls wird K(Si,Nb, - ,)Nb,00,,[331, ei- 
ne Verbindung mit fast gleicher Zusammensetzung, aber einer 
vollstHndig anderen Struktur gebildet, die zu Na(Si,Nb, - ,)- 
Nb,,O,, (x z 0.75)[22x ''I isotyp ist (Abb. 9). In dieser 

Struktur sind Schichtpakete des Typs I, direkt miteinander 
verkniipft, und solche Zwillingsschichtpakete alternieren mit 
Paketen I11 und 111' unter Bildung einer Folge I,, I,, 111, 
111' .,. Wie In BaSiNb,,O,, sind Oktaeder- und Tetraederluk- 
ken innerhalb I, durch Nb- bzw. Si-Atome besetzt. Trotzdem 
gibt es einen entscheidenden Unterschied. Das Tetraeder hat 
eine gemeinsame Flache rnit dem benachbarten Oktaeder, 
und daher konnen beide Liicken nur alternativ mit Nb bzw. 
Si besetzt sein (Abb. 9). Das Verhaltnis Si''/NhV ist ungefahr 
0.75; seine Veranderung ist eine weitere Moglichkeit fur eine 
Optimierung der Elektronenbilanz. Die Besetzung der Okta- 
ederliicken innerhalb 111 und 111' durch Nb-Atome folgt dem 
gleichen Muster wie in BaSiNb,,O,,. Die direkte Nachbar- 
schaft zweier solcher Schichtpakete bietet aber eine weitere 
Moglichkeit der Clusterbildung. Sie erfolgt durch paarweise 
Annaherung von Nb-Atomen zwischen den Schichtpaketen 
(d,,-,, = 274 pm). Die Nb0,-Oktaeder sind wie in der TT- 
Form von NbO, (Abb. 1 b) iiber gemeinsame Kanten ver- 
knupft und ermoglichen die Bildung einer Nb-Nb-Bindung 
fur Nb" mit d'-Konfiguration. 

Ib 

rrr 
111' 

Abb. 9. Projektion der Kristallstruktur von Na(Si,Nb, JNbloO1q auf (210) 
zusammen niit der Projektion eines Nb,O,,-Clusters mit der OktaederlLicke 
und benachhdrter Tetraederlucke. welche alternativ mit Nb bzw. Si besetzt sind. 

A,A1,Nb3,0,, (A = Na, K)[223 331 ist ein weiteres Beispiel 
eines Strukturtyps, der alle bislang diskutierten Strukturele- 
mente enthdt und trotz seiner Kompliziertheit das zugrun- 
deliegende Baukastensystem veranschaulicht. Die Struktur 
wird durch die Folge I,, HI', I,, 111, I,, 111, 111' ... beschrieben 
(Abb. 10). Einzelne Nb-Atome besetzen Oktaederliicken 
innerhalb der Schichtpakete I,, AI-Atome Tetraeder- 
lucken. M-M-gebundene Nb,-Einheiten liegen wie in 
Na(Si,Nb, - x)Nb,,0,9 zwischen benachbarten Schichtpa- 
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keten 111, 111’ vor. Die Oktaederliicken werden wie in 
BaSiNb,,O,, besetzt. Allerdings sind die Nb-Nb-Abstande 
innerhalb der Nb,O,,-Einheiten rnit 317 pm deutlich linger. 

Ib 

111’ 

Ib 

I11 

Ib 

Abb. 10. Projektion der Kristallstruk- 
tur von Na,AI,Nb,,O,, auf (210). 

In den Kristallstrukturen von Ba3Si,Nb,,,,044[111 und 
M,(SiNb),Nb,,O,, (M = K, Rb)[33,711 sowie von 
Ba2Nb15032[321 tritt ein neues Strukturelement auf 
(Abb. 11 - 13). Das Vorliegen direkt benachbarter A0,- 
Schichten fuhrt zur Bildung eines Schichtpaketes der Sor- 
te IV. Lediglich ein Siebtel der darin enthaltenen Oktaeder- 
liicken konnen besetzt werden, woraus sich hoher oxidierte 
Verbindungen mit einem Verhaltnis O/Nb 2 2.0 ergeben, im 
Gegensatz zu den vorher diskutierten Verbindungen rnit O/ 
Nb < 2.0. Die relativ schwache Verknupfung zwischen den 
Schichten eines Paketes IV fuhrt immer zu plattchenformi- 

Ib 

I11 
IV 

Abb. 11. Projektion der Kristallstruktur 
von Ba,Si,Nb,, auf (210). 

gen Kristallen und einer leichten Spaltbarkeit parallel zu IV. 
Diese schwachere Bindung zwischen den Schichten hat aber 
nicht nur mechanische, sondern auch chemische Konsequen- 
zen. Der Abstand zwischen A0,-Schichten und somit auch 
die GroSe der einen Oktaederlucke ist variabel. Deren Beset- 
zung durch Nb-Atome in verschiedenen Oxidationsstufen 
(IV, v oder zwischenvalent) fuhrt zu einem weiteren Elektro- 
nenpuffer in reduzierten Oxoniobaten. 

Die Besonderheit eines bereits besprochenen Puffers, der 
Nb30,,-Einheit, tritt im Falle von Rb,(SiNb)2Nb,,0,,[71] 
zutage. Wie aus Abbildung 12 hervorgeht, gibt es darin 
zwei verschiedene solcher Einheiten. Diejenigen zwischen 

I11 

Ib 

I11 
IV 
111’ 

111’ 

oodobooooo 
Abb. 12. Projektion der Kristallstruktur von Rb,(SiNb),Nb,,O,o auf (210) 
zusammen mit der Projektion einer Nb,O,,-Einheit (dNb Nb = 335 pm). 

Schichtpaketen I, weisen Nb-Nb-Abstande von 306 pm auf, 
die moglicherweise schwache Nb-Nb-Bindung andeuten, im 
Gegensatz zu jenen zwischen Schichtpaketen I, und IV rnit 
dNb-Nb = 335 pm. Es ist bemerkenswert, dal3 verkurzte Nb- 
Nb-Abstande innerhalb der Nb,O, ,-Einheiten nur beobach- 
tet werden, wenn diese zwischen Schichtpakete der Sorte I 
eingebettet sind, vgl. BaSiNb,,O,, , Ba,Si,Nb,,,,044 und 

Rb,(SiNb),Nb,,O,, zeigt eine auaerst diffizile Elektro- 
nenverteilung. Zu den eben diskutierten Puffersystemen 
kommt noch die Variabilitat des Si”’/NbV-Verhaltnisses in 

Ba2Nb15032 ‘ 
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Ib 

I11 
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Abh. 13. Projektion der Kristallstruktur 
von Ba,Nb,,O,, auf (210). 

Tetraeder- und Oktaederliicken mit gemeinsamer Fllche 
hinzu, vgl. auch Na(Si,Nb, ,)Nb,,O,,. Ferner kann auch 
eine partielle Besetzung der Kuboktaederliicken mit Rb- 
Atomen nicht ausgeschlossen werden. Natiirlich ergeben sich 
daraus betrachtliche Schwierigkeiten bei der Bestimmung 
einer ,,magischen" Valenzelek tronenkonzentration fur den 
Nb,O, ,-Ciuster. 

Schichten c: Die Strukturen der Verbindungen ANb,O,, 
(A = K, Sr, E U ) ~ ' ~ ,  28 ,  7 3 1  sind in Abbildung 14 gezeigt. Die 
Schichtpakete I, sind einfach gepackt, so daB sich eine 
Translationslinge von ungefahr 930 pm fur zwei Schichtpa- 
kete I, ergibt. Das Auffiillen der jeweiligen Liicken durch 

0 Abb. 14. Projektion der Kristallstruktur 
von SrNb,O,, au f  (010) im Bereich von 
-0.25 I x I +0.25. Die Nb0,-Oktaeder 
sind graphisch hervorgehoben; die Schicht- 
pakete I, erscheinen wegen einer rehtiven 
Verschiebung urn 0.5 in Blickrichtung ver- 
schieden. 

Nb-Atome erfolgt in der Weise, daB zwei Nb0,-Oktaeder 
eine gemeinsame Ecke haben. Der Strukturteil zwischen den 
Clustern stellt zusammen rnit den umgebenden A-Atomen 
einen Ausschnitt aus der Perowskitstruktur dar. Spater wer- 
den noch mehr solcher Beispiele im Zusammenhang mit 
kondensierten Clustern beschrieben. 

Schichten d: GroRere Cegenkationen in Verbindungen der 
Formel ANb,O,, (A = Ba, La) fiihren zu Strukturen, die 
sich von der von SrNb,O,, unterscheiden. Von BaNb,O,, 
wurde zwar auch eine isotype Form beobachtet, die aber so 
ungeordnet ist, daR sie sehr breite Linien im Rontgenpulver- 

O O O O O O ~ O O  

Abb. 15. Projektion dervollstindig geordneten Kristallstrukturvon BaNb,O,, 
auf (100) irn Bereich von -0.25 I x 5 +0.25. Die Schichtpakete I, erscheinen 
wegen einer relativen Verschiehung um 0.5 in Blickrichtung verschieden. 

diagramm ~ e i g t [ ~ ~ ] .  Sorgfaltiges Abkiihlen wahrend der Pra- 
paration fuhrt zu einer neuen Struktur, die entweder noch 
leichte Unordnung aufweisen kann (C-zentrierter Gitter- 
t ~ p [ ~ ' ] )  oder aber vollstandig geordnet ist (primitives Git- 
te~-[~'~). Die geordnete Form von BaNb,O,, mit einer einfa- 
chen Stapelfolge von Paketen der Sorte I, ist in Abbil- 
dung 15 dargestellt. Die Ketten der iiber Atome der Sorte 
Oi-i verkniipften Nb,O,,-Cluster, wie sie in SrNb,O,, vor- 
kommen, werden nach jeweils zwei Clustern unterbrochen. 
Diese Art von Scherung unterbricht auch die lineare Anord- 
nung der Ba-Atome und hat zur Folge, darj das umgebende 
0, ,-Kuboktaeder groBer als zwischen Schichtpaketen I, ist. 
LaNb80,4[721 konnte bislang nur in einer noch ungeordnete- 
ren Form dargestellt werden. 

Schichten e :  SchlieBlich wurden Schichtpakete I, in 
NaNb,,0,,[291 gefunden (Abb. 16). Im Unterschied zur 
Struktur von SrNb,O,, sind die Nb,-Oktaeder darin noch 
weiter voneinander entfernt, da iiberhaupt keine Briicken 
des Typs Oi-i mehr auftreten. Vier zusatzliche Nb-Atome 

00 0 Q o P 0  0 

Abb. 16. Projektion der Kristallstruktur 
von NaNb,,O,, auf (001) irn Bereich von 
-0.25 .C x 5 f0.25. Die Schichtpa- 
kete I, erscheincn wegen einer relativen 
Verschiebung urn 0.5 in Blickrichtung ver- 
schieden. 

' 

besetzen Oktaederliicken. Diese vier Nb0,-Oktaeder sind 
iiber gemeinsame Kanten zu einem Kettenfragment ver- 
kniipft. Der zentrale Nb-Nb-Abstand betragt 294, die beiden 
ZuBeren Abstlnde 313 pm. Die endstandigen Nb-Atome ei- 
nes solchen Kettenfragments haben aber relativ kurze Ab- 
stande zu den Nb-Atomen der Cluster (309 pm), im Cegen- 
satz zu den entsprechenden Abstanden in SrNb,O,,, die 
betrachtlich langer sind (330 pm). 

Damit sind die Strukturen beschrieben, die diskrete, iiber 
0-Briicken verkniipfte Nb,O,,-Cluster enthalten. 

4.2. Kondensierte Nb,-Oktaeder 

Nb,O, ,-Cluster konnen in einer, zwei oder drei Dimensio- 
nen kondensieren. Obwohl eine recht groRe Anzahl solcher 
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Verbindungen in den letzten vier Jahren gefunden wurde, ist 
K,Al,Nb, 1021174, 7 5 1  die einzige mit einem oligomeren Clu- 
ster. Diese Verbindung enthalt zwei Nb,-Einheiten, die uber 
eine gemeinsame Spitze kondensiert sind und mit den umge- 
benden 0-Atomen einen [Nb, ,~20]O;o-Cluster bilden 
(Abb. 17). Die Nb-Nb-AbstHnde vom zentralen Nb-Atom 
zu acht benachbarten Nb-Atomen betragen 289 pm und sind 
deutlich langer als die restlichen im Cluster (280 pm bzw. 
284 pm). 

C 

Abb. 17. Elementarzelle mit einem 
charakteristischen Ausschnitt aus 
Kd'J,NbiiO,i. 

Jeder Cluster ist uber O'-"-Brucken mit acht benachbar- 
ten Clustern zu einem dreidimensionalen Netzwerk ver- 
kniipft. Die aus dieser Verkniipfung resultierenden kurzen 
Nb-Nb-Abstande von 308 pm zwischen Clustern werden 
spater genauer analysiert. In z-Richtung sind diese Cluster 
recht schwach uber zwei lineare O"-"-Brucken g e b ~ n d e n [ ~ ~ ] .  
K- und Al-Atome besetzen Lucken innerhalb des dreidimen- 
sionalen Clustergeriists. 

hn l i ch  wie bei Verbindungen rnit diskreten Nb,O, ,- 
Clustern kann auch die Struktur von K4A1,Nb,,0,, als ge- 
meinsam dichte Packung von K- und 0-Atomen zusammen 
rnit den Nb,-Einheiten aufgefal3t werden. Die Anordnung 
kann in SHulen mit einer alternierenden Anordnung des 
Nb, ,O,,-Clusters und einem Fragment der Perowskitstruk- 
tur zerlegt werden. 

Ubertragt man die bei den diskreten Nb,O,,-Clustern dis- 
kutierten Strukturprinzipien, so kann man sich eine andere 
Art von Verwachsung (Intergrowth) zwischen Bruchstucken 
des Perowskittyps und unendlich kondensierten Nb60,,- 
Clustern, d. h. Bruchstucken der NbO-Struktur, leicht vor- 
stellen. Wie bereits envahnt, fuhrt die einfache Packung von 
ausschlienlich Nb,O,-Schichten (Abb. 4 a) zur NbO-Struk- 
tur. In Abbildung 18 a sind drei solcher Schichten hervorge- 
hoben. Falls eine endliche Zahl von NbO-Schichten zwi- 
schen Schichten mit 0-Atomen eingebettet ist, ergeben sich 
Schichtpakete der allgemeinen Formel Nb,, + 603n + 

(n  + I = Zahl der Schichten), die man durch Herausschnei- 
den aus der NbO-Struktur parallel { 11 I} erhalt. Die Grenz- 
falle sind die NbO-Struktur selbst rnit n = co und das Nb-O- 
Gerust von Mg,Nb,O,, rnit n = 0. Beliebige Strukturen rnit 
1 < n co sind denkbar, aber bislang noch nicht gefunden 

worden. Eine ahnliche Packung von Schichten c (Abb. 4) 
fuhrt zur allgemeinen Formel A,Nb,, + ,06". Hier sind die 
Grenzfalle ANb,06 rnit n = co fur eine Verbindung, die mit 
A = BaI3I1 existiert (siehe Abb. 18 b) und das gleiche Nb-O- 
Gerust wie SrNb,O,, (n  = 1) enthllt. Wiederum ist keine der 
denkbaren Strukturen rnit 1 < n < co bis jetzt beobachtet 
worden. Im Gegensatz zu der begrenzten Zahl der Struktu- 
ren mit Schichtpaketen, die parallel (111) aus der NbO- 
Struktur geschnitten sind, wurde eine Vielzahl unterschiedli- 
cher Intergrowth-Phasen mit Schichtpaketen parallel { 100) 
in den Systemen K-, Sr-. Ba- und Eu-Nb-0 beobachtet. 
Diese entpuppten sich als wahre Fundgruben fur Verbindun- 
gen mit kondensierten Clustern. 

a1 

0 

0 0 0 0 0 0  

b) 

0 

0 
0 0 000 0 0 0  0 0 

h 0 m o  o n 0  o m  0 0 

Abb. 18. Projektion der Strukturen von a) NbO lings [ l l l ]  mit 3D-konden- 
sierten Nb,-Oktaedern und b) BaNb,O, lings [I121 mit 2D-kondensierten Nb,- 
Oktaedern. 

Die Atomanordnungen von Nb013. 7 7 J  und Ba- 
Nb0,[34, 7 8 9  ''1 sind kompatibel (Abb. 19). Daher konnen 
beide in kleinsten Domanen miteinander verwachsen. Ent- 
weder ist das dreidimensionale Kondensat der Nb60,,-Clu- 
ster in NbO durch systematischen Einschub von Perowskit- 
Bruchstiicken unterbrochen. oder Teile der NbO-Struktur 

Abb. 19. Topologische Verwandtschaft der Kristallstruktur von NbO (links, 
a = 421 pm) und BaNbO, (rechts, a = 408.5 pm mit Ba, ,,NbO,). 
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sind in Bereiche der Perowskitstruktur eingeschoben. Dar- 
aus resultiert eine bemerkenswert komplexe Chemie. Die 
Verwachsung von Perowskit- und Nb-0-Struktur langs [loo] 
fuhrt Ietztendlich zu einer kurzen Achse (410-419 pm). Die- 
se kurze Repetitionseinheit entspricht sowohl der Hohe der 
Nb,- als auch der Nb0,-Oktaeder und macht diese Verbin- 
dungen daher zu ausgezeichneten Kandidaten fur Untersu- 
chungen mit hochauflosender Elektronenmikroskopie (High 
Resolution Electron Microscopy, HREM). 

4.2.1. Dev a-Phasoid 

Die hohen Schmelzpunkte von Nioboxiden und BaO sind 
die Ursache fur eine betrachtliche Unordnung in Oxonioba- 
ten, wenn diese ohne FluDmittel bei ,,maBvollen" Tempera- 
turen (1300-1500 K) dargestellt werden. Das Phasendia- 
gramm des Systems Ba0-Nb0-Nb0, ist in Abbildung 20 
gezeigt. HREM-Aufnahmen von Proben, deren Zusammen- 

bl 

A :  BaNb70g 

B :  BaNb406 

C :  Ba$b509 

D : Ba3Nb17023 

E :  Ba4Nbi,0B 

F :  Ba4Nb140a 

G :  BaNb50e 

H:  BaNbgOl4 

I : BaNb03 

NbO 

C) 

NbOZ : B%Nb15032 

Abb. 20. Das System Ba0-Nb0-Nb0,. Der Bereich mit der ungefiihren Zu- 
sammensetzung des a-Phasoids ist eingekreist. 

setzungen in der Nahe der Link NbO/BaNbO, liegen, sind 
in Abbildung 21 wiedergegeben. Kristallite in einem Feld 
nahe NbO zeigen perfekt geordnete Bereiche der NbO- 
Struktur, die durch einzelne Perowskitschichten unterbro- 
chen sind (Abb. 21 a). Die Metallatome der Nb,-Oktaeder in 
den NbO-Schichtpaketen erscheinen als grolje schwarze 
Flecken oder als Kreuze, wahrend die Perowskit-Schichtpa- 
kete deutlich als helle Streifen erkannt werden. Kristallite 
mit einem UberschuD der Perowskitkomponente sind in Ab- 
bildung 21 b gezeigt. Ausgedehnte Bereiche von Perowskit 
sind durch einzelne Schichten der NbO-Struktur getrennt. 
Das quadratische Netz der Metallatome in den Perowskitdo- 
manen ist deutlich zu erkennen. Eine Anderung der Zusam- 
mensetzung in Richtung NbO fuhrt zu der Verbindung 
Ba,Nb,O, mit regelmaDigem schichtartigem Aufbau 
(Abb. 21 c). Deren Struktur wird spater ausfuhrlich disku- 
tiert. Bewegt man sich noch weiter in Richtung auf NbO, so 
findet man eine bemerkenswerte Verbindung mit einem Ba/ 
Nb-Verhaltnis von ungefahr 1 :4, die als homogene ,,Phase" 
in der eingekreisten Region auf der rechten Seite der Linie 
BaNbOJNbO liegt[801. 

In Kristalliten dieser Verbindung sind die zuvor diskutierten 
zweidimensional ausgedehnten Blocke beider Strukturtypen 
in eindimensionale Fragmente aufgebrochen (Abb. 22 a). 
Die dunklen Kreuze entsprechen wiederum Strangen von 

Abb. 21. a) HREM-Aufnahme eines Kristallits, der 1D-Intergrowth von 
Perowskit (hell) in NbO (dunkel) reigt. b) HREM-Aufnahme eines Kristallits, 
der 1D-Intergrowth von NbO in BaNbO, zeigt. c) HREM-Anfnahme von 
Ba,Nb,O, lBngs [OOl]. Dunkle Lamellen von NbO sind durch ein quadratisches 
Gitter von dunklen Flecken, die Ba- und Nb-Atomen entsprechen, durchsetzt. 

Nb,-Oktaedern. wahrend die kleineren Flecken dazwischen 
den Ba- und Nb-Atomen der Perowskitbereiche entspre- 
chen. Trotz des hohen Anteils von Unordnung in den Kri- 
stalliten kann man davon ausgehen, dal3 die Slulen langs der 
Blickrichtung nicht unterbrochen sind und auch die Zahl der 
Defekte langs dieser Saulen sehr begrenzt istE8' - 8 3 1 .  

An dieser Stelle erhebt sich die Frage nach der Bedeutung 
des Begriffs ,,Phase". Der weniger starre Begriff ,,Phasoid", 
der von MagnCli[84, eingefuhrt wurde, ist fur ungeordnete 
Intergrowth-Strukturen sicherlich zutreffender. Eine solche 
ungeordnete Phase, im Ba-Nb-0-System a-Phasoid ge- 
nanntL8'], ist thermodynamisch instabil, bildet sich aber, da 
sich ihre Bildungsenthalpie nur wenig von der Bildungs- 
enthalpie moglicher diskreter Phasen unterscheidet. Die 
Reaktion endet unter milden Reaktionstemperaturen rnit 
der Bildung des a-Phasoidsts6]. 

Die eindimensionalen Strukturelemente des a-Phasoids, 
die sich von den schichtartigen Intergrowth-Phasen nahe 
NbO oder nahe BaNbO, unterscheiden, verdienen zudtzli- 
che Aufmerksamkeit. Die verschiedenen Arten von Inter- 
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growth sind moglicherweise auf kleine, aber signifikante Un- 
terschiede in der Metrik von NbO und BaNbO, zuruckzu- 
fuhren. So passen sich offensichtlich vereinzelte Schichten 
der Minoritatskomponente der Metrik der Majoritatskom- 
ponente an. Wenn dagegen das Verhaltnis BaNbO,/Nb,O, 
nahe eins liegt, werden groBe und speziell zweidimensional 
ausgedehnte Blocke vermieden, da sich kleine Bruchstucke 
der beiden Grenzstrukturen leichter einander angleichen kon- 
nen. 

Die HREM-Aufnahmen des a-Phasoids sind trotz der 
Komplexizitat leicht zu deuten. In Abbildung 22 b ist der im 
Gesanitbild markierte Ausschnitt vergroBert und zusammen 
mit den zwei moglichen Strukturmodellen (Abb. 22c und d) 
gezeigt. Die kleineren Flecken in den Perowskitblocken ent- 

a) 

9 0 0  0 0  

b) 

d) 
Abb. 22. a) HREM-Aufnahme des 1-Phasoids. Anordnungen groBer dunkler 
Flecken oder Kreuze entsprechen NbO-Blocken, kleinere Flecken dazwischen 
den Ba- und Nb-Atomen in den Perowskitblocken. h) VergroDerung des in a) 
markierten Bereichs. Zwei unterschiedliche Interpretationen des bezeichneten 
Bereichs sind in c) und d) dargestellt. In c) ist die Perowskitmatrix zwischen den 
NbO-Blocken als kohirent angenommen, in d) siud die Perowskitblocke zwi- 
schen den NbO-Blocken unabhingig orientiert. Die Modelle ergeben ein Nb/ 
Ba-Verhaltnis von 5 . 2  in c) und 3.4 in d). 

sprechen Ketten von Nb- und 0-Atomen (41 bzw. 8 Elektro- 
nen) sowie Ba-Atomen (56 Elektronen) langs der Blickrich- 
tung rnit einem Abstand von ungefahr 290 pm zueinander. 

Die durchschnittliche Elektronenzahl in beiden Typen von 
Strangen ist daher ziemlich ahnlich. Strukturmodelle mit un- 
terschiedlicher Verteilung der Metallatome auf den projizier- 
ten Positionen ergeben daher mehr oder weniger identische 
Simulationen der HREM-Aufnahmen. Dies erschwert die 
Unterscheidung zwischen den Modellen, wie sie in den Ab- 
bildungen 22c und 22d gezeigt sind, doch Daten von geord- 
neten Phasen aus Rontgenstrukturanalysen (siehe unten) 
und strukturelle Betrachtungen1s21 bestatigen das in Abbil- 
dung 22d wiedergegebene Modell. 

In Abbildung 22 a sind Bereiche mit ziemlich geordneten 
Verteilungen von Blocken einheitlicher GroBe erkennbar, so 
daI3 man von ,,Mikrophasen" sprechen konnte. Trotz der 
kleinen Ausdehnung dieser Bereiche hilft eine solche Vorstel- 
lung, den beziiglich Struktur und Zusammensetzung varia- 
blen a-Phasoid besser zu verstehen. Die Mikrophasen kon- 
nen einfach als Glieder von vielen verschiedenen homologen 
Reihen betrachtet werden. 

Zur Vereinfachung der Diskussion wird die nachfolgend 
beschriebene Notation zur Beschreibung der Cluster-Sub- 
strukturen benutzt. Die Bruchstiicke der NbO-Struktur wer- 
den durch die Matrix Ip x q x r] beschrieben, wobei die Zah- 
len p ,  q und Y die Zahl kondensierter Nb,-Oktaeder in den 
drei Raumrichtungen angeben. Der diskrete Nb,O,,-Cluster 
wird demnach durch [I x 1 x 11 und NbO durch [co x co x 
001 symbolisiert. Ein entsprechendes Zahlentripel {s x t x u}  
beschreibt die Perowskitblocke, wobei s, t und u sowohl der 
Zahl der Perowskiteinheiten als auch der Zahl der A-Atome 
entspricht. Gewohnlich ist jeder NbO-Block rnit einem be- 
nachbarten uber O'-"-Brucken verkniipft, wodurch sich 
ziemlich kurze Nb-Nb-Abstande von ungefahr 300 pm zwi- 
schen den Clustern ergeben. Die O'-'-Verknupfung trennt 
auch die Perowskitblocke voneinander und ermoglicht so 
ihre phasenverschobene Orientierung. 

Eine unendliche Zahl von homologen Reihen kann aus 
den Kombinationen [p x q x r] und {s x t x u}  abgeleitet wer- 
den. Aus praktischen Grunden werden jedoch nur vier Se- 
rien in Betracht gezogen (Abb. 23). Entsprechend der oben 
gegebenen Notation werden sie durch Ip x q x co] rnit 1 5 
q I co und p = konstant beschrieben. Steigende Werte fur q 
entsprechen einer Zunahme der Blockgrolje der NbO-Teil- 
struktur und, damit einhergehend, der GroBe der Perowskit- 
blocke. Die Endglieder aller Reihen sind vom Typ Ip x 00 
x co] und reprasentieren Strukturen, die zweidimensional 
kondensierte Nb,O,,-Cluster enthalten. Diese Strukturen 
gehoren zur Reihe A,Nb, + + 3 p ,  wobei s der Zahl der 
Perowskit-Schichtpakete {s x co x co} und p der Zahl der 
NbO-Schichtpakete [p x co x co] entspricht. 

4.2.2. Ceordnete Strukturen 

Die praparative Aufspaltung von Homogenitatsbereichen 
in konkrete geordnete Linienphasen durch sorgfaltige Wahl 
der Darstellungsbedingungen wurde mehrfach beschrie- 
 bet^[*^-^']. Auch einige der vorhergesagten Phasen aus den 
homologen Reihen reduzierter Oxoniobate (Abb. 23) sind 
synthetisiert worden (Tabelle 2). Die groljte Vielfalt zeigen 
Oxoniobate rnit Ba, auf die im folgenden der Schwerpunkt 
der Diskussion gelegt ist. 

Lediglich drei Verbindungen mit eindimensional konden- 
sierten Clustern wurden gefunden. Ba, - xNb,O, (x = 
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0.2)1's] enthilt einzelne Kctten vom Typ [ l  x 1 x 331. die mit 
Striingen von Perowskiteinheiten 11 x 1 x J_! mit kubokta- 
cdrisch von 0-Atomen koordinierten Ba-Atonien alternie- 
ren (Abb. 23). Die Verbindung ist das erste Glied der Rei- 
he B in Abbildung 23. Die vorliegende Struktur basiert auf 
einer Ki~tfeld-Verfeinerung von Neutronen-Pulverdaten, 
wonach die Ba-Lage unterbesetzt ist. 

DreifBch-Clusterketten [l x 3 x . X I  sind in Ba4NblJ023(Y31 
gefunden worden, welchcs hiederum cine dcr in Abbil- 
dung 23 gezeigten moglichen Phasen darstellt. Diese Verbin- 
dung tritt zusammcn rnit dem x-Phasoid auf .  Dessen Struk- 
tur  wurde durch HREM-Aufnahmen bestimmt; die 
Gittcrkonstantcn stammen aus  Riintgenpulverdaten. Inner- 
halb eincs jeden Perowskitblocks dcr G r o k  (2  x 2 x TC ] be- 
setzt ein Nb-Atom cine Oktaedcrlucke. Viererkettcn 
[2 x 2 x .-I zusammen mit Perowskitbl6cken {2 x 2 x ,x} 
sind in Ba,Nb, 7026[951 gefunden worden. Ilas berechnete 
Rontgenpulverdiagramin stimmt gut mit dem beobachteten 
uberein, jedoch sind Zweifel an dcr Genauigkeit der gegebe- 
nen Atomkoordinaten sicher angcbrachtlObl. 

Exaktere Strukturdatcn liegen fur die Verbindungen rnit 
zweidimensional kondensiertcn Nb,O, ,-Clustern vor. Diesc 
sind BaNb40,[2b. 311, Ba,Nb,0,[2b.3'I und IkiNb70,1"71 
(Abb. 24). Sie gehiiren alle m r  Reihe A,Nb, + 3p03, ~ 3,,. Das 

a1 cl bl 

Abb. 24. Projekrionen der Kri.;rilllstrukruren \ o n  a) Ba,Nh,O.,. b) BiiNb,O,. 
und c) B;iNb,O, A U K (  100). 

erste Glied rnit s = 1 undp = 1 ist BaNb,O,. In dessen Struk- 
tur wechseln einzelne NbO-Schichtpakete [l  x JI' x ,JJ] mit 
einzelnen Perowskit-Schichtpaketcn { 1 x a x .;) ab. Die 
apicalen Nb-Atome in den NbO-Schichten sind gleichzeitig 
Bestandteil der Perowskitschichten. Ein Schritt in Richtung 
des ausgedehnten Perowskits BaNbO, ist in Ba,Nb,O, ver- 
wirklicht. Einzelne Schichtpakete von NbO alternieren rnit  
Perowskit-Doppelschichten gemaD [l  x m x 321. ( 3  x a: x 
xj)  ... Nach Abbildung 24b enthalten die Perowskit-Schicht- 
pakete zusltzlich oktaedrisch umgebene Nb-Atomc. Damit 
haben die Ba-Atome die komplette erste und rweite Koordi- 
nationssphire der ausgedehnten Perowskitstruktur. Auf der 
andcren Seitc ist der entsprechcnde Schritt in Richtung der 
ausgedehnten NbO-Struktur in BaNb,O, realisiert. In dicser 
Verbindung alternieren NbO-Doppelschichten rnit einzelnen 
Perowskitschichten gemiiB [2 x x m]. ( 1  x r? x .-.) ... 
(Abb. 24c). 

Einigc Verbindungen rnit den zuvor beschriebenen Struk- 
turen konntcn auch mit A = K. Sr. Eu synthetisiert werden, 

sicher auch wegen der Konipatibilitit der Atomanordnun- 
gen und den ghnlichen Dimensionen der Zellkonstanten["'1. 
Dies sind .,KNb,O,"l"o~lO"l und A,Nb,O, (A = KI1""1. 
Srll0O~ 1021 . E u [ ' ~ .  941). Die beiden letzten Verbindungen 
konntcn auch mit zwei Arten von Kationen A. 
SrRaNb,O,l'"OJ und Eu2 ,Ra,Nb,O, (0 5 s s 2) darge- 
stellt wcrden["l. 

Einkristallstrukturanal~sen wurden fur die Verbindungen 
BaNb,0,[3 ' I .  Ra,Nb,0,13 ' I .  R ~ N ~ L O , , ' ~ ' '  und 
Sr2Nb,0,1i '1il durchgefiihrt. Die Lageparamctcr IYtr 
..KNb40,,"[yy1 wurdcn durch Verfeinerung von Rontgenpul- 
verdaten erhalten: lediglich Gitterkonstanten und ungcflhre 
Atomkoordinaten sind fur K,Nb,O,ll"O1 und Eu2Nb50q[-31 
dokumentiert. Im Hinblick auf die leichte Rildung des zuvor 
diskutierten x-Phasoids uberrascht die hiiufig beobachtcte 
strukturelle Unordnung bei den Verfeinerungen nicht. Die 
Zusammensetzungen der Phasen konnen daher deutlich von 
den Zusammensetzungen der idealisierten Strukturen abwei- 
chen. HREM und Rontgenstrukturanalysen erginzen cinan- 
der und erst beide zusammen liefern ein Vcrstindnis fur  sol- 
che Abweichungcn. So zeigen beispielsweise Rontgenpulver- 
daten wie auch energiedisperse Mikroanalysen von einzelnen 
Kristalliten von ..KNb,O," cine Unterbesetzung der Nb- 
Lage an, die sich in dem Vcrhlltnis Nb:K z 3.4 widerspie- 
gelt. Eine mopliche Erkliirung fur dieses Ergebnis liefern die 
H R E M - A ~ f n a h m c n [ ~ ' ~ .  In Abbildung 25 sind Strukturdc- 
fekte zu sehcn. insbesondere der Ubergang eincs NbO- 
Schichtpaketcs in ein Perowskit-Schichtpakct. Das vorge- 
schlagenc Modell fur diese Art von Ilefekt ist in Ab- 
bildung 25 (Einschub) gexigt. Aufgrund derartiger Defckte 

Ahb. 75.  HREM-Aulnahme \on . .KSh4Ot," mil geordneten und ungcordne- 
ten Bereichen. Einschuh: gwphischc Interpretari(in des c%ergangs yon NbO- 
in Pero\~skit-Schicht~iakete. 

ist die Zusammensetzung der Phase als K ,  + , ,Nb4_.t0,, mit 
dem experimentell bestimmtcn Wert .Y x 0.24 a n ~ u g e b e n ~ ~ " ~ .  
Eine weitere Art von (erwarteter) Unordnung tritt bei Kri- 
stallen von BaNb,O, zutage. in denen einige der NbO-Dop- 
pelschichten durch Einzelschichten ersetzt sirid (Abb. 26). 
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Abb. 26. HREM-Aufnahmen von BaNb,O, mit Defekten, die den Ersatz von 
[2 x cc x m]-Paketen durch [l x oc x m]-Pakete zeigen. 

Wahrend HREM die Erklarung fur die beobachteten Un- 
ordnungsphanomene in den reduzierten Oxoniobaten gibt, 
liefern Rontgenstrukturanalysen genugend genaue Struktur- 
parameter, um beispielsweise die Analyse der gegenseitigen 
Anpassung von Bruchstucken der verschiedenen Struktur- 
typen vorzunehmen. So zeigt ein Vergleich der bekannten 
Bariumoxoniobate rnit zweidimensional kondensierten 
Clustern eine Zunahme der Lange der sich entsprechenden 
Achsen rnit dem relativen Anteil an NbO-Schichtpaketen, 
mit anderen Worten, dem Grad der Kondensation der 
Nb,O I ,-Cluster (Abb. 27). Der Spannungsausgleich uber ei- 

Iv: Bt~Nb14023  
v : BazNbsOg 
VI: BaNb406 
YII: BaNb7Og 
VnI: NbO 

410 

405 I I1 111 nr v VI VII VIII 

Abb. 27. Auftragung der Lingen der kurzesten Achsen der reduzierten Verbin- 
dungen im Ba-Nb-0-System gegen den relativen Anteil von NbO in den Struk- 
turen. 

ne gegenseitige Anpassung der Teilstrukturen wird aus den 
Verzerrungen der Polyeder deutlich. Die BaO,,-Kubokta- 
eder sind in BaNb,0,[311, Ba,Nb,0,[311 und BaNb,0,[971 
verglichen mit Ba,,,,NbO, in der a-b-Ebene elongiert (2%) 
und langs der c-Achse gestaucht (2%). Eine starkere Verzer- 
rung wurde in Sr,Nb,O,[lo'l (3.0% und 3.7%) und in 
KNb40,[991 (3.1 % und 3.5%) wegen der groBeren Fehlan- 
passung gefunden. Die mittleren A-0-Bindungslangen lie- 
gen nahe den Werten fur den reinen Perowskittyp (Ta- 
belle 3). Die Anpassung der Nb0,-Oktaeder an die NbO- 
Schichtpakete in der a-b-Ebene ergibt Nb-O-Bindungslan- 
gen von 207.0 pm in Sr,Nb,O, und 208.6 pm in Ba,Nb,O,. 

Wahrend man die unterschiedlichen interatomaren Ab- 
stande innerhalb der Perowskitbereiche wegen der gegensei- 
tigen Anpassung der verschiedenen Strukturteile verstehen 
kann, erklaren solche Uberlegungen nicht die Anderungen 
der Nb-Nb-Abstande innerhalb der NbO-Teilstrukturen. 
Hier mulj auch die Elektronenverteilung in den Strukturen 
berucksichtigt werden. Die Nb-Atome in den Perowskitpha- 
sen ANbO, (A = Sr, Ba) haben die Oxidationsstufe IV. Auf- 
grund ahnlicher Abstande innerhalb der Nb0,-Oktaeder in 
A,Nb,09 wurde man diesen Nb-Atomen zunachst auch die 

Oxidationsstufe IV zuordnen, d. h., dal3 zehn Elektronen pro 
Elementarzelle wie in BaNb40, fur M-M-Bindungen in der 
NbO-Teilstruktur zur Verfugung standen. In Ba,Nb,O, sind 
aber alle Nb-Nb-Bindungen erkennbar kurzer als in 
BaNb,O, (Tabelle 3). Dieser Unterschied weist auf eine 

Tabelle 3. A-0-  und Nb-Nb-Bindungslingen [pm] in Strukturen rnit Nb,O,,- 
Clustern zusammen mit A-0-Bindungslangen [pm] in Oxoniobaten mit Pe- 
rowskitstruktur. 

Verbindung Mittelwert Bereich Mittelwert Bereiche 
&* 6.0 dNb.N, &.u, 

289 
293 
291 
29 1 
292 
285 
287 
284 
289 

289 
292-293 
289-296 
285-295 
290- 296 
285 
277-293 
280- 288 
287-293 

28 1 
285 

287 
293 
291 
295 

289 

296 
298 

277-288 
280-289 

286-288 
291-296 
289 - 295 
290- 298 

287-293 

293-297 
298 

Elektronenubertragung 6 von isolierten Nb-Atomen auf die 
Nb-Atome im Cluster hin, so daR 10 + 6 Valenzelektronen 
an M-M-Bindungen der Clusterschicht beteiligt sind. Die 
kurzeren Nb-0- und Nb-Nb-Bindungen in den Nb0,- bzw. 
den Nb,-Einheiten von Sr,Nb,O, sollten mit einer noch 
groBeren Ladungsubertragung einhergehen. Dies fuhrt zu 
der allgemeineren Frage der chemischen Biiidung in redu- 
zierten Oxoniobaten mit diskreten und kondensierten 
Nb,O,,-Clustern, die im nachsten Abschnitt diskutiert wird. 

5. Strukturen, Eigenschaften und Bindungen 

Die meisten reduzierten Oxoniobate sind gemischtvalente 
Verbindungen, d. h. sie enthalten Nb-Atome in verschiede- 
nen Oxidationsstufen. Bei der Beschreibung der Phasen mit 
diskreten Clustern wurde mehrfach hervorgehoben, dalj 
Strukturfragmente, z.B. eine Nb,O,,-Einheit, als Elektro- 
nenpuffer wirken konnen. Wie die Diskussion der strukturel- 
len Feinheiten der Intergrowth-Phasen zeigte, tritt Ladungs- 
ubertragung zwischen Perowskit- und NbO-Teilstrukturen 
auf. Fur ein quantitatives Verstandnis der Elektronenvertei- 
lungen in diesen Phasen ist aber eine genauere Analyse not- 
wendig, wobei das Ziel einer solchen Analyse das Auffnden 
,,magischer" Zahlen fur Elektronenkonzentrationen be- 
stimmter diskreter und kondensierter Clusterstrukturen ist. 
Bindungslange-Bindungsstarke- und Bandstrukturargu- 
mente in Verbindung rnit beobachteten Eigenschaften sollen 
zu diesem Ziel fiihren. 

5.1. Bindungsordnungssummen 

Ein einfacher Ansatz, Bindungslangen mit Bindungsord- 
nungen in Beziehung zu setzen, geht auf Pauling z ~ r u c k [ ' ~ ~ ] .  
Das Konzept wurde von vielen Autoren weiterentwickelt und 
erfolgreich angewendet, um Oxida t i~nss tu fen [ '~~~  und Elek- 
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tronenkonzentrationen in M-M-gebundenen Systemen zu 
bestimmen, wie sie z.B. in reduzierten Oxomolybdaten vor- 
liegen['051. Die Ableitung einer Bindungsordnung oder Bin- 
dungsstlrke s, die einem experimentellen Abstand r ent- 
spricht, erfolgt ublicherweise rnit Gleichung (a), wobei B auf 
37 pm festgelegt ist und r,, ein empirisch bestimmter Abstand 
fur eine Einfachbindung zwischen zwei Elementen ist[1061. 

s = exp [ ( r ,  -r)/B] (a) 

Aus 228 verschiedenen Oxoniobaten wurde der Bezugsab- 
stand r, = 191 .I pm fur Nb-0-Bindungen mit einer Stan- 
dardabweichung von 3.1 pm ermittelt. Bindungsordnungs- 
summen wurden fur viele reduzierte Oxoniobate bestimmt. 
Die Ergebnisse solcher Rechnungen werden fur ausgewiihlte 
Beispiele zunehmender Komplexizitat vorgestellt und in be- 
zug auf mogliche SchluDfolgerungen, aber auch hinsichtlich 
der Grenzen der Methode diskutiert. 

Die griinschwarzen Verbindungen Mg,Nb,O, und 
Mn,Nb,O,, sind Halbleiter. Das Oxid Mg,Nb,O,, ist un- 
magnetisch, d. h. der Diamagnetismus wird durch einen tem- 
peraturunabhangigen Paramagnetismus kompensiert, wie er 
oft bei Clusterverbindungen mit ausschlieBlich gepaarten 
Elektronen auftritt. Mn,Nb,O,, hat ein magnetisches Mo- 
ment pleff = 5.83 pB, das nahe dem fur Mn2+-Ionen erwarte- 
ten liegt. Der ionische Grenzfall (Mg2+)3(Nb1616+)6(02-)11 
ergibt 14 Elektronen in M-M-bindenden Zustinden des 
Nb,O, ,-Clusters. 

Bindungsordnungssummen fur Mg,Nb,O, I (Mn,Nb,O, ,) 
zeigen eindeutig eine Hierarchie der Bindungsstarken. Die 
Durchschnittswerte der Bindungsordnungssummen fur die 
0'- und Oa-Atome liegen bei 2.11 bzw. 1.84 und deuten an, 
daD die innere Sphare der 0-Atome stark an den Nb,-Kern 
gebunden ist und einen relativ starren Nb,Oi,-Cluster bil- 
det. Die Starrheit des Clustergerusts erlaubt nur eine unvoll- 
standige Anpassung der GroDen der Lucken an die M2+-Io- 
nen. Die Mg(Mn)-Atome in den Oktaeder- und Tetraeder- 
lucken haben Bindungsordnungssumrnen von 2.07 (2.20) 
bzw. 1.80 (1.98). Aus solchen Summationen der Bindungs- 
ordnungen erhalt man 13.2 (13.4) Elektronen in M-M-bin- 
denden Zustanden des Nb,O,,-Clusters. Die rechnerische 
Abweichung von 14, die ihre Ursache hauptsdchlich in den 
kurzen Nb-0'-Abstanden hat, spielt auch, wie im nachsten 
Beispiel gezeigt, bei der Analyse extrem komplizierter Struk- 
turen eine Rolle. 

Die Kristallstruktur von Na3A1,Nb,,0,, (Abb. 10) ent- 
halt vier chemisch verschiedene Nb-Atome, die nach (Nb,),- 
(Nb,),(Nb,),(Nb), in sehr unterschiedlichen Bindungsver- 
haltnissen vorliegen. Die goldfarbene Verbindung ist halblei- 
tend und zeigt schwachen Paramagnetismus, der dem Curie- 
Weiss-Gesetz nur in einem begrenzten Temperaturbereich 
folgt. Zwischeii 20 und 200 K wurde ein Moment perf "N 

2.2 pB pro Formeleinheit gefunden. Summationen der Bin- 
dungsordnungen liefern eine grobe Vorstellung zur Elektro- 
nenverteilung. Ahnlich wie in Mg,Nb60,, haben die 0'- und 
Oa-Atome der Nb,O'; ,O",Cluster gemittelte Bindungsord- 
nungssummen von 2.12 bzw. 1.90. Die Bindungsordnungs- 
summen fur die Al-Atome (3.05) und die Nb-Atome in den 
Nb,O,,-Einheiten (4.00) stimmen sehr gut rnit den envarte- 
ten Werten von 3.0 bzw. 4.0 uberein. Die Nb,O,,-Einheit ist 
diamagnetisch, ebenso wie die vier Nb0,-Einheiten rnit fiinf- 
wertigem Niob (Bindungsordnungssummen 4.72 bzw. 4.75). 

Das Curie-Weiss-Verhalten der Verbindung muD daher ent- 
weder von den Nb,O,,-Clustern, den Nb,O,,-Einheiten oder 
von beiden stammen. Ein Hinweis auf die Besetzung eines 
M-M-bindenden Zustands in den Nb,O,,-Einheiten ist 
moglicherweise die niedrige Bindungsordnungssumme fur 
diese Nb-Atome (4.5 anstatt 5.0), insbesondere, da trotz ei- 
ner expandierten Matrix der 0-Atome in Na3A1,Nb3,0,, 
die Nb-Nb-Abstlnde kurzer (317 pm) als in Ba,Si,Nb,, *O,, 
(330 pm) sind. Die Vorstellung einer schwachen M-M-Bin- 
dung in den Nb,O,,-Einheiten in Na3A1,Nb3,O,, wird 
durch die Summe der Nb-0-Bindungsordnungen fur die 
Nb,O,,-Cluster untermauert. Das beobachtete magnetische 
Moment kann auch aufgrund antiferromagnetischer Kopp- 
lungen erniedrigt sein. 

Die komplizierte Struktur von Na3A1,Nb,,0,, wurde ge- 
wahlt, um die diffizile elektronische Balance zwischen den 
verschiedenen Teilen der Struktur zu zeigen. Ahnliches fin- 
det man auch in den rneisten anderen Phasen rnit diskreten 
Nb,O,,-Clustern. Analysen, die sich auf den ionischen 
Grenzfall und das Bindungslange-Bindungsstarke-Konzept 
stutzen, liefern die magische Zahl von ungefahr 14 Elektro- 
nen fur M-M-bindende Zustande in Nb,O,,-Clustern. 

Mit einer Ausnahme, NaNb,,O,, , sind alle Verbindungen 
rnit diskreten Clustern Halbleiter oder Isolatoren. Elektro- 
nendelokalisierung tritt nur in begrenzten Bereichen wie den 
Nb,O,,-Clustern auf. Bemerkenswerterweise wird aber der 
erwartete Paramagnetismus fur Cluster, die im ionischen 
Grenzfall eine ungerade Elektronenzahl(13 oder 15) haben, 
nicht beobachtet. SchlieDt man stark antiferromagnetische 
Kopplung in allen Phasen aus, so mu13 die Erklarung fur das 
Nichtvorhandensein von Paramagnetismus in Abweichun- 
gen von der aus Rontgenstrukturanalysen abgeleiteten Zu- 
sammensetzung gesucht werden, moglicherweise auch im 
Zusammenbruch von Bindungslange-Bindungsstarke-Bezie- 
hungen bei der Anwendung auf die starren Geriiststrukturen 
der reduzierten Oxoniobate. 

Das folgende Beispiel mag dazu dienen, beide Aspekte zu 
beleuchten. Goldfarbenes Na(Si,Nb, ~ x)Nb,,0,9 (x % 0.75) 
enthalt zwei kristallographisch verschiedene Sorten von Na- 
Atomen (Abb. 12). Besonders die Na-Atome zwischen 
Schichtpaketen des Typs I, besetzen eine fur Na' vie1 zu 
groBe Kuboktaederliicke von 0-Atomen und haben eine 
auDerst niedrige Bindungsordnungssumme von 0.53. Bei Io- 
nen, die ihren Oxidationszustand andern konnen, ware eine 
solche Abweichung von der envarteten Bindungsordnungs- 
summe vollig irrefiihrend. Eine partielle Ionisierung von Na 
kann aber aufgrund 3Na-NMR-spektroskopischer Befunde 
ausgeschlossen werden. Die ungewohnlich gronen Auslen- 
kungsparameter dieser Na-Atome entsprechen vielmehr ho- 
her thermischer Bewegung und wurden eine Unterbesetzung 
dieser Na-Lage gut verdecken. Tatsachlich gibt es einen Hin- 
weis auf die extrinsische Natur der goldenen Farbe der Ver- 
bindung; Na(Si,Nb,- x)Nb,00,9 konnte auch in Form ro- 
ter, transparenter Kristalle dargestellt werden["']. 

Die in Perowskiten, z.B. A,MO, (A = Sr, Ba; M = 

Nb), haufig gefundene partielle Besetzung der Kuboktaeder- 
liicken kann natiirlich auch bei den reduzierteren Oxonioba- 
ten auftreten. Dies erschwert die Formulierung des ionischen 
Grenzfalls und das Abzahlen der Elektronen in M-M-bin- 
denden Zustanden der Nb,O,,-Cluster. Ahnliche Schwierig- 
keiten treten bei Analysen der Strukturen rnit Bindungslan- 
ge-Bindungsstarke-Beziehungen auf, wobei sich Grenzen des 
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Konzeptes besonders bei Strukturen rnit unendlich konden- 
sierten Nb,O,,-Clustern offenbaren. 

In Strukturen mit NbO- und Perowskit-Schichtpaketen 
haben die 0-Atome Lhnliche Bindungsordnungssummen 
wie in Strukturen init diskreten Nb,O,,-Clustern. Unge- 
wohnlich hoch sind die Werte fur Atome des Typs Oi-i, 
welche von vier Nb-Atomen innerhalb der NbO-Schichtpa- 
kete koordiniert sind. Sie reichen von 2.34 in BaNb,O, bis 
2.6 in Sr,Nb,O,. Derart drastisch uberhohte Werte iiberra- 
schen aher nicht allzusehr, da die entsprechenden 0-Atome 
in NbO ebenfalls Bindungsordnungssummen von 2.41 ha- 
ben. Der sehr hohe Wert von 2.6 in Sr,Nb,O, ist ein Ergeb- 
nis des gro13en Unterschieds der Metrik des Perowskits 
Sr,,,,NbO, (a = 402 pm) und von NbO (a = 421 pm). der 
einen extremen KompromiS in der Intergrowth-Struktur er- 
fordert. Offensichtlich konnen Kovalenz und starke Polari- 
sationseffekte die Bindungsordnungssumme eines 0-Atoms 
bis zu einem Wert erhohen, der fur das CO-Molekul (2.6) 
charakteristisch ist. Unter solchen Voraussetzungen mu13 die 
Zuordnung einer Oxidationsstufe fur die oktaedrisch koor- 
dinierten Nb-Atome unklar bleiben. Die Nb-O-Bindungs- 
ordnungssummen von 4.6 und 4.3 in Sr,Nb,O, bzw. 
Ba,Nb,O, weisen auf eine Elektroneniibertragung von 
diesen Atomen in die NbO-Schichtpakete hin und legen 
nahe, da13 diese Atome aufgrund ihrer Zwischenvalenz 
zur beobachteten metallischen LeitfZhigkeit[1261 bei- 
tragen. 

-16.0 I 

5.2. Bandstrukturrechnungen 

I - I +  

Bandstrukturrechnungen nach der EH-Methode[1091 wur- 
den zur Interpretation der Bindungsverhaltnisse in metallrei- 
chen Oxiden, wie reduzierten Oxomolybdaten["03 "I, 

Nb0[1121, LiNb0,[46] und NaNb,0,[s61 eingesetzt. SeIbst- 
konsistente Bandstrukturrechnungen konnten fur relativ 
einfache Strukturen wie NbO durchgefuhrt werden'' 31 und 
bestatigten die EH-Ergebnisse quantitativ" 14]. Zur detail- 
lierten Analyse der komplizierten Bindungsverhaltnisse und 
der Verteilung der Valenzelektronen in reduzierten Oxonio- 
baten wurden EH-Bandstrukturrechnungen" ' fur eine 
Reihe von Verbindungen mit diskreten und kondensierten 
Clustern durchgefuhrt. 

Die Natur der Orbitale in diskreten M,CI,,-Clustern ist 
im Detail untersucht worden"' 7 * 1 1 8 J  . Abb' ildung 28a zeigt 
die entsprechenden M-M-bindenden Niveaus a l g ,  ti,, t l g  
und fur den Nb,O\,Ot-Cluster. Sie haben alle Nb-O-an- 
tibindenden Charakter . Beim a,,-Zustand dominiert dieser 
antibindende Beitrag und fuhrt zu insgesamt antibindendem 
Charakter. In dieser Hinsicht unterscheidet sich der Oxoclu- 
ster vom Chlorocluster, bei dem das a,,-Niveau insgesamt 
nichtbindend ist und daher leicht, z.B. im Nb,C1~:-10n[~'~~, 
besetzt werden kann. Bemerkenswerterweise ist die geschlos- 
sene Konfiguration, die in der Valence-Bond-Theorie acht 
Dreizentren-Zweielektronen-Bindungen auf den Fliichen 
der M,-Oktaeder["3s 'I8] entspricht, im Falle der Oxoclu- 
ster aufgrund der starken Metall-Ligand-Wechselwirkung 
benachteiligt. Die Besetzung aller M-M-bindenden Zustan- 
deist fur den Nb,O,,-Cluster auch experimentell nicht beob- 
achtet worden. Vielmehr scheint die 14-Elektronen-Spezies 
in der Tat in Ubereinstimmung mit den Rechnungen bevor- 
zugt zu sein. 
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Abb. 28. Energieniveaudiagramnie fur die metallzentrierten Orbitale des 
a) Nb,O:,Oi-, b) Nb, 10 ;aO~o-  und c) des (hypothetischen) Nb,,O;,O:,- 
Clusters. Die Diagramine wurden BUS vollstHndigen Bandstrukturrechnungen 
am r-Punkt ( k  = 0) erhalten. Den Rechnungen wnrden entsprechende Lagepa- 
raineter von a) Mg,Nb,O,,, h) K,AI,Nb,,O,, und c) eincm BUS 

K,AI,Nb,,O,, abgeleiteten Modell mit entsprechenden interatomaren Abstan- 
den zugrnndegelegt. 

Die Verzerrungen der Nb,O ,-Cluster sind in allen redu- 
zierten Oxoniobaten minimal, und daher ist das Energieni- 
veaudiagramm des diskreten Clusters in den entsprechenden 
Zustandsdichten (DOS = Density Of States) der Oxonioba- 
te mit diskreten Clustern leicht zu erkennen. Die in Abbil- 
dung 29 gezeigte Bandstruktur von SrNb,O,, dient als Bei- 
spiel. Die projizierte Zustandsdichte fur die Nb-Atome des 

-4.0 ' -6.0 
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Abb. 29. a) Zustandsdichte fur SrNh,O,, rnit der Projektion fur die Nb-Ato- 
me der Cluster (schwarz). Die entsprechenden Energie-Niveaus des diskreten 
Nb,O,,-Clusters sind ebenfalls eingezeichnet. b) Projektion der Zustandsdich- 
te fur die oktaedrisch umgebenen Nb-Atome (scbwarz) und c) COOP-Kurven 
fur die Nb-Nb-Wechselwirkungen (durchgezogen) und Nb-0-Wechselwirkun- 
gen (gestrichelt) in den Nh,O,,-Clustern. 

Clusters zeigt recht schmale Bander unterhalb des Fermi-Ni- 
veaus bei ungefahr - 14, - 13, und - 12.5 und - 12.2 eV, die 
den sieben tief liegenden Zustanden des diskreten Clusters 
entsprechen. Das Band nahe - 11.5 eV entspricht dem a2"- 
Orbital. Die Dominanz der Nb-0-Wechselwirkungen inner- 
halb des Clusters fuhrt zu insgesamt antibindendem Charak- 
ter fur dieses Band, wie in der entsprechenden Uberlappungs- 
populations(CO0P)-Kurve (COOP = Crystal Orbital Over- 
lap Population["o1) zu erkennen ist (Abb. 29c). Die opti- 
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male Stabilitat der Verbindung ist also rnit 14 Vdlenzelektro- 
nen i n  Nb-Nb-bindenden Bandern erreicht, die vollstandig 
aufgefiillt sind, im Einklang rnit der Zustandsdichte und dem 
halbleitenden Verhalten der Verbindung. Der Nb60,,- 
Cluster in SrNb,O,, enthalt alle 14 Elektronen ohne erkenn- 
bare Ubertragung negativer Ladung auf die oktaedrisch um- 
gebenen Nb-Atome, vgl. Abbildung 29 b. Die Bander nahe 
dem Fermi-Niveau enthalten offensichtlich keine BeitrEge 
von diesen Nb-Atomen. 

Die Situation Indert sich erst, wenn mehr als 14 Elektro- 
nen fur M-M-Bindungen in einem Nb,O,,-Cluster zur Ver- 
fugung stehen. Dann konnen andere Bander gefullt werden, 
die Wechselwirkungen zwischen Clustern, Clustern und be- 
nachbarten Nb-Atomen oder zwischen oktaedrisch koordi- 
nierten Nb-Atomen beinhalten. Die Verbindung NaNb,,O,, 
ist ein solches Beispiel, bei der das dem a,,-Niveau entsprq- 
chende Band teilweise besetzt ist, zusatzlich aber auch das 
d-Band, das von den oktaedrisch koordinierten Nb-Atomen 
stammt (Abb. 30). Die metallische Leitfahigkeit der Verbin- 
dung 1113t sich daher verstehen. Die entsprechenden COOP- 
Kurven zeigen stark bindende Wechselwirkungen zwischen 
den d-Orbitalen der oktaedrisch umgebenen Nb-Atome in- 
nerhalb des Kettenfragmentes (siehe oben), nicht aber rnit 
den Nb-Atomen der Nb,O,,-Cluster (Abb. 30c). 

1:::: 
- 18.0 

Zur Diskussion der Bindungsverhaltnisse in Nb,O,,-Ein- 
heiten rnit verschiedenen Nb-Nb-Abstanden, wie sie in Ba- 
SiNb,,O,, , Rb,(SiNb),Nb,,O,, und Na,Al,Nb,,O,, vor- 
liegen, werden die entsprechenden COOP-Kurven herange- 
zogen (Abb. 32). Das bekannte Energieniveauschema (a;, e', 
a',) fiir die entsprechenden molekularen Einheiten" ''I wird 
nur in der COOP-Kurve der Nb,-Einheit in BaSiNb,,O,, 
mit kurzen Nb-Nb-Abstanden (282 pm) widergespiegelt. Die 
Nb-Nb-bindenden Zustlnde der Nb,-Einheiten sind zu etwa 
60 Yo gefullt. Dies entspricht etwa vier Valenzelektronen, an- 
statt sechs bis acht, die man ublicherweise bei Oxomolybda- 
ten wie M,Mo,O,[~~"~ findet. Die entsprechende COOP- 
Kurve fur Na,AI,Nb,,O,, (dNb-Nb = 317 pm) weist nur ein 
unstrukturiertes, schwach Nb-Nb-bindendes Band auf, das 
wenig iiber dem Fermi-Niveau liegt (Abb. 32 b). Eine ahnli- 
che Situation liegt in Rb,(SiNb),Nb,,O,, vor, wo die Nb,- 
Einheiten zwischen den Schichtpaketen I, relativ kurze Nb- 
Nb-Abstande von 306 pm haben. Fur die andere Sorte Nb,- 
Einheiten in dieser Verbindung (dNb-Nb = 335 pm) liegt in 
der COOP-Kurve (Abb. 32 c) der Nb-Nb-antibindende Zu- 
stand unter dem entsprechenden Nb-Nb-bindenden Zu- 
stand. Die Nb-0-Nb-Wechselwirkung ist in einem solchen 
Fall starker als die direkte Nb-Nb-Wechselwirkung, ein PhB- 
nomen, das auch bei Verbindungen gefunden wird, die im 
Cd1,-Typ kristallisieren und keine direkte M-M-Bindung 
zeigen "1. 

F p  i> --& 
- +  

EF 

Bandstrukturrechnungen fur metallisches BaSiNb,,O 19 

(Abb. 31) zeigen, da8 Nb-Nb-bindende Bander besetzt sind, 
die sowohl den Nb,Ol,- als auch den Nb,O,,-Clustern zu- 
zuordnen sind. Die d-Zustande der ubrigen oktaedrisch um- 
gebenden Nb-Atome liegen weit iiber dem Fermi-Niveau, 
und daher sollten diese Atome in der Oxidationsstufe v vor- 
liegen. 
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Abb. 32. COOP-Kurven fur Nb-Nb-Wechsclwirkungcn in Nb,O,,-Einhcitcn 
in a) BaSiNb,,,O,, (dNb-ND = 282 pm), b) Na,AI2Nb,,O,, (dNh-Nb = 315 pm) 
und c) Rb,Si,Nb,,O,, (dNb Nh = 306 pm (durchgezogen) und dNb-Nh = 
335 pm (gestrichelt)). 

Bei einer Ubertragung dieser Betrachtungsweise auf 
Strukturen rnit kondensierten Clustern ist Vorsicht ange- 
bracht. Alle EH-Rechnungen wurden rnit den gleichen Para- 
metern fur die verschiedenartigen Nb-Atome gemacht" 16]. 

Da die oktaedrisch umgebenen Nb-Atome jedoch eine vie1 
hohere Ladung als die Nb-Clusteratome haben, sind die 
Energien ihrer d-Zustande in der Rechnung im Verhaltnis zu 
den Energieniveaus der Clusteratome erhoht. Bei einer rela- 
tiven Verschiebung in der GroBenordnung von einigen Zehn- 
tel Elektronenvolt (eV) ware die partielle Besetzung von 
Bandern, die den a,,-Zustanden in BaSiNb,,O, 9 ,  Rb,- 
(SiNb),Nb,,O,, und Na,Al,Nb,,O,, entsprechen, ein Ar- 
tefakt, und die d-Zustande der oktaedrisch koordinierten 
Nb-Atome nahe dem Fermi-Niveau waren tatsachlich mehr 
oder weniger gefiillt[' 'I. Diese Einschrankungen gelten 
ebenfalls fur die graduelle Elektronenverteilung zwischen 
den Nb-Atomen der Cluster und den oktaedrisch umgebe- 
nen Nb-Atomen in NaNb,,O,,. 

Als erster Schritt einer Kondensation von Nb,O, ,-Clu- 
stern kann der zuvor beschriebene Nb, ,O,,-Cluster in 
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K,AI,Nb, ,O,, aufgefant werden, dessen M-M-bindende 
Niveaus in Abbildung 28 b wiedergegeben sind. Dieses Ener- 
gieniveaudiagramm spiegelt sich erwartungsgemiB in der 
Zustandsdichte einer vollstandigen Bandstruktur fur 
K4A1,Nbi ,O,, (Abb. 33 a) wider und zeigt die weitgehende 
Lokalisdtion der deshalb dispersionslosen Clusterzustande. 
Aus der Kombination von t,,-Orbitalen zweier Monomere 
resultiert ein e'-Orbital fur diesen Cluster, das ungefahr die 
Energie der aus a,,-Orbitalen abgeleiteten Zustande hat[741. 
Nach den COOP-Kurven in Abbildung 33 b haben diese Or- 
bitale, lhnlich den a,,-Orbitalen des monomeren Clusters, 
Nb-Nb-bindenden und stark Nb-0-antibindenden Charak- 
ter. Da es zwolf tiefliegende Niveaus gibt, erreicht dieser 
Cluster rnit 24 Elektronen seine optimale elektronische Sta- 
bilitat. 
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Die Struktur von K4A1,Nb,,0,, ist gut zur Analyse von 
Inter-Cluster-Bindungen geeignet. Auf die zugehorigen kur- 
Zen Nb-Nb-Abstande von 305 pm uber gemeinsame 0-0"- 
Kanten wurde bereits hingewiesen. Die COOP-Kurve 
(Abb. 33 c) fur die Nb-Nb-Wechselwirkungen zwischen Clu- 
stern zeigt, daB die Inter-Cluster-Bindung verglichen rnit der 
Intra-Cluster-Bindung vernachlassigbar klein ist. Das Glei- 
che gilt fur die kurzen Nb-Nb-Abstande zwischen den Clu- 
sterketten in BaNb,O, (305pm), so daB man annehmen 
kann, da8 auch zwischen den eindimensionalen NbO-Bruch- 
stiicken im 2-Phasoid keine M-M-Bindung vorliegt. 

Ein Vergleich mit T i0  liegt nahe, da dessen Struktur sich 
von Ti,O,,-Clustern ableitet, die wie in BaNb,O, iiber Spit- 
zen der Ti,-Oktaeder zu Ketten kondensiert sind15, lJZ1. Die 
Bindungssituation ist aber verschieden, da es zwischen Ti- 
Atomen benachbarter Ketten starke Ti-Ti-Bindungen gibt. 
Noch extremer ist es bei der Kettenverbindung Ti,Te,, deren 
Struktur auf spitzenverknupften Ti ,Se , -Cl~s te rn[ '~~~ ba- 
siert. Dort dominieren sogar die Ti-Ti-Bindungen zwischen 
benachbarten Ketten, und ein Teil der Ti-Ti-Bindung inner- 
halb der Ketten fehlt. 

Die Bindungsverhaltnisse im hypothetischen, linearen tri- 
meren Cluster leiten zur Diskussion von unendlich konden- 
sierten Clustern uber. Das Energieniveaudiagramm fur die- 
sen Nb,,0';,0~4-Cluster, dessen Nb-Nb- und Nb-O-Ab- 
stande auf die des dimeren Clusters normiert wurden, ist in 
Abbildung 28c gezeigt. Die Nb-Nb-bindenden Zustande 
gruppieren sich um die Energiewerte der Niveaus fur den 
Nb,O\,O:-Cluster. 17 Zustande rnit Nb-Nb-bindendem 
Charakter liegen unterhalb und 8 wegen starker Nb-O-anti- 
bindender Wechselwirkung oberhalb der Energie der d-Orbi- 
tale fur das freie Nb-Atom (- 12.1 eV). Ein solcher trimerer 

-18.0 

Cluster sollte daher die optimale Stabilitat mit 34 Valenz- 
elektronen in M-M-bindenden Zustanden haben. 

Bei der Diskussion von BaNb,O, wurde ein erster Schritt 
in Richtung auf Strukturen rnit unendlich kondensierten 
Clustern bereits gemacht. Alle Verbindungen dieser Katego- 
rie sind metallisch. Die Bandstruktur der Kettenverbindung 
BaNb,O, (Abb. 34) zeigt immer noch den .,Fingerabdruck" 
der Zustande des diskreten Clusters. Die Energieliicke, die 

1 - I +  

Abb. 34. Gesamte Zustandsdichte fur 
BaNb,O, mit der Projektion fur die Nb- 
Atome der Cluster (schwarz). 

-18.0 

-10.0 

-12.0 

1 - I +  

bei - 12 eV fur den mono-, di- und trimeren Cluster 
(Abb. 28) erkennbar ist, hat sich, in Ubereinstimmung mit 
der metallischen Eigenschaft von BaNb,O,, geschlossen. Eine 
ahnlich optimierte Bandfullung wie bei BaNb,O, mit unend- 
lichen Ketten wurde fur die Schichtverbindung BaNb,O, 
gefunden (Abb. 35). Mit weniger Elektronen ware der Ener- 

-10.0 

-12.0 

-14.0 

-18.0 

Abb. 35. a) Gesamte Zustandsdichte fur  BaNb,O, mit der Projektion der Nb- 
Atome der Cluster (schwarz). b) COOP-Kurven fur die Nb-Nb- und Nb-O- 
Wechselwirkungen (gestrichelt). 

giegewinn durch M-M-Bindung nicht vollstandig ausge- 
nutzt, mehr Elektronen wurden stark Nb-0-antibindende 
BBnder besetzen. Eine der grundlegenden Fragen in der Dis- 
kussion der verwandten Struktur von Ba,Nb,O, ist die Elek- 
tronenverteilung zwischen der Clusterschicht und den okta- 
edrisch umgebenen Nb-Atomen. Nach der Bandstruktur 
liegen die Bander, die aus den d-Zustanden der letzteren 
Atome hervorgehen, uber dem Fermi-Niveau und sind sornit 
leer (Abb. 36). Daraus folgt, darj die M-M-bindenden Ban 

Abb. 36. Gesamte Zustandsdichte fur Ba,Nb,O, mit a) der Projektion fur die 
Nb-Atome der Cluster (schwarz) und b) der Projektion fur die oktaedrisch 
umgebenen Nb-Atome (schwarz). c) COOP-Kurven fur die Nb-Nb- und Nb- 
0-Wechselwirkungen (gestnchelt) der Nb-Atome der Cluster. 
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der der Nb,O,-Clusterschicht in Ba,Nb scheinbar ein 
Elektron mehr (elf) als in BaNb,O, (zehn) enthalten. Die 
beobachteten durchschnittlichen Nb-0-Abstande der okta- 
edrisch koordinierten Nb-Atome weisen aber eher auf Vier- 
als auf Funfwertigkeit dieser Atome hin. Aus Griinden, die 
bereits diskutiert wurden, ist das Ergebnis der Bandstruktur- 
rechnung bezuglich der Elektronenverteilung nur mit Vor- 
sicht zu betrachten. Aufgrund gleicher Ausgangswerte fur 
aIle Nb-Atome liegen die berechneten Energien der d-Bander 
fur die hoch geladenen Nb-Atome im Verhaltnis zu denen fur 
die niedrig geladenen Nb-Clusteratome zu hoch. Ein teilwei- 
ser Elektronentransfer von den Clusterschichten auf diese 
Ionen findet aber offensichtlich statt, woraus sich eine Oxi- 
dationsstufe v - 6 fur die oktaedrisch koordinierten Nb- 
Atome wie in Bronzen ergibt. 

Schliel3lich ist die Bandstruktur der bislang metallreich- 
sten geordneten Verbindung, BaNb,O,, von besonderem In- 
teresse. Die groBe Ahnlichkeit der Zustandsdichte von 
BaNb,O, und NbO wird beim Vergleich von Abbildurig 37 
mit 38 deutlich. Zwei Schichten der NbO-Struktur genugen 

E CeVl 
-8.0 

-10.0 

-12.0 

-14.0 

-16.0 

-18.0 1 1 - - I +  

Abb. 37. a) Gesamte Zustandsdichte fur BaNb,O, rnit der Projektion fur die 
Nb-Atome (schwarz). b) COOP-Kurven fur die Nb- Nb- und Nb-0-Wechsel- 
wirkungen (gestrichelt). 

r 
-18.0 

Abb. 38. a) Gesamte Zustandsdichte fur NbO rnit der Projektion fur die Nb- 
Atome (schwarz). b) COOP-Kurve fur die Nb-Nb- und Nb-0-Wechselwirkun- 
gen (gestrichelt). 

bereits, um das Wesentliche der elektronischen Struktur von 
reinem NbO zu modellieren. Die COOP-Kurven zeigen eine 
optimale Elektronenkonzentration fur beide Strukturen. Die 
Bander sind gerade bis zu einem Niveau gefullt, ab dem der 
Nb-0-antibindende Anteil grol3er als der Nb-Nb-bindende 
Anteil wird. Diese Situation ist mit neunzehn und drei Elek- 
tronen in M-M-bindenden Bandern fur eine Formeleinheit 
BaNb,O, bzw. NbO in Einklang. Eine weitere Besetzbarkeit 
von M-M-bindenden Zustiinden, z.B. in BaNb,O, durch ei- 
nen partiellen Austausch von Ba durch La, scheint daher 
unwahrscheinlich. Dagegen konnte insbesondere in NbO ei- 
ne leicht verminderte Elektronenkonzentration sicher tole- 
riert werden, da die Bandzustande bis 0.5 eV unterhalb des 
Fermi-Niveaus aufgrund der Kompensation von Nb-Nb- 

bindenden und Nb-0-antibindenden Beitragen nahezu 
nichtbindend sind. In der Tat entspricht der experimentell 
gefundene partielle Austausch von Nb durch Ti in NbO die- 
sem E r g e b n i ~ " ~ ~ ] .  

Zusammenfassend lafit sich sagen, dal3 Bandstrukturrech- 
nungen sowohl fur diskrete als auch kondensierte Nb,012- 
Cluster optimale Valenzelektronenkonzentrationen liefern, 
die sich aus einer Balance zwischen Nb-Nb-bindenden und 
Nb-0-antibindenden Beitragen ergeben. Diese optimalen 
Elektronenzahlen stimmen gut mit denen iiberein, die im 
ionischen Grenzfall gezahlt werden. 

5.3. Magische Elektronenzahlen 

Die Strukturen der Oxoniobate mit Nb,O, ,-Clustern 
uberdecken das ganze Spektrum der Kondensation uber 
Spitzen der Nb,-Oktaeder und reichen von diskreten Clu- 
stern (,,nulldimensional", OD) uber ID-, 2D- bis hin zu 3D- 
kondensierten Verbanden. Daher erscheinen die Verhaltnisse 
zunachst komplizierter als bei Oxomolybdaten[121 - 251 mit 
kantenverknupften oder bei MolybdanchaIc~geniden[~~ mit 
flachenverkniipften Mo,-Oktaedern, da dort nur ID- 
Kondensation auftritt. Dagegen fiihren sowohl Kanten- als 
auch Flachenkondensation zum Verlust von Nicht- 
metallatomen vor den Kanten oder Flachen, iiber die die 
Kondensation erfolgt. Als Folge sind die Orbitale der Clu- 
steratome in Systemen rnit Kanten- und Flachenkondens- 
ation deutlich anders orientiert als im diskreten Cluster. Da- 
gegen bleibt bei der Kondensation uber Spitzen der 
M,-Oktaeder die M,X,,-Einheit vollstandig erhalten, und 
nur die nach auBen gerichteten Teile der M-M-bindenden 
Orbitale des diskreten Clusters werden zusatzlich be- 
nutzt["31. Dies fuhrt (nach einigem Nachdenken) direkt zur 
Ableitung von optimierten Elektronenkonzentrationen fur 
den Fall der Kondensation uber Spitzen. 

Regeln fur die optimalen Elektronenzahlen in oligomeren 
Clustern, die aus kantenverknupften Mo,O ,- oder flachen- 
kondensierten Mo,Se,-Clustern aufgebaut sind, wurden be- 
reits aufgestellt[136]. Sie ordneten die bekannten Verbindun- 
gen und wurden als Richtschnur bei der Suche nach neuen 
Verbindungen erfolgreich eingesetzt[1351. Diese Regeln wur- 
den durch Zerschneiden der Ketten in Mo,O,- bzw. Mo,Se,- 
Fragmente (Flachen- bzw. Kantenkondensation) und Kom- 
bination der experimentell beobachteten Elektronenkonzen- 
trationen fur diese Bruchstucke mit denen einzelner Mo,012- 
und Mo,Se,-Cluster abgeleitet. 

Im Falle der iiber Spitzen kondensierten Nb,O, ,-Cluster 
ist anders vorzugehen. Schlusselsysteme bilden dabei der dis- 
krete Nb,O,,-Cluster rnit 14 Elektronen in M-M-bindenden 
Zustanden, also 14/6 = 2.3. Elektronen fur jedes der aquiva- 
lenten Nb-Atome, die Verbindung NbO rnit 3D-kondensier- 
ten Clustern und 3.0 Elektronen pro aquivalentem Nb-Atom 
sowie der dimere Nb,,O,,-Cluster rnit 24 Elektronen in 
M-M-bindenden Zustanden und drei Sorten nicht- 
aquivalenter Nb-Atome. Das zentrale Nb-Atom im 
Nb,,O,o-Cluster hat die gleiche Umgebung wie ein Nb- 
Atom in NbO und gibt deshalb drei Elektronen fur die Drei- 
zentren-Bindungen in insgesamt acht Flachen. Die zwei peri- 
pheren Nb-Atome sind wie im Nb,O,,-Cluster gebunden 
und tragen daher mit 2.5. Elektronen zur M-M-Bindung in 
jeweils vier Flachen bei. Die verbleibenden acht aquivalenten 
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basalen Nb-Atome miissen dann rnit 16.3 Elektronen 
(z 2.0 e- pro Nb-Atom) zur M-M-Bindung beitragen, um 
die optimale Elektronenkonzentration von 24 fur diesen 
Cluster zu erreichen. Das gleiche Zahlschema fiihrt zu 
2 x 2.3 ... + 2 x 3.0 + 3 x 4 x 2.0 = 34.6 als optimale Zahl 
von Elektronen in M-M-bindenden Zustanden des trimeren 
Clusters in enger Ubereinstimrnung rnit 17 bindenden Zu- 
standen des berechneten Energieniveaudiagramms in Abbil- 
dung 28 c. 

Die Zuordnung von Elektronenzahlen fur Nb-Atome rnit 
unterschiedlicher Funktionalitlt gemlI3 Abbildung 39 fiihrt 
znr einfachen Vorhersage der Elektronenkonzentrationen 
fur alle endlich (Oligomere) und unendlich (Polymere) uber 
Spitzen der M,-Oktaeder kondensierten M,O,,-Cluster. 

1 -.... ....... 2.33 

Abb. 39. Optimale Valenzelektronenzdhlen 
fur die verschiedenen Arten von Nb- 
Atomrn in kondensierten Nb,O,,-Clustern. 

Tabelle 4 Magische Elektronenzahlen fhr kondeiisierte Nh,O,,-Cluster. 

Verbindung Clustereinheit ZVE [a]/Cluster ZVE [a],Cluster 
herechnet heobachtet 

[ l x l x l ]  14 
[l x 1 x 21 

[l x 3  x a ]  31 
[2x 2 x m]  40 

23 67 
[ I x l x m ]  1 1  

[ I x c 1 3 x x ]  10 
[ l x c o x 7 ) ]  10 
[ l x c o x x ]  10 
[ I x ~ x m ]  10 
[l x x  x m] 1 0  
[ l x i z x m ]  10 
[ ~ X C C X Z ]  19 
[ * x v L x x ]  9 

13-15 
23-24 
11 
31 ~ 32 
40 -41 

9 
10 
9 

10 1 1  
10-11 
10-11 
19 
9 

~- ~ 

[d] ZVE = Zdhl der Valenzelektronen in Nb-”a-bindenden Zustanden 

Wie die Zusammenstellung in Tabelle 4 zeigt, stimmen die 
Voraussagen hervorragend mit den bisherigen experimentel- 
len Befunden uberein. 
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