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Three different polymorphs of FeNbC>4 were prepared by chemical transport. One of 
them is a new modification, which crystallisizes in the GaNb04-type, monoclinic, space 
group C2, o = 12.52 A; 6 = 3.83 A; c = 6 . 6 7 Ä ; 107.5°. The detailed structure, 
composed of 2 X 2 'blocks' of corner shared metal-oxygen octahedra, was investigated by 
electron-diffraction and two-dimensional high resolution electron microscopy. 

Bisherige Untersuchungen an FeNb04, insbe-
sondere von Strukturen2 und Stabilitätsgebieten3 

gingen von Gemengen ( 1 : 1 ) der binären Kompo-
nenten Fe203 und Nb2Os aus, die auf Versuchs-
temperaturen von 500 bis 1475 °C erhitzt wurden 3>4. 
Hierbei entsteht FeNb04 in drei Modifikationen 
(Tab. I). 

Tab. I. Polymorphie von FeNb04. 

Temperaturbereich FeNb04-Modifikation 

RT bis 1085 °C Wolframit-Typ (monoklin) 
1085 bis 1380 °C a-Pb02-Typ (orthorhomb.) 
1380 bis 1410 °c Rutil-Typ (tetragonal) 
1410 bis 1475 °c* Rutil-Typ (tetragonal) 

RT = Raumtemperatur, bei T 500 °C waren bis-
her keine Phasenumwandlungen feststellbar. 
* Proben teilweise oder vollständig geschmolzen. 

Die Umwandlungen zwischen den einzelnen Modi-
fikationen sind reversibel und laufen bei den Um-
wandlungstemperaturen sehr schnell ab. Deshalb 
konnten FeNb04 (a-Pb02-Typ) und FeNb04 (Rutil-
Typ) nur durch rasches Abschrecken der erhitzten 
Proben auf Raumtemperatur einphasig erhalten 
werden2-3. 

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. R. G R U E H N , 
Institut für Anorganische und Analytische Chemie II, 
D-6300 Gießen, Heinrich-Buff-Ring 58, BRD. 

Darstellungsm ethoden 
Chemische Transportreaktionen im Temperatur-

gefälle {T2-+Ti, T2>TI)5.6 ermöglichen die Dar-
stellung von kristallinen FeNb04-Modifikationen 
auch bei niedrigen Versuchstemperaturen: 

In einer Untersuchung des Systems Fe203-Nb20s 
mit Transportexperimenten1'7 wurde FeNb04 
(Wolframit-Typ) in der weniger heißen Zone der 
Transportrohre bei Ti = 900 °C [T2—2\ = 100 °C) 
abgeschieden, wenn man Gemenge von Fe203 und 
Nb205 ( 1 : 1 , 1 : 2 oder 1 :3) bei T2 vorgab und Cl2 

(1 atm, 20 °C) als Transportmittel wählte. Ver-
schwand nach längerer Versuchszeit die Fe203-
reichere Phase bei T2 oder wurde ein Transport-
experiment erst nach vollständigem Verbrauch des 
Bodenkörpers bei To abgebrochen, so erhielt man 
bei T1 Gemenge von FeNb04 (Wolframit-Typ) und 
FeNbn029 (monoklin)8. Das Auftreten von FeNb04 

(Wolframit) bei Ti = 900 °C ist mit den früheren 
Beobachtungen im Einklang (vgl. Tab. I). 

Bei niedrigeren Abscheidungstemperaturen, z. B. 
TI = 340 °C bis 420 °C (T2—Ti = 160 bis 180 °C) 
mit Cl2 + NbCls als Transportmittel1'7 trat FeNb04 

(Rutil-Typ) neben T-Nb2Os auf. Möglicherweise 
wurde der Rutil-Typ hier metastabil abgeschieden. 
Eine Umwandlung in FeNb04 (Wolframit) konnte 
nicht beobachtet werden. 

Mit Ti = 600 °C bis 700 °C (z.B. Ti = 640 °C, 
T2—Ti = 220 °C, Zusatz von Cl2 +NbCls) entstan-
den neben FeNb04 (Wolframit-Typ) und mono-
klinem, dunkelgrünem FeNbn029 tafelförmige 
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FeNb04-Kristalle einer bisher unbekannten Modi-
fikation, die im Durchlicht tief braun erschienen und 
sich deshalb von FeNbu029 abtrennen ließen. Mikro-
analysen dieser ausgelesenen Kristalle nach dem 
Bathophenanthrolin-Verfahren9 ergaben die mitt-
lere Zusammensetzung (Fe,Nb )O2,038, berechnet für 
die Oxidationsstufen Fe3 + und Nb5+. 

Röntgenographische Untersuchungen von FeNbOi 
(GaNbOi-Typ) 

Die weitgehende Übereinstimmung der Guinier-
Diagramme zerriebener Kristalle der neuen FeNb04-
Modifikation ließen auf eine S trukturver wandt -
schaft mit AlNb04

 10 und besonders mit GaNb04
 1 1 

schließen, deren Strukturen durch Einkristallunter-
suchungen gesichert sind. Aus der monoklin indi-
zierbaren Guinier-Aufnahme (Cu-Kai) erhielten wir 
die Gitterkonstanten: 
a - 12,52 Ä; b = 3,83 Ä; c = 6,67 k, ß = 107,5°. 

Eine Intensitätsrechnung mit den atomaren 
Parametern der monoklinen GaNb04-Straktur 
(Raumgruppe C2, Fe3 + auf den Ga3+-Lagen) gab 
eine gute Übereinstimmung zwischen gemessenen 
und berechneten Werten (R — 0,14). 

Tab. II. Indizierung der Reflexe und Vergleich der 
berechneten und gemessenen Intensitäten für FeNb04 

(GaNb04-Typ). 

h k l sin20(ber.) sin2 0 (beob.) I (ber.) I (beob.)* d(ber.) 

0 0 1 14,67 14,59 312 220 6,360 
2 0 0 16,65 16,54 140 101 5,969 
2 0-1 21,92 21,92 192 194 5,203 
2 0 1 40,72 40,73 258 216 3,817 
1 1 0 44,64 44,65 1000 841 3,646 
0 0 2 58,67 58,65 539 546 3,180 
4 0-1 62,47 62,50 308 302 3,082 
4 0 0 66,60 66,63 158 187 2,985 
3 1 0 77,94 77,96 197 211 2,759 
3 1-1 78,51 78,52 279 287 2,749 
4 0-2 87,68 87,64 150 194 2,601 
1 1-2 93,91 93,89 239 288 2,513 
4 0 1 100,07 100,02 61 72 2,435 
3 1 1 106,71 106,70 155 221 2,358 
3 1-2 108,41 108,38 56 113 2,339 
1 1 2 112,71 112,68 56 93 2,294 
0 0 3 132,01 132,04 213 220 2,120 
6 0-1 136,33 136,36 238 232 2,086 
5 1 0 144,54 144,53 31 41 2,026 
6 0 0 149,86 149,92 23 24 1,990 
5 1-2 156,22 156,12 35 41 1,949 
0 2 0 
1 1-3 

161,90 
162,55 

161,871 
162,50J 432 429 1,914 

* Photometrisch bestimmte Intensitäten, Skalenfak-

Beschreibung der Kristallstruktur 

FeNb04 (GaNb04-Typ) ist wie GaNb04 und 
AlNb04 aus „Re03-Blöcken" von (2 X 2 X oo) Okta-
edern aufgebaut, die in Richtung der c-Achse der 
monoklinen Elementarzelle über gemeinsame Ecken 
zu unbegrenzten Bändern, und - senkrecht zu a -
mit benachbarten, um ± 1/2 b verschobenen Okta-
edern über gemeinsame Kanten zu Zickzack-Ketten 
verknüpft sind. Die dmch die Kantenverknüpfun-
gen entstehenden Bereiche höherer Packungsdichte 
können nach A. D. W A D S L E Y 1 2 als „shear planes" 
bezeichnet werden (vgl. Abb. 1). 

Dieser Aufbau schließt an die gut bekannten 
Strukturen von Verbindungen mit der Zusammen-
setzung Me902i (3 X 3-Blöcke, z.B. TiNb207) und 
Mei6O40 (4 x 4-Blöcke, z.B. N-Nb205) an. 

1 1 

1 

tor 1,7158. 

a 
Abb. 1. GaNb04-Struktur, idealisiert, Projektion 
parallel [010]. Durch die unterschiedliche Verknüpfung 
resultieren zwei Oktaedertypen (a) und (b) mit ver-
schiedenen Zusammensetzungen, die im Verhältnis 1:1 

angeordnet sind: 
(a) Me0i/204 /30i/4 ; (b) Me0i/202 /303 /4 . 

Elektronenbeugung und Durchstrahlungselektronen-
mikroskopie13 

Arbeitsmethode 
FeNb04-Kristalle vom GaNb04-Typ wurden sorg-

fältig gemörsert, mit dest. H2O aufgeschlämmt und 
auf ein mit einer Kohle-Folie bedampftes Cu-
Netzchen gebracht. Nach dem Trocknen wurde das 
Netzchen mit einem Probenhalter in das Elektronen-
mikroskop (Philips EM 300) überführt. Kristall-
bruchstücke der Probe, die dünne, keilförmige 
Kanten aufwiesen, waren besonders zur Durch-
strahlung geeignet. Die Orientierung dieser Bruch-
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stücke auf dem Cu-Netzchen ließ sich durch Elek-
tronenbeugungsuntersuchungen bei einer Beschleu-
nigungsspannung von 80 kV feststellen. Zur zwei-
dimensionalen Abbildung der Realstruktur wurden 
Kristalle verwendet, deren Beugungsdiagramm 
lediglich &0/-Reflexe des reziproken Gitters in 
möglichst symmetrischer Verteilung um den Pri-
märstrahl zeigten. Der Primärstrahl und etwa 10 
gebeugte AO/-Reflexe wurden durch eine 30 /u,-
Objektivblende ausgeblendet. Besonders kontrast-
reiche und scharfe Durchstrahlungsaufnahmen lie-
ßen sich bei etwa 900 Ä Unterfokus erhalten. 

Abb. 2 zeigt links oben die Elektronenbeugungs-
aufnahme (hO/-Projektion) eines dünnen FeNbC>4 
(GaNb04-Typ)-Kristalls. Die Aufnahme stellt einen 
Ausschnitt des reziproken Gitters dar. Die aus den 
parallel zu a und c und für den Winkel ß resultieren 
die Werte: 

o/2 = 6,3 Ä, c = 6,7 Ä, ß = 107°. 

Damit ist, unabhängig von der Auswertung der 
Guinier-Aufnahme, direkt bestätigt, daß die neue 
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Abb. 2. Elektronenbeugung und Durchstrahlungsaufnahme eines FeNb04 (GaNb04-Typ)-Kristalis. 
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