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Abstract 

CuNb2Oe can be prepared in either a monoclinic (T= 680-740 °C) or an orthorhombic 
(T> 740 °C) modification by heating equimolar amounts of CuO and Nb205 in air. From 
the products of this solid state reaction, which are always powdered, single crystals of 
orthorhombic CuNb2Oo could be prepared in the presence of iodine as a mineralizing 
agent. Thus its similarity to the columbite structure of NiNb206, previously observed in 
powder photographs, could be confirmed by a single-crystal study. 

Crystal structure refinement (space group Pbcn; a =  14.1027(15) /~; b=5.6093(5)  
/~; c =  5.1223(5)/~; Z = 4 ) ,  starting from known parameters for NiNb2Oe, gave R=5 .93% 
(Rw = 3.65%). The cations have a distorted octahedral coordination in which the elongation 
of the Cu-O polyhedra (Jahn-Teller effect) is especially pronounced. As in all compounds 
of the type AB20~ with the columbite structure the metal cations are situated in layers 
parallel to the b - c  plane. These layers form sequences of the type ABBABB... in the a 
direction (A, copper; B, niobium). 

Zusammenfassung 

CuNb2Oe ist dutch Erhitzen der Gemenge (1:1) von CuO und Nb2Oe an der Luft in einer 
monoklinen (T= 680-740 °C) oder in einer orthorhombischen (T> 740 °C) Modifikation 
zu erhalten. Aus den stets pulverfSrmigen Produkten der Festk6rperreaktion liei~en sich 
nun mit Iod als Mineralisator Einkristalle der orthorhombischen Form darstellen. So 
konnte die bislang aufgrund yon R5ntgenpulveraufnahmen in Betracht gezogene Isotypie 
mit der Columbitstruktur von NiNb20e durch eine Einkristalluntersuchung best/itigt werden. 

Die Stxukturverfeinerung (R=5,93% bzw. Rw=3,65%) erfolgte in der Raumgruppe 
Pbcn mit a=14 ,1027(15) /~ ;  b=5,6093(5) /~ ;  c=5 ,1223(5)  /~; Z = 4 .  Die Kationen sind 
verzerrt oktaedrisch koordiniert, wobei die Verzerrung des Cu-O-Polyeders (Jalm-Tener 
Effekt) besonders groi~ ist. Die Metallkationen liegen hier, w i e i n  allen Verbindungen 
des Typs AB2Oe mit Columbitstruktur, in Schichten parallel zur b--c-Ebene, die in a- 
Richtung eine Schichtenfolge ABBABBA... bilden (A, Kupfer; B, Niob). 

*Herrn Professor W. Bronger und Herrn Professor Ch. J. Raub zu ihren 60. Geburtstagen 
gewidmet. 
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1. Einleitung 

Die erste Kenntnis der Columbitstruktur verdanken wit  einer bereits 
1930 von Sturdivant am Mineral (Fe, Mn)(Nb, Ta)206 durchgeftihrten rSnt- 
genographischen Untersuchung [ 1 I. Weitere Verbindungen der Formel AM206 
mit A =  Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Zn und M = Nb, Ta, die im gleichen Strukturtyp 
kristallisieren, wurden um 1943 von Brandt gefunden [2]. 

Erst  1967 schliei~t Felten [3] aus RSntgenpulveraufnahmen, die sich 
orthorhombisch indizieren liei~en, daig auch CuNb206 zur Familie der Columbite 
zfihlt, obwohl eine starke Verzerrung des CuO6-Oktaeders aufgrund des 
Jahn-Tel ler  Effekts der Cu2+-Ionen zu erwarten war. 

Zur weiteren Untersuchung dieser Frage stellten Propach und Reinen 
(1969) [4] Mischkristalle Znl-~CuxNb208 dar, die jedoch im Bereich 
0 ,35<x~<0,9  in einer bis dahin unbekannten, monoklinen Variante der 
Columbitstruktur kristallisierten. Die Autoren hielten deshalb die Existenz 
einer typischen Columbitphase mit x =  1,0 ftir zweifelhaft, zumal die von 
Felten [3] gefundenen Gitterkonstanten sich merklich von denen anderer 
Columbite unterscheiden. 

WahlstrSm und Marinder [5] erhielten (1977) aus RSntgenpulverauf- 
nahmen ebenfalls Gitterkonstanten von or thorhombischem CuNb206, die sich 
deutlich besser  in die Reihe der Gitterkonstanten der anderen Columbite 
einffigen. Darfiberhinaus fanden sie eine weitere, monokline Modifikation, 
die in der Metrik der orthorhombischen Form und dem von Propach und 
Reinen dargestellten Zno,lCllo,gNb206 [4] sehr ~mlich ist. 

Zeitgleich steUten Husson e t  a l .  [6] ebenfalls orthorhombisehes CuNb206 
dar und best~tigten die bei Wahlstr6m und Marinder [5] erhaltenen Gitter- 
konstanten. Wichmann und Miiller-Buschbaum [7] best immten 1983 erstmals 
anhand von Einkristalldaten die Columbitstnfl~ur an der Verbindung NiNb206 
und schlief~lich gelang 1986 Bordet e t  a l .  [8] eine Strukturveffeinenmg an 
FeNb206 fiber Neutronenbeugungsaufnahmen yon Pulvern. 

Im vorliegendem Zusammenhang schien es yon Interesse, auf Grund 
einer Einkristallstrukturveffeinerung zu untersuchen, wie die Jahn-Teller  
Verzerrung der Cu-O-Polyeder  mit der Cohunbitstruktur yon CuNb208 ver- 
einbar ist. 

2. Darstellung 

Aquimolare Gemenge von CuO (99%, Riedel de Haen) und Nb20~ 
(puriss. > 99,9%, Fluka) wurden in einer Achatreibschale intensiv verrieben 
und in offenen Quarzglasschiffchen erhitzt (Versuchsdauer: 1-12  d; T>~ 680 
°C). Auf diesem Wege wurden nut  pulverfSrmige Proben erhalten. 

Bei Reaktionstemperaturen zwischen 680 und 780 °C entstanden stets 
gelblich griine Produkte, deren Guinieraufnahmen neben monoklinem CuNb208 
meist  auch geringe Anteile der orthorhombischen Modifikation zeigen. Mit 
T>~ 780 °C (bis 1100 °C) beobachte te  man eine zunehmende Farbvertiefung 
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der Pr~iparate bis hin zu grauschwarzen Produkten (um 900 °C), die jedoch 
stets pulverfSrmig biieben; nach den Guinieraufnahmen lag hier nur die 
orthorhombische Modifikation von CuNb20~ vor. 

Phasenreines, monoklines CuNb206 bildet sich nach Literaturangaben 
durch Zersetzung von CuNbOa an Luft bei 700 °C, wobei  zugleich entstandenes 
CuO anschlief~end mit verdfinnten Siiuren entfernt werden kann [5]. 

Die Darstellung von Einkristallen, die ffir eine RSntgenstrukturverfei- 
nerung geeignet sind, bereitete einige Schwierigkeiten. Auch mit Hilfe des 
chemischen Transports [9] (Transportmittel C12, HCI u.a.) gelang es ebenso 
wie in vorangehenden Arbeiten [10, 11] nicht, Kristalle von CuNb206 in 
hinreichender GrSf~e herzustellen. Die Verwendtmg von HgC12 als Tran- 
sportmittel ftihrte fiber einen Abbau des CuO-Anteiles zu neuen Cu 2 + ent- 
haltenden Phasen mit Blockstruktur [11], der Einsatz yon NH4C1 zu Ver- 
bindungen mit einwertigem Kupfer (GTB-Strukturen) [12]. Im Unterschied 
dazu ermSglichten Transportexperimente mit den anderen tern~ren Niobaten 
der 3d-Metalle des Typs AB20~ (A=Mn, Fe, Co, Ni [13], Zn [14]) mit NH4C1 
oder  NH4Br mm-grof~e Kristalle des jeweiligen Niobats in der Senke abzus- 
cheiden. 

Erst langes Tempern (63 d; T= 1000 °C; Quarzglasampulle mit V = 2 0  
cm a) der wie oben hergestellten pulverfSrmigen Pr~iparate in Gegenwart des 
Mineralisators Iod (18 mg pro Ampulle), das auch als Transportmittel ffir 
CuO verwendet  werden kann [15], bewirkte eine Rekristallisation des sonst 
stets  pulverfSrmig anfallenden CuNb206 und die Bildung geeigneter, wenn 
auch kleiner Einkristalle. 

3. Indizierung und Best immung der Gitterkonstanten 

Nach Verreiben der Proben in einer Achatreibschale wurden unter Ver- 
wendung von T-Quarz als innerem Standard Guinieraufnahmen (A (Cu 
Kal) - 1 ,54056/~)  angefertigt. 

Eine unter der Annahme der Isotypie (vgl. Abschnitt 5) mit den Daten 
von NiNb20~ [7] durchgeffihrte Intensit~tsberechnung (Programm Lazy Pul- 
verix [16]) erm5glichte die Zuordnung und Indiziertmg von 37 gemessenen 
Reflexen, sowie unter Verwendung des Programms SOS [17] die Berechnung 
der Gitterkonstanten: a = 1 4 , 1 0 2 7 ( 1 5 ) / ~ ;  b - -5 ,6093(5) /~ ;  c=5 ,1223 (5 ) / ~ ;  
Raumgruppe Pbcn. Sie stimmen mit den Werten a = 1 4 , 0 6  /~; b - 5 , 6 0  /~; 
c=5 ,11  /~; die Husson et al. [6] fanden, befriedigend fiberein. 

Tabelle 1 zeigt einen Vergleich zwischen beobachteten und berechneten 
Daten. 

4. Einkristalluntersuchung 

Unter einem Lichtmikroskop mit Polarisationsfilter wurde ein s~bchen-  
fSrmiger KristaU ( 0 , 1 2 × 0 , 0 4 × 0 , 0 2 5  mm a) ausgesucht  und in ein Mark- 
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TABELLE 1 

Auswertung einer Guinieraufnahme (A(Cu Ka1)= 1,54056/~) yon orthorhombischem CuNb20~ ~ 

h k l 40oh s 40c~ Job. b /c~ d (~) 
(Grad) (Grad) 

2 0 0 25,06 25,09 m 19,7 
1 1 0 34,02 33,99 ssw 5,6 
1 1 1 48,73 48,69 st 52,9 
3 1 0 49,44 49,38 sst 235,2 
4 0 0 50,50 50,48 ra 36,7 
2 1 1 53,43 53,44 m 33,0 
3 1 1 60,65 60,61 sst 1000,0 
0 2 0 63,82 63,76 st 90,2 
2 2 0 68,80 68,77 sw 7,0 
4 1 1 69,54 69,51 ssw 5,5 
0 0 2 70,05 70,01 sst 149,5 
0 2 1 73,05 72,99 sst 122,2 
1 2 1 74,15 74,13 ssw 3,2 
2 0 2 74,64 74,64 ssw 2,2 
6 0 0 76,60 76,52 st 64,0 
2 2 1 77,46 77,47 ssw 2,8 
2 1 2 81,53 81,51 sw 7,9 
4 2 0 82,22 82,18 sw 5,0 
3 2 1 82,80 82,78 m 52,7 
3 1 2 86,64 86,61 st 72,6 
4 0 2 87,32 87,29 m 20,6 
4 2 1 89,79 89,78 ssw 3,0 
6 1 1 90,79 90,78 ssw 3,2 
4 1 2 93,38 93,38 ssw 3,2 
0 2 2 96,16 96,14 st 64,9 
1 2 2 97,06 97,05 m 16,4 
5 2 1 98,21 98,20 sw 9,8 
6 2 0 101,29 101,25 st 76,3 
7 1 1 102,66 102,68 m 23,2 
3 3 0 105,28 105,27 sst 142,7 
6 0 2 105,67 105,64 sst 150,1 
6 2 1 107,87 107,81 sst 231,8 
4 2 2 110,13 110,11 m 7,9 
3 3 1 111,69 111,66 m 16,2 
1 1 3 113,32 113,36 ssw 3,8 

7,051 
5,212 
3,653 
3,603 
3,526 
3,333 
2,947 
2,805 
2,606 
2,579 
2,561 
2 460 
2 423 
2 407 
2 350 
2 323 
2 212 
2 195 
2 180 
2 088 
2 072 
2 018 
1 996 
1 945 
1 891 
1 875 
1,854 
1,802 
1,796 
1,737 
1,732 
1,699 
1,667 
1,645 
1,623 

JReflexe mit 40>I 115 ° sind nicht aufgefiihrt. 
bsst, sehr stark; st, stark; m, mittel; sw, schwach; ssw, sehr schwach. 

r S h r c h e n  (0 ,2  m m  D u r c h m e s s e r )  g e g e b e n .  R S n t g e n a u f n a h m e n  n a c h  d e r  
Drehkr i s t a l l - ,  W e i s s e n b e r g -  u n d  P r f i z e s s i o n s m e t h o d e  e r m S g l i c h t e n  die  Bes -  
t i m m u n g  v o n  A u s l S s c h u n g s b e d i n g u n g e n  u n d  die  Best54tigung de r  R a u m g r u p p e  
Pbcn. 

Mit Hilfe  e i n e s  a u t o m a t i s c h e n  V i e r k r e i s d i f f r a k t o m e t e r s  ( S i e m e n s / S t o e  
AED--2 ;  Mo K a - S t r a h l u n g ;  G r a p h i t - M o n o c h r o m a t o r )  w u r d e n  d ie  I n t e n s i t / i t e n  
y o n  i n s g e s a m t  5 5 3 2  R e f l e x e n  ( d a v o n  5 9 2  s y m m e t r i e t m a b h f i n g i g e n )  g e m e s s e n .  



TABELLE 2 

Daten zur Strukturverfeinerung von orthorhombischem CuNb206 
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Habitus 
KristallgrSl~e (ram 2) 
Farbe 
Raumgruppe 
Gitterkonstanten (/~) 

(Guinieraufnahme) 

Zellvolumen (/~3) 
Zahl der Formeleinheiten 
/z(Mo Ka) (cm -~) 
Diffraktometer 

Strahlung; Monochromator 
Korrektur der Intensi~ten 

Mef~bereich (Grad) 
Abtastung; Abtastbreite (Grad) 
Abtastgeschwindigkeit (Grad s -~) 
Anzahl der symmetrieunabh/ingigen 

Reflexe 
Strukturverfeinerung 

R = ~ I I F o l  - IF~II/~IFol 
R~ = ~:w ~/~ IrFol - IF~ II/~w 1i2 IFo l 
w =  k /,72(Fo) 

QuadeffSrmig 
0,12 × 0,04× 0,025 
Durchsichtig gelbbraun 
P b c n  
a =  14,1027(15) 
b = 5,6093 (5) 
c = 5,1223(5) 
V =  405,21(8) 
Z = 4  
22,4 
Vierkreis (AED-2) Firma 
Siemens 
Mo Ka; Graphit 
Empirische Absorptions- 
korrektur fiber psi-scan 
0~<0~<60 
w-scan; 1,08 
0,5-2 
592 

Indirekte Methode : 
SHELX-86 
R = 0,059 
Rw= 0,037 
k=2,4769 

TABELLE 3 

Lageparameter von orthorhombischem CuNb206 

Atom x y z 

Cu 0,5 0,1700(2) 0,25 
Nb 0,1598(1) 0,1828(1) 0,2821 (1) 
O(1) 0,5923(3) 0,3984(9) 0,4003(10) 
0(2) 0,5842(4) 0,9043(9) 0,3521(11) 
0(3) 0,7411(3) 0,6289(8) 0,5454(10) 

Die Stnf lc turbes t immung (Tabelle 2) erfolgte in der  Raumgruppe  P b c n  

mit Hilfe der  Pa t t e r son-Synthese  ( P r o g r a m m  SHELXS-86)  [18], wobei  die 
Punkt lagen  des i so typen  NiNb208 [7] als Startwerte benutz t  wurden.  Zur 
Verfe inerung der  Schwera tomlagen  und  der  Lokalis ierung der  Sauerstoff iagen 
dienten Differenz-Four ier-Synthesen un te r  Verwendung  z u n e h m e n d  exakterer  
S t rukturmodel le  ( P r o g r a m m  S H E L X - 7 6 )  [19]. 

Die S t rukturver fe inerung  konverg ie r te  schlietMich unter  Beri icksicht igung 
" a n i s o t r o p e r "  Tempera tu r f ak to ren  bei e inem Giitefaktor R = 5 , 9 3 %  bzw. 
R w  = 3,69%. Die so be r echne t en  Ptmkt lagen und  Tempera tu r fak to ren  zeigen 
TabeUen 3 tend 4. 
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5. B e s c h r e i b u n g  und  D i s k u s s i o n  der  S truktur  

Die Columbitstruktur liiigt sich als 0berstruktur  des a-PbO2 Typs be- 
schreiben, einer verzerrten, hexagonal-dichten Kugelpackung yon Saner- 
stoffteilchen, in der die Hfilfte aller Oktaederlficken mit Kationen besetzt ist. 
Die Kationen A dieser AO2-Struktur liegen in Schichten parallel zur b-c- 
Ebene, die in Richtung der a-Achse aufeinander folgen (Schichtenabfolge : 
AAA...). In Richtung der c-Achse beobachtet man so zick-zack-fSrmige, gef'dllte 
Oktaederketten. 

Geht man nun zur Columbitstruktur AB206 fiber, so sind die Oktaeder- 
lficken mit zwei verschiedenen Kationen A und B geordnet im Verh~iltnis 
A : B--1:2 gemiifg einer Schichtenabfolge ABBABBABB... zu besetzen; dies 
entspricht einer Verdreifachung der a-Achse bei gleichbleibender Synunetrie 
(Raumgruppe Pbcn; Abb. 1) [20]. 

Eine genauere Betrachtung der Koordinationspolyeder von Niob und 
Kupfer zeigt die zu erwartende Deformation. Die Nb-Kationen sind verzerrt 
oktaedrisch yon sechs O-Teilchen umgeben, wobei ein kiirzerer und ein 
deutlich lfingerer Nb-O-Abstand zu beobachten sind (TabeUe 5; Abb. 2), was 

Abb. 1. Strukturmodell von orthorhombischem CuNb206: die dunkel gezeichneten Oktaeder 
enthalten Kupfer, die helleren Niob. 

TABELLE 5 

Nb-O-Bindungsabst~nde, interatomare Abst~nde (/~) und O-Nb-O Winkel (Grad) 

0(2) 0(1) 0(3) 0(3) O(1) 0(3) 

Nb 1,77596 1,93889 1,96226 2,05405 2,07980 2,27031 
0(2) 2,8725 2,9280 2,8749 2,8517 4,0393 
O(1) 101,20 2,8915 3,9168 2,8029 2,5748 
0(3) 103,01 95,66 2,9097 3,9825 2,8168 
0(3) 97,02 157,58 92,82 2,5748 2,9409 
0(1) 95,07 88,38 160,29 77,05 2,7805 
0(3) 173,20 74,96 83,10 85,54 79,33 
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Abb. 2. Nb-O-Koordinationspolyeder. 

Abb. 3. Cu-O-Koordinationspolyeder. 

02 

TABELLE 6 

Cu-O-Bindungsabst~de, interatomare Abst~nde (~) und O-Cu-O Winkel (Grad) 

02 

0(2) 0(2) 0(1) 0(1) 0(2) 0(2) 

Cu 1,9765' 1,9765 1 , 9 8 2 3 5  1 , 9 8 2 3 5  2 , 3 9 5 0 4  2,39504 
0(2) 2,5952 3,9439 2,7858 3,0149 2,7766 
0(2) 82,07 2,7858 3,9439 2,7766 3,0149 
O(1) 170,05 89,45 3,0247 3,2832 3,2696 
O(1) 89,45 170,05 99,44 3,2696 3,2832 
0(2) 86,65 78,22 96,73 96,19 4,7169 
0(2) 78,22 86,65 96,19 96,73 159,95 

im Einklang steht mit Untersuchungen an anderen Columbitphasen [7, 8, 
20l. 

Das Cu-O-Oktaeder ist in einer Richtung deutlich gestreckt (vier 
annfihernd gleiche, zwei deutlich l~Jqgere Cu-O-Abst~_nde; Abb. 3) und 
zeigt damit die fiir Cu2+-Verbindungen typische Jahn-Teller  Verzerrung. 
Darfiberhinaus weichen die Bindungswinkel deutlich von denen im idealen 
Oktaeder ab. So schliessen die beiden gestreckten Cu-O-Bindungen einen 
W~mkel von nur 159,95 ° ein (Tabelle 6). 

B e t r a c h t e t  man neben den anderen in Tabelle 7 zusammengefafgten 
Strukturmerkmalen besonders auch die oben genannte Schichtabfolge als 
cham~eris t isch fiir den Columbittyp, so best~tigt die Strukturverfeinerung, 
daig orthorhombisches CuNbz08 trotz einer gegeniiber anderen Mitgliedern 
der Staxtktttrfamilie vers~rkten  Deformation der Cu--O-Polyeder (kiirzere b- 
Achse; lfi~gere c-Achse als bei den anderen Vertretern) diesem Stmk~urtyp 
zugeordnet werden kann (s. auch Lit. 22 und 23). Es w~re wiinschenswert, 
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TABELLE 7 

Vergleich zwischen orthorhombischem CuNb20~ und anderen Verbindungen mit Columbitstruktur 
(Raumgruppe Pbcn) 

Parameter* NiNb206 CuNb206 b CoNbzO ~ FeNbzO 6 MnNb206 
[7] [20] [10] [20] 

r(M2+)[21] 0,700 0,73 0,735 0,770 0,820 
a 14,032 14,1027(15) 14,1475(18) 14,2661(2) 14,4236(19) 
b 5,687 5,6093(5) 5,7120(7) 5,7334(1) 5,7609(5) 
c 5,013 5,1223(5) 5,0446(6) 5,0495(1) 5,0839(5) 
V 400,04 405,21(8) 407,66(8) 411,02(2) 422,45(5) 
Absti4nde 
M~)(1) 2,076 1,982 2,042 2,093 2,071 
M-O(2) 2,046 1,977 2,146 2,130 2,192 
M-O(2) 2,073 2,395 2,122 2,143 2,287 
Nb-O(2) 1,810 1,776 1,855 1,800 1,791 
Nb-O(3) 1,965 1,962 1,934 1,956 1,955 
Nb-O(1) 1,898 1,939 1,878 1,922 1,888 
Nb-O(3) 2,076 2,054 2,063 2,069 2,101 
Nb-O(1) 2,090 2,080 2,081 2,081 2,101 
Nb-O(3) 2,247 2,270 2,279 2,277 2,283 

a/~; Zellvolumen V, /~3. 
bDiese Arbeit. 

nun  a u c h  die g e n a u e n  S t r u k t u r p a r a m e t e r  de r  m o n o k l i n e n  Modif ika t ion  von  
CuNb206 zu kennen .  E n t s p r e c h e n d e  A r b e i t e n  s ind in Vorbe re i tung .  
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