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The KNbO3-Nb205 system was studied by thermal analysis, 

dilatometry and X-ray techniques. Eight ternary compounds 

were found in the range from 0 to 50 mol% K20. 0nly 

K4Rb607 was found to melt congruently, the other compounds 

decomposed peritectically. For the two ternary compounds 

with the highest percentage of niobium high-temperature 

phases were observed which were formed only above 1273 

and 1551 ~ respectively. Three of the compounds studied 

transformed into their high temperature modifications 

on heating. 

Einleitung 

Eine der ersten Untersuchungen des Systems KNbO3-Nb205 

wurde von A. Reisman und F. Holtzberg durchgef~hrt ~l~. Sie 

fanden nach DTA- und mikroskopischen Messungen abgeschreck- 

ter Proben oberhalb yon 973 K f~nf ternAre Verblndungen bei 

ca. 12, 25, 40, 50 und 75 Mol-% K20. Die Verbindungen 

K4Nb6017 und K3Nb04 schmelzen kongruent bei 1436 bzw. 1223 

K, die anderen drei zersetzen sich perltektisch bel 1552 

/ca. 12 MoI-% K20/, 1507 /25 MoI-% K20/ oder 1312 E /50 

Mol-% K20/. Die genaue Zusammensetzung der Verbindumg 

bei 12 

Mol-% K20 war den Autoren nicht bekannt. Nach Guercha~s [2] 

bilden sich im System KNbO3-Nb205 zwischen 673 und 1073 K 

nur zwei ternire Verbindunge n KNb308 und KNbO 3, w~hrend be i 

Temperaturen yon 1073 his 1223 K auSerdem noch K4Nb6QI7 und 

K2Nb8021 beobachtet werden. Weitere Erh6hung der Temperatur 
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f~nrt zur Bildung einer zus~tzlichen Verbindung unbekannter 

Zusammensetzung. P. Appendino et al. [3] fanden im Jahre 

1976 oberhalb 1073 K drei weitere Verbindungen bei 7.69, 

30.77 und 33.33 Mol-% K20; K2Nb24061 zersetzt sich peritek- 

toid bei 1483 K, die anderen zwei neu gefundenen Substanzen 

peritektisch bei 1407 bzw. 1393 K. Die Zusammensetzung der 

Verbindung bei ca. 12 Mol-% K20 wurde zu ii. Ii Mol-% K20 

und 88.89 Mol-% Nb205 bestimmt. K2NbI6041 bildet sich al- 

lerdings erst bei Temperaturen oberhalb 1483 K, d.h. ober- 

halb der Zersetzung von K2Nb24061. 

Die folgenden Untersuchungen betrafen vor allem die Be- 

stimmung der Kristallstruktur und der Zusammensetzung der 

Kristalle. M. Lundberg und M. Sundberg [4] bestimmten die 

Kristallstruktur und die Zusammensetzung mit Hilfe hochauf- 

16sender Elektronenmikroskopie und r~ntgenographischer Me- 

thoden. Die niobreichste tern~re Verbindung hat eine Zusam- 

mensetzung von 7.14 Mol-% K20 und 92.86 Mol-% Nb205 und 

entspricht damit der aus dem Nb205-Na20 System bekannten 

Verbindung NaNb13033. Die Zusammensetzung der anderen Hoch- 

temperaturphase wurde zu 12.5 Mol-% K20 und 87.5 Mol-% 

ND205 bestimmt. Die dritte untersuchte Verbindung liegt bei 

34.64 Mol-% K20 und 65.36 Mol-% Nb205, AuSerdem stellten 

die Autoren lest, dab sich KNb308 oberhalb von 1323 K aus 

der orthorhombischen "in eine tetragonale Form umwandelt. 

Nach G. D. Fallon et al. [5] kristall~siert die Verbindung 

bei ca. 30 Mol-% K20 mit einer Zusammensetzung von 30 Moi-% 

und 70 Mol-% Nb205 und n~cht, wie die Messungen von P. K20 

Appendino et al. ergaben," bei 30.77 Mol-% K20. 

Experimentelles 

Die Hersteliung der Proben erfolqte dutch festk6rperche- 

mische Methoden. Ausgangsmaterialien waren das Carbonat des 

Alkalimetalls Kalium (K2CO 3) und das, Oxid des f~nfwertigen 

Niobs (Nb205). 

Die Preparation verlief immer nach folgendem Schema: 

I) Einwiegen, Mischen und M6rsern der Proben. 
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2) Pressen der Proben zu Tabletten mit Hilfe e~nes FluB- 

mittels (PreSdruck 4-5.108 Pa). 

3) Erhitzen der Proben in offenen Platin-Tiegeln Nber den 

Zersetzungspunkt der Carbonate und anschlieBendes Tem- 

pern ~ber mehrere Tage. 

4) Nach dem Abkuhlen wurden die Tabletten erneut gemor- 

sert, wiederum mit FluBmittel zu Tabletten gepreBt und 

langsam dber den Zersetzungspunkt des FluBmittels er- 

hitzt. 

5) Tempern der Proben bei verschiedenen Temperaturen in 

offenen Platin-Tiegeln uber.mehrere Wochen, damit sich 

das thermische Gleichgewicht einstellen konnte. 

Die Bestlmmung der Phasenabfolgen erfolgte mit r~ntgeno- 

graphischen Methoden. Die Phasenumwandlungen wurden mit 

Differenzthermoanalyse, Differential-Scanning-Calorimetrie, 

Dilatometrie und R6ntgenheizaufnahmen ermittelt. 

Dazu wurde yon uns eine neue Hochtemperatur-DTA ent- 

wickelt, mit der es m6glich ist zwei Proben gleichzeitig zu 

untersuchen. Die max. Temperatur betr~gt 1879 K. Der sche- 

matische Aufbau einer MeSzelle ist in Abbildung 1 darge- 

stellt. 
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Abb. i: Schematischer Aufbau der Hochtemperatur-MeSzelle. 
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Neben den DTA- Und DSC-Messungen erwies slch vor allem die 

D~latometrie als sehr hilfreich bel der Bestimmung der Pha- 

senumwandlungen. 

Er@ebnisse 

Nach unseren Untersuchungen gibt es im System KNbO 3- 

Nb205 (Abb. 2) acht ternare Verbindungen. Nut die Ver- 

bindung K4Nb6017 schmilzt kongruent, alle anderen zersetzen 

sich peritektisch. 

Bei den Verbindungen KNbI3033 und KNbTOI8 handelt es slch 

um Hochtemperaturphasen, die sich oberhalb 1273 bzw. 1551 

bilden. Die Peritektikalen dieser Verbindungen liegen bei 

1551 und 1583 K. Die weiteren Verbindunsen sind schon be~ 

Raumtemperatur stabil. Die Zersetzungstemperatur yon 

K2Nb8021 liegt bei 1494 K. Ober diese Verbindung lagen his 

jetzt noch keine kristallographischen Daten vor. Sie kris- 

tallisiert orthorhombisch. Mit Hilfe der Programme ITO [6] 

und LSUCR [7] konnten die Gitterkonstanten zu a = 1532.0, 

b = 2076.4 und c = 1260.8 pm bestimmt werden. Eine genauere 

Analyse m~Ste an Einkr~stallen durchgefuhrt werden. 

KNb308 zersetzt sich peritektisch bei 1471K in K2Nb8021 

und Schmelze. Die Verbindung existiert in zwei Modif~kati- 

onen. Die orthorhombische Tieftemperaturform wandelt sich 

oberhalb 1323 K in die tetragonale Hochtemperaturmodifika- 

tion urn. Allerdings konnte die genaue Umwandlungstemperatur 

weder mit DifferenzthermoanalYse noch mit Di]atometr~e be- 

stimmt werden, da der Ubergang vonder Tieftemperatur- in 

die Hochtemperaturform sehr langsam verliuft. Von 1323 

bzw. 1373 K abgeschreckte Proben zeigen jedoch zus~tzliche 

Linien, die der Hochtemperaturmodifikation zugeordnet wet- 

den k6nnen. 

K3Nb7019 zersetzt sich peritektisch bei 1439 K in KNb308 

und Schmelze. Auch diese Verbindung hat eine Phasen- 

umwandlung, allerdings bei tieferer Temperatur (T = 377 K) . 

Die Umwandlung ist, wie Dilatometer-Messungen zeigen, re- 

versibel, dfh. beim langsamen Abk~hlen entsteht wieder die 

f~eftemperaturmodifikation. 
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2: Das System KNbOz-Nb205. 
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Nach Einkr~stalluntersuchungen liegt die nachste K20- 

reichere Verbindung [Ks.75NbI0.85030) bei 94.61Mol-% K20. 

Auch unsere Messungen best~tigen dies, da bei Proben, die 

einer Zusammensetzung K2Nb4011 (33.38 Mo]-% K20) entspre- 

chen, dilatometrisch noch die Umwandlung yon KsNbTOI9 nach- 

zuweisen ist. K 5 7~Nbl0 85Os0 zersetzt sich ebenfalls peri- 

tektlsch bei 1428 KO~in KsNbTOI9 und Schmelze. 
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Weitere ErhShung des K20-Gehaltes f~hrt zur Bildung yon 

K4Nb6017. Diese sehr hygroskipsche Substanz [8-10] ist die 

einzige kongruent schmelzende Verbindung im System KNbO 3- 

Nb205. DSr Schmelzpunkt ist 1560 K. Sie hat keinerlei Pha- 

senumwandlung. Die Eutektikale zwischen K5.75NbI0.85030 und 

K4Nb6OI7 liegt bei 1397 K. 

Die am besten untersuchte tern~re Verbindung in diesem Sys- 

tem ist KNbO 3 [Ii-16] (50 Mol-% K20). Sie hat oberhalb 298 

K zwei Umwandiungen. Die orthorhombische Tieftemperaturmo- 

difikation wandelt sich bei 489 K in die tetragonale, und 

diese bei 694 K in die kubische Hochtemperaturform um. 

KNbO 3 zersetzt sich peritektisch in K4Nb6017 und Schmelze. 

Diese Arbeit wurde im Rahmen des Sonderforschungsbe- 

reiches 225 "Oxidische Kristalle f~r elektro- und magneto- 

optische Anwendungen" der Universit~t Osnabr~ck durchge- 

f~hrt. Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft f~r 

die groBz~gige Unterst~tzung. 
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Zusammenfassung - Das System KNbO3-Nb205 w u r d e  mit 

thermoan~lytischen, dilatometrischen und r~ntgenograp- 

hischen Methoden neu untersucht. Acht tern~re Verblndungen 

werden im Bereich von 0-50 Mol-% K20 gefunden. Nur 

K4~6017 schmilzt kongruent, alle anderen zersetzen sich 

peritektisch. Bel den beiden nlobreichsten tern~ren Ver- 

bindungen handelt es sich um Hochtemperaturphasen, die 

sich erst oberhalb 1273 bzw. 1551 K bilden. Drei der acht 

Verbindungen wandeln sich mit steigender Temperatur in 

ihre Hochtemperaturmodifikation um. 

Pes~Me - MeTOAOM TepMHqeoKoro aHs~Hsa, AH~aToMeTpHK K peHTFe-- 

Ho~a~oBoro aHaa~3a Hsy~eHa oKoTe~aKNb03 - Nb20 5 �9 B o6aaoT~ 
oo~epxaHK~ OKcH~a xaaK~ OT 0 AO 50 ~OabH;~X % O~O yOTaKOBIeHO 

B o o e ~  ~po~HuX ooeA~HeHH~, Ha~AeHo, qTO TO~LK0 eoeAKKeEze 

K4~b607 n~aBKTC~ HHEoHrpy~HTSO, a ooTaa~H=e  c o e A ~ e H z ~  p a a -  

zaFamTc~ nepKTe~T~qecKz. ~x~ ~Byx  TpO~H~X coeA~He~ c Ha~- 

B~om~= ooAepxaH~eM HEOOZS Ha6~0Aa~H o S p a a 0 B a s z e  B=OOKOTeMHe-- 

paTyp~UX ~az B~=e 12V3 z 1551 ~ ~= Boo~ z~yqe~m~x ooeA~He- 

H ~  ~p~ coeA~seHs~ n p z  ~a~pe~aszz npespa~a~Tca ~ c~oz B~co- 

TeMnepaTyp~c~e MOA~@~Ea~zz. 


