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The KNbOa-NbZO5 system was studied by thermal analysis,
dilatometry and X-ray techniques., Eight ternary compounds
were found in the range from O to 50 mol% KZO' Only
K4Nb607 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 15510, 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 durchgefiihrt [1]. Sie
fanden nach DTA- und mikroskopischen Messungen abgeschreck-
ter Proben oberhalb von 973 K fiinf ternire Verbindungen bei
ca. 12, 25, 40, 50 und 75 Mol-% K20. Die Verbindungen
K4Nb6017 und KBN‘DO4 schmelzen kongruent bei 14%6 bzw, 1223
K, die anderen drei zersetzen sich peritektisch bei 1552
/ca. 12 Mol-% K,0/, 1507 /25 Mol-% K,0/ oder 1312 K /50
Mol-% K20/. Die genaue Zusammensetzung der Verbindung
bei 12
Mol-% KZO war den Autoren nicht bekann?. Nach Guerchais [2]
bilden sich im System KNbOa—NbZO5 zwigschen 673 und 1073 K
nur zwei terndre Verbindungen KNbjOg und KNbO,, wéghrend bei
Temperaturen von 1073 bis 1223 K auBerdem noch K4Nb6017 und

KZNb8021 beobachtet werden. Weitere Erhohung der Temperatur.

John Wiley & Sons, Limited, Chichester
Akadémiai Kiadd, Budapest



610 BLACHNIK, IRLE: DAS SYSTEM KNbD.-Nb,O

377275
finrt zur Bildung einer zusatzlichen 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-% KZO: 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 11.11 Mol—-% K,O

2
und 88.89 Mol-% Nb205 bestimmt . Ksz e} bildet sich al-

lerdings erst bei Temperaturen oberhalislzéS K, d.h. ober-
halb der Zersetzung von K2Nb24061. R

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-
l6sender Elektronenmikroskopie und rontgenographischer Me-
thoden. Die niobreichste terndre Verbindung hat eine Zusam-—
mensetzung von 7.14 Mol—% KZO und 92.86'M61—% Nb205 und
entspricht damit der aus dem Nb205—Na20 System bekannten
Verbindung NaNb13033. Die Zusammensetzung der anderen Hoch-
temperaturphase wurde zu 12.5 Mol-% KZO und 87.5 Mol-%
szo5 bestimmt. Die dritte untersuchte Verbindung liegt bei
34.64 Mol—% KZO und 65.36 Mol-% Nb205.
die Autoren fest, daB sich KNb308 oberhalb von 1323 K aus
der orthorhombischen 'in eine tetragonale Form umwandelt.
Nach G. D. Fallon et al. [3] kristallisiert die Verbindung
bei ca. 30 Mol-% KZO mit einer Zusammensetzung von 30 Mol-%
KZO und 70 Mol-% Nb,O. und nicht, wie die Messungen von P.

275
Appendino et al. ergaben, bei 30.77 Mol-% K.O.

AuBerdem stellten

2

Experimentelles

Die Hersteliung der Proben erfolgte durch festkorperche—
mische Methoden. Ausgangsmaterialien waren das Carbonat des
Alkalimetalls Kalium (K2C03) und das. Oxid des fiinfwertigen
Niobs (szos).

Die Praparation verlief immer nach folgendem Schema:
1) Einwiegen, Mischen und M6rsern der Proben.
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2) Pressen der Proben zu Tabletten mit Hilfe eines Flup-
mittels (Predruck 4-5-10° Pa).

3) Erhitzen der Proben in offenen Platin-Tiegeln iiber den
Zersetzungspunkt der Carbonate und anschlieBendes Tem-—
pern liber mehrere Tage.

4} Nach dem Abkihlen wurden die Tabletten erneut gemor-
sert, wiederum mit FluBmittel zu Tabletten gepreft und
langsam uber 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 Bestimmung der Phasenabfolgen erfolgte mit rontgeno—
graphischen Methoden. Die Phasenumwandlungen wurden mit
Differenzthermoanalyse. Differential-Scanning-Calorimetrie,
Dilatometrie und Rontgenheizaufnahmen ermittelt.

Dazu wurde von uns eine neue Hochtemperatur-DTA ent-
wickelt, mit der es moglich 1st zwel Proben gleichzeitig zu
untersuchen. ‘Die max. Temperatur betragt 1873 K. Der sche-
matische Aufbau-einer Mefzelle ist in Abbildung 1 darge-
stellt.

Abb. 1: Schematischer Aufbau der Hochtemperatur-MeBzelle.
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Neben den DTA- und DSC-Messungen erwies sich vor allem die
Dilatometrie als sehr hilfreich bei der Bestimmung der Pha-—
senumwand lungen.

Ergebnisse

Nach unseren Untersuchungen gibt es im System KNbOa—
Nb205 {Abb. 2) acht terndre Verbindungen. Nur die Ver-—
bindung K4Nb6017 schmilzt kongruent, alle anderen zersetzen
sich peritektisch.

Bei den Verbindungen KNbiBOBB und KNb7O18 handelt es sich
um Hochtemperaturphasen. die sich oberhalb 1273 bzw. 1551 k
bilden. Die Peritektikalen dieser Verbindungen liegen bei
1551 und 1583 K. Die weiteren Verbindungen sind schon beil
Raumtemperatur stabil. Die Zersetzungstemperatur von
K NbgO24 .
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 ¢ = 1260.8 pm bestimmt werden. Eine genauere

liegt bei 1494 K. Uber diese Verbindung lagen bis

Analyse miipte an Einkristallen durchgefiuhrt werden.

KNbSOS zersetzt sich peritektisch bei 1471 K 1in K2Nb8021
und Schmelze. Die Verbindung existiert in zwel Modifikati-
onen. Die orthorhombische Tieftemperaturform wandelt sich
oberhalb 1323 K in die tetragonale Hochtemperaturmodif ika—
tion um. Allerdings konnte die genaue Umwandlungstemperatur
weder mit Differenzthermoanalyse noch mit Dilatometrie be-
stimmt werden, da der Ubergang von der Tieftemperatur— in
die Hochtemperaturform sehr langsam verlauft. Von 1323
bzw. 1373 K abgeschreckte Proben zeigen jedoch zus&dtzliche
Linien, die der Hochtemperaturmodifikation zugeordnet wer-—
den konnen.

K3Nb7019 zersetzt sich peritektisch bei 1439 K 1in 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, d.h. beim langsamen Abkiihlen entsteht wieder die

Tieftemperaturmodifikation.
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Abb. 2: Das System KNbOB_NbZOS'

Nach Einkristalluntersuchungen liegt die nachste K20—
reichere Verbindung (K5.75Nb10_85030) bei 34.61 Mol-% KZO:
Auch unsere Messungen bestatigen dies, da bei Proben, die
einer Zusammensetzung K_Nb,O (33.33 Mol-% KZO) entspre—

2774711
chen, dilatometrisch noch die Umwandlung von K3Nb7019 nach-—
zuweisen ist. K5_7 Nb10.85030 zersetzt sich ebenfalls peri-

tektisch bei 1428 K'in K3Nb7019 und Schmelze.
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Weitere Erhdhung des KZO—Gehaltes fuhrt zur Bildung wvon
K4Nb O, .. Diese sehr hygroskipsche Substanz [8-10] ist die
einzige kongruent schmelzende Verbindung im System KNb03~
Nb20_. Der Schmelzpunkt ist 1560 K. Sie hat keinerlei Pha-
senumwandlung. Die Eutektikale zwischen K5_75Nb10.85030 und
K4Nb6017 liegt bei 1397 K.
Die am besten untersuchte ternare Verbindung in diesem Sys-—
tem ist KNbO3 [11-16]1 (50 Mol-% KZO)' Sie hat oberhalb 298
K zwei Umwandlungen. Die orthorhombische Tieftemperaturmo-—
difikation wandelt sich bei 489 K in die tetragonale, und
diese bei 694 K in die kubische Hochtemperaturform um.
KNbO3 zersetzt sich peritektisch in K4Nb6017 und Schmelze.
Diese Arbeit wurde im Rahmen des Sonderforschungsbe-
reiches 225 "Oxidische Kristalle fiir elektro— und magneto—
optische Anwendungen” der Universitat Osnabriick durchge—
fihrt. Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir
die groBfziigige Unterstiitzung.
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Zusammenfassung - Dag System KNbOB—Nb205 wurde mit
thermoanalytischen, dilatometrischen und rontgenograp-
hischen Methoden neu untersucht. Acht ternire Verbindungen
werden im Bereich von 0-50 Mol-% KZO gefunden. Nur
K4Nb6017 schmilzt kongruent, alle anderen zersetzen sich
peritektisch. Bel den beiden niobreichsten terniaren 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.

Pespme — MeTONOM TEPMHYECKOrC AHANM3R, XHIATOMETDHE M PerRIre-
H00a30BOr0 aHaIM3a H3y4YeHA CrCTEMa KNbo3 - Nb205 « B ofaacTm
cozepZanEA OXCEIa Kaxmg oT O RO 50 MOXBHHX % OHIO yCTaAHOBAEHO
poceMp TpoliuHX coepuneHmit. Haltgero, 9TO TOJABKO COERMHEHEe
K4Nb607 DA2BETCA HHKOHTDYSHTHO, a OCTajbHue COSJHHEHHMA pas-
nAaraprCA MEDHTEKTHYECKE. Jaf ABYyX TPORHEX coeauHeHnit ¢ HaH-
BHCIDHM COJepXaHueM HmoOu# Habawiaau O0Opa3oBAREHMe BHCOROTeMOe-
parypHEX Qas bume 1273 = 1551°, ¥3 BOCHME WM3YUeHHMX COeXuHe-
Hmit TPM COeAUHEHHS OPE HAIDeBaEHE HDPEBPazavTCA B CBOM BHCO-
TeMnepaTypHEHe MoIuPHKANHAH.



