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Bei Untersuchungen im WOa-~rmeren Bereich der Systerne 
Nb20~--WOa und Ta~Os--WO3 bis zum Molverhfiltnis 
Me2Oa:WOs = 1:2 wurden folgende Phasen neu gefunden: 
40 Nb~O5 - WO3--20 Nb205 �9 WOa (Phasenbreite), 13 Nb205" 
�9 4 W03, 9 Nb205 �9 8 WO3 (,,Tieftemperaturphase"), 9 Ta205 �9 
�9 8 ~VOs; ferner eine Misehphase des T-Ta2Os, die bis zur 
Zusammensetzung 13 Ta205 �9 4 WO8 (bei 1300 ~ C) reicht. ~Veitere 
Phasen wurden im System Nb~O~--WOs bei den ~r 
8 :1 - -6 :  1, 7:3, 8:5 und 9:8 (,,Hochtemperaturphase") beob- 
achier. 

Uber  den  WO3-/~rmeren Bereich der Systeme lagen bis Ende  1964 
wenige L i t e ra tu rangaben  vor. Goldschmidt 1 besehreibt  eine homogene 
Misehphase vom reinen H-Nb205 bis zu einer Zusammense tzung  mi t  
etwa 50 Molto W03. Dagegen fanden Fiegel, Mohanty und  Healy 2 die 
Phasengrenze bei 33 Molto W03. Sie beriehte~en ferner yon  den zusgtz- 
lichen Phasen  3 Nb205 �9 2 W 0 a  u n d  Nb205 �9 W033, die sie jedoeh nieht  
isolieren konnten .  Kovba, Trunov und  Simanov 4 beobachte ten die Grenze 
der I t-Nb205-Misehphase bereits mi t  5--101VIol~ / W 0 3 ;  aul~erdem 

* 4,9. Mitt. : H. Sch~]er, R. Gruehn und 2'. Schulte, Angew. Chemie, im 
Druck. 

1 H. J. Goldschmidt, Metallurgia [Manchester] 62, 241 (1960). 
L. J. Fiegel, G. P.  2Ylohanty ua~d J. H. Healy, J. chem. Engng. Data 9, 

365 (1964). 
3 Bei diesen Zusammensetzlmgen sowie bei 3 Ta-205" 4 WO312 haben 

wir keine Verbindungen gefunden. Nb2Os-WO32 is~ mSgticherweise a ls 
(Nb,W)O2,65z • 0,005 zu pr~zisieren. 

4 L. M.  Kovba., V . K .  Trunov und Yu. P. Simanov, J. Neorg. Chim. 
9, 1043 (1964). 
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beschreiben sie die Phasen 4 N b 2 0 5 . W 0 3 a ;  2 N b 2 0 5 . W 0 a  a und 
4 Nb205 �9 7 W03. 

Vor dem AbsehluB unserer Versuche erhielten wit Kenntnis yon 
einer umfangreiehen KristMlstrukturuntersuehung im System Nb205--  
W03 durch Roth  und Wadsley  5, 6. Diese bestimmten die verwandten 
Strul~turen der Verbindungen mit den Molverh/~ltnissen Nb205 :W03 wie 
6:1, 7:3, 8:5 und 9:8. Weitere Phasen wurden mit 15:13, 1:13, 13:24 
und noeh h6heren W03-Gehalten beobaehtet. 

Im l~ahmen yon Untersuehungen fiber Verbindungen, die in ihrer 
Zusammensetzung nur wenig yon Nb205% s und Ta205 ~ abweichen, 
interessierten uns die Phasenverhiil tnisse im WO~-armen Bereich der 
Systeme Nbe05--W03 und Ta205--W03 bis zum Molverh//ltnis 
1Vie205 : W03 ~ 1 : 2. Tablettierte Gemenge der reinen Oxide 10 wurden 
bei 1000~ C an Luft und ansehliel]end in zugeschmo]zenen Quarzrohren 
(200--500 mg Substanz in 0,4--0,8 cm ~ Vol) 15--150 Stdn. bei 1300~ C 
erhitzt. Parallelversuche erfolgten bei 1100, 1200 und, mit kiirzerer 
Dauer, bei 1400--1420 ~ C. Naeh dem Absehrecken (in Wasser) wurden 
die Prel]linge auf Gewiehtskonstanz geprfift und mit der G u i n i e r m e t h o d e  

(CuK~i-Strahlung) untersueht. Reine Phasen konnten bei folgenden 
Bedingungen (Tab. 1) erhMten werden: 

Tabel le  1 

Bezeich- Zusammensetzung Genauig- 
nung Darstellung R6ntgenogr. Befund (R) keit yon der Mol--Verh. O/Me O/Me bei ~ Strukturbestimm. (S) 

Phasen Me..Os : WOs 

[1] 40 Nb2Os: 1 WO3 2,506 i 0,001 1300 R: deutliche Phasen- 
bis breite, vgl. auch 8 

20:1 2,512 ~ 0,001 S: fehlt noeh 

[2] 8:1 2,529 -~ 0,002 1300 R: Phasengrenze tem- 
bis peraturabh~ngig 
6:1 2,538 ~= 0,002 1300--1400 S: ergab ffir Molverh. 

6:1 W (Nbl2Oaa) ~ 

[3] 13:4 2,567 • 0,003 1200--1400 R: mit [4] verwandt s 
S:6a 

5 R.  S. Roth und A .  D. Wadsley, CSII~O Annual Report, Melbourne 1964. 
G R . S .  Roth und A . D .  Wadsley, Acta Cryst. 19, 26, 32, 38, 42 (1965) 

sowie (a) im Druck (Anmerkung bei der Korrektur). 
7 t?. Gruehn und H. Schd]er, Naturwiss. 50, 642 (1963). 
s R.  Gruehn, D. Bergner und H. Schi~fer, Vortrag Clausthal 1965 - -  im 

Druek. 
9 H.  SchS]er, R.  Gruehn, F.  Schulte und W. Mertin,  Bull. soe. ehim. 

France 1965, 1161. 
lo MemO5 ~ H-Nb~O5, T-Nb2Os, T-Ta205 sowie H-Ta205. 
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Fortsetz~g (Tabelte 1) 

Nb20~--WO3 und Ta205--WOa 1791 

Bezeich- Zusammense~zung Genauig- hung Darstellung t~Sntgenogr. Befund (R) keit yon der ~o[--Verh. Of:tie bei ~ S~rukturbestimm. (S) Phasen Me~05 : WO~ O/Ms 

[4] 7:3 2,589 z 0,003 1000--1400 S:  ergab 
W(Nb14~r2044) 

[5] 8:5 2,619 • 0,003 1250--1350 S :e rgab  
W(Nbl 6W4055) 6 

"6 a] 9:8 2,635 ~_ 0,005 1000-- i i00 R:  verwandt mil~ [6 b] 
S : fehlt noeh 

[6] 9:8 2,635 Z 0,005 1250--1350 S:  ergab 
W(NblaWvO~9) G 

[7 a] 5:9 2,737 i 0,005 1200--1300 R:  entsprieht ,,4:7 ' '4 
vgI. aueh ,,13:24 ''~ 

S : vgl23 

[8] 10 Ta~O~: 1 WO3 2,524 i 0,002 1400 R:  homogene Phase 
6:1 2,538 =~ 0,002 1300 /ihnlieh T-Ta205; 

13:4 2,567 ~- 0,003 1300 Grenze temperatur- 
abhgngig 

S:  fehlt ~oeh 

[6 b] 9:8 2,653 • 0,004 !300--1400 R:  verwandt mit [6 a] 
S:  fehlt noeh 

[7 b] 1:2 2,750 :j= 0,005 1300 R:  verwandt mit [7 a] 
S : vgl. 13 

Bei 1000~ ist die Umsetzung im Nb205-reiehen Gebiet (Nb~05: 
W03  > 3:1) sowie im System Ta2Os- -W03  noeh stark gehemmt.  Be- 
merkenswert  ist, dal~ bei dieser Tempera tur  im Sj/stem Nb20~- -WO3 
auch die Verbindung [5] noeh nicht  entsteht,  obwohl die Naehbarphasen 
[4] und [6a] rSntgenographisch gut  kristallisiert auftreten. Ab l l 0 0 ~  
geht [6a] in [6 ! fiber: die Rfiekwandlung yon [6] in [6a] war bei 1000 ~ C 
naeh 5 Tagen noeh nieht zu beobachten,  t ra t  jedoeh bei gleieher Tern- 
peratur  in Gegenwart  yon  NbOCI~ als Mineralisator (Transportmittel)~1 
ein. Dabei wurde [6a] in nadelf6rmigen Kristallen erhalten. 

Im  System T a z O s - - W 0 3  zeigen Guinieraufnahmen yon [8], dab 
Linienversehiebungen mit. der Variat ion der Zusammensetzung auf- 
treten. Wie der ~Jbergang znm nahe , e rwand ten  T-Ta20s erfolgt, ist 
noeh unbekannt .  

Besonders ist hervorzuheben,  daft die sgrukturverwandten Phasen 
[2], [~], [5] und [6] im System T~2Os~WOa fehlen: Beziehungen zwisehen 
beiden Systemen bestehen offenbar nur  hinsiehtlieh der Verbindunge 

n H. Schd]er, Chemische Transportreaktionen, Weinheim 1962. 

115" 
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[6b] und [6a] und im WOa-reichen Gebiet, wo weitere verwandte Phasen 
auftreten 12-14. 

Die gelbliehe Farbe der Stoffe, die nach Erhitzung unter hinreichen- 
dem S~uerstoffdruek beobaehtet  wird, entspricht den maximalen Oxyda- 
tionsstufen der Komponenten.  Bei geringerem 02-Druck treten blaue 
oder griine (z. B. [4], [5], [6]) F~rbungen auf. Strukturbest immend ist 
das Verhs O/Me; daher kann man diese Stoffe z .T .  aueh dann 
gewinnen, wenn W (und Nb) nicht nur in ihrer maximalen Wertigkeit 
vorliegen. Sowurde  z. B. der Verbindungstyp [4] ~- W (NblaWe044) aus 
Nba05, N b 0 2  und W03 auch mit den Zusammensetzungen W (NbleW4044) 
und W (Nb10W6044) dargestellt und damit  das W/Nb-Verhs der 
Phasen [5] und [6] iibersehritten. 

Herrn Professor Dr. H. Schiifer mSchte ich an dieser Stelle fiir sein 
steres Interesse herzlich danken. Fraulein M. Gdrbing bin ieh ffir ihre 
experimenteUe Mitarbeit Dank schuldig. 

12 L. M.  Kovba und V . K .  Trunov, Dokl. Akad. Nauk SSSR. 147, 622 
(1962). 

~s A .  Sleight und A.  Magr~dli, Acta Chem. Stand. 18, 2007 (1964). 
14 G. P. Mohanty und L. J .  Fie_gel, Ac~a Cryst. 17, 454 (1964). 


