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Untersuehungen fiber die Polymorphie 
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Studies o] the Polymorphism o[ Compounds of General 
Formula LnsNbO7 

In  systems consist ing of e-Nb205 and the  oxides of the  rare 
earths Ln203 (Ln = La  to Dy),  a compound  of  formula  
LnsNbO7 occurs. 

This compound  shows po lymorphous  transi t ions,  the  
number  and  t empera tu re  range for the  existence of which 
depend on the  par t icular  lanthanide.  

If  Ln = La,  Nd,  Sm, the  s t ructure  possesses or thorhombie  
s y m m e t r y  at  1300 ~ Above  this t empera tu re  a monoelinie inter-  
media te  form is observed,  and  in the  region of the  mel t ing  poin t  
a cubic f luor i te- type s t r u c t u r e - - w i t h  the  except ion  of ti le 
l a n t h a n u m  compound,  where this last  form seems no t  to exist .  

When  Ln  = Eu,  Gd, only the  monoclinie and cubic forms 
exist  be tween  1300 ~ and the  mel t ing  poin t  ( ~  1800 ~ 

Final ly,  the  dyspros ium compound  exists only  in the  
cubic f luor i te- type  phase th roughou t  the  whole t empera tu re  
range. 

In  den aus a-Nb205 und  den Oxiden der  Sel tenen Erden  
Ln~03 (Ln = La  bis Dy) bes tehenden Sys temen t r i t t  eine Ver- 
b indung der Formel  Ln3NbO7 auf. 

Diese Verb indung  zeigt po lymorphe  U m w a n d l u n g e n ;  deren 
Anzahl  und  die Lage der  Exis tenzbere iche  auf der Tempera tu r -  
skala hfingt yon dem betei l igten L a n t h a n i d  ab. 

I s t  Ln  = La, Nd,  Sm, so zeigt die S t ruk tu r  bei 1300 ~ 
or thorhombische  Symmetr ic .  Oberhalb  dieser Tempera tu r  
beobaeh te t  m a n  eine monokl ine  Zwisehenform und  schliel~lieh 
in der Nghe  des Schmelzens eine kubische f luori tar t ige S t ruk tu r  
- -  ausgenommen  bei Lan than ,  bei welehem diese le tz tere  F o r m  
nieht  zu exist ieren seheint.  

* I-Ierrn Prof.  Dr.  H. Nowotny gewidmot.  
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Bei Ln = Eu, Gd existieren zwischen 1300 ~ und dem 
Sehmelzpunkt ( ~  1800 ~ nur die monokline und die kubische 
Form. 

SehlieBlieh existiert yore Dysprosium an nur die kubisehe 
fluoriSartige Phase' fiber den ganzen TemperaSurbereich. 

E i n l e i t u n g  

In  den aus ~-Nb205 und derl Sesquioxiden der Lanthanide Ln20a 
(Ln = La bis Dy) gebildeten Systemen tr i t t  eine Verbindung der 
Formel Ln3NbO7 auf. 

Man k5nnte daran denken, diese Verbindung als Ln2(Ln,~qb)07 zu 
schreiben, eine Formel, die an die Verbindungen mit  Pyroehlorstruktur,  
A2B207 erinnert. Diese Hypothese haben 1964 Dyer und White 1 in ihrer 
Untersuchung fiber diese Verbindungen ausgesprochen. Nach diesen 
Autoren kommen - -  je nach dem vorliegenden Lanthanidelement - -  
zwei Strukturgruppen in Betracht : 

1. I m  Bereich zwischen La3Nb07 und Nd3Nb07 Verbindungen mit 
Strukturen vom Weberi t typ (Raumgruppe Imm2). 

2. Eine zweite Gruppe VOll Strukturen des Pyrochlortyps, die bei den 
Elementen Ln = Sm, Gd, Dy, Y, Sc beobachtet  wurde. 

Diese Einteilung wurde mit  1Jberlegungen fiber die Gr5$e des 
Lna+-Ions begrfindet: 

Ffir die Elemente, deren Ionenradius r 3+ kleiner ist als l A, ist die 
Struktur kubisch mit Pyrochlortyp. Sobald der Radius gr5Ber wird als 
der des Samariums, erleidet das Gitter eine orthorhombisehe Ver- 
formung, und die Struktur wird die des Weberittyps. 

1966 haben Afonskii  und Neiman 2 die Verbindung LasTaO7 unter- 
sueht. Die Interpretat ion ihres Debye-Diagramms erfolgte auf der Grund- 
lage einer orthorhombischen Zelle, aber eine Anzahl zus/~tzlieher Linien 
des Diagramms erfiillte nieht die Bedingungen der Gruppe Imm2 der 
Weberitstruktur.  

SehlieBlich schlugen 1968 Wanklyn und Garton ~ ffir die Verbindung 
Nd3Nb07 regul/~re, ffir Gd3Nb07 hexagonale Symmetrie vor. 

Wie man sieht, enthalterL die ~lteren Ergebnisse zahlreiche Wider- 
sprfiehe, die uns veranlal~ten, das Problem der Verbindungen LnsNb07 
ir~ seiner Gesamtheit  wieder aufzurollen. 

I.  2Yachweis und Untersuchung des ersten Strukturtyps der Verbindungen 
LnaNbO7 (Ln ~ La, Nd, Sin) 

Unsere Proben wurder~ durch Feststoffreaktion und Gliihbehandlung 
der entspreehenden Oxide hergestellt. 
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Die erste Strukturform, welche die Verbindungen LnaNb07 
(Ln = La, Nd, Sin) aufweisen, wurde bei dan ersten Gliedem der 
Lanthanidreihe (Ln = La, Nd, Sin) um 1300 ~ beobaehtet.  

Ein erster Versueh zur K1/~rung der Struktur 4 wurde an der Ver- 
bindung LaaNbO7 vorgenommen, yon der wir Einkristalle nach zwei 
Methoden erhielten: naeh der Methode des Zonensehmelzens 5, welehe 
gestattete, durehsiehtige Kristalle zu erhalten - -  die jedoch keine gut 
ausgebildeten geometrisehen Formen besagen - -  und aach der Sehmelz- 
methode unter Verwendung yon PbF2 als FluBmittel (Schmp. etwa 
755 ~ Die so erhaltenen Kristalle bildetea kleine N/~delchen. 

Das Studium der Aufnahmen naeh der Sehwenkkristall-, der Dreh- 
kristall- and  der Weissenberg-Nethode, wobei die Kristalle um die zwei 
senkreeht aufeinander stehendert Richtungen a und b gedreht wurden, 
erlaubt folgende Sehliisse : 

1. Die Einkristalle yon LaaNb07 haben orthorhombisehe Symmetrie. 

2. Die eharakteristischen Symmetrieelemente dieser Struktur sind 
drei Spiegelebenen, die senkreeht zu den Achsen a, b, c stehen. 

3. Die beobaehteten Ausl6sehungsregelm/~Bigkeiten sind vertr/~glieh 
mit  der t~aumgruppe Pnam. 

4. Die aus dem Pulverdiagramm best immten Parameter  sind: 

a ~ 7,62 A, 
b = 7,76A, 
c ~ 11,15 ~. 

Zusammengefal~t zeigen diese Ergebnisse, dab die friiher angegebene 
Struktur yore Weberi t typ nieht zu halten ist. DieVerbindungen Nd3Nb07 
und SmsNbO7 sind isomorph mit  LaaNbO7 und zeigen dessen ortho- 
rhombische Struktur. 

Oberhalb 1300~ zeigt die Struktur  dieser Verbindungen eine 
Weiterentwieklung. Man beobachtet  naeheinander das Erseheinen eines 
zweiten Strukturtyps,  und in der N/~he des Sehmelzens (Ts~1800 ~ 
eine kubisehe Struktur vom Fluorittyp. Das Studium der Abh/~ngigkeit 
dieser Entwieklung yon der Teraperatur und die Priifung des Pulver- 
diagramms der Verbindung LasNb07 erlauben zu vermuten, dab sich 
die beobaehteten orthorhombisehe Struktur yon der kubisehen Fluorit- 
s t ruktur  herleitert 1/~gt mig: 

aorth ~ borth ~ aV2-(Fluorittyp) 
Corth  ~,~ 2a (Fluorittyp) 

Dies Iiihrt dazu anzunehmen, dab in der Eleme~tarzelle vier 
LaaNbOT-Formeleinheiten enthalten sind. 

37* 
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Bei dieser tIypothese sind zwei Bemerkungen hinsichtlieh der An- 
ordnung der Atome in der Raumgruppe Pnam zn machen: 

l. Fine Struktur, die sich veto Fluorit typ ableitet, erfordert die 
Anwesenheit yon Lficken im Anionengitter. Die Punktlagen der vor- 
gesehlagenen Raumgruppe erlauben jedoch nicht, diese Liicken yon 
Sauerstoffatomen zu unterscheiden. Man muB daher eine statistische 
Verteilung der Fehlstellen im Anionengitter annehmen. 

2. Immer unter der Annahme eines Gitters vom Fluorit typ k6nnen 
die Kationen nur in den speziellen Positionen 4 a, 4 b, 4 c angeordnet sein, 
ohne dab eine geordnete Neuverteilung der beiden Kationentypen in 
diesen Lagen ins Ange gefaBt werden kSnnte. 

II. Untersuchung und Eigenschaften des zweiten Strulcturtyps der Ver- 
bindungen Ln3Nb07 

Diese Struktur tr i t t  bei um so niedrigeren Temperaturen in Er- 
scheinung, je h6her die Ordnungszahl des Lanth~nidelements ist. So 
zeigen La3NbOv und NdsNbOv diese Struktur in der N/~he des Schmp. 
(~  1800 ~ hingegen die Verbindungen SmsNbOv, EusNbOv und 
GdsNb07 die gleiche Strnktur schon bei etwa 1450 ~ fiir die erste dieser 
Verbindungen, und ab 1300 ~ fiir die zwei anderen. 

Far  das Studium dieser zweiten Struktur w~hltea wir EusNbOv. 
Einkristalle dieser Verbindung warden nach der Sehmelzmethode unter 
Verwendung yon PbF2 als FluBmittel erhalten mit einem Erhitzungs- 
programm, dss eine Temperatursteigerung bis 1200 ~ umfaBte, auf die 
ein 2stdg. Verweilen bei dieser Temperatur und l~ngs~mes Abkiihlen 
(2~ auf 800 ~ folgte. 

Die Untersuchung der Drehkristall- and Weissenberg-Aufnahmen, 
die durch Drehung der Krist~lle um drei senkrechte Richtungen a, b, c 
erh~lten wurden, erlaubt, folgende Schliisse zu ziehen: 

1. Die Finkristalle der Verbindung Eu3Nb07 haben monokline 
Symmetric. 

2. Die beobachteten Ausl6schungsregeln sind mit der Raumgruppe 
P2/m vertr/~glich. 

3. Die vorhandenen Symmetrieelemente sind eine zweiziihlige Achse 
and eine darauf senkrecht stehende Spiegelebene. Jedoch erscheinen in 
den Weissenberg-Aufnuhmen zus~tzliehe Symraetrieelemente, die auf 
Grund der Pulverdiagramme nicht vorhanden sein k6nnen. Diese Inter- 
pretation fiihrt zu folgenden Parametern: 

a : 10,672 A, 
b :  10,679/~, ~ = 9 0  ~ 25' 
c = 10,660 A. 
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Die so bestimmte monokline Zelle unterscheidet sich nur ganz wenig 
yon kubischer Symmetrie.  

Oberhalb 1300 ~ ver/indert sieh die Struktur der Verbindung 
Eu3NbOT,in der N/ihe des Schme]zpunktes wird sie kubisch im Fluorit- 
typ mit : 

amonokl. = 2a  (Fluorittyp) 
b m o n o k l .  = 2a (Fluorittyp) 
Cmonokl. = 2a  (Fluoritt)~p) 

770~ 

760~ 

7~-00 

7J00 

oztkozks ku~Ksch 

1,7o s, o5 ~ I ~ I o,~;o o,85 
I i I I l ; I ~ I I 

/oRa, TrodzCn (~) 

Abb. 1. Existenzbereiehe der versehiedenen polymorphen Formen der 
Verbindungen LnsNbO7 

Daraus folgt, dab die Elementarzelle 8 EusNbOT-Einheiten enths 
Die Verbindungen Sm3Nb07 und Gd3NbOT, bei 1400 ~ bzw. 1500 ~ 

hergestellt, sin4 isomorph mit  EusNbOT. DiGs gilt auch fiir die Ver- 
bindungen La3Nb07 und Nd3NbO7, welehe ebenfalls diese Struktur  auf- 
weisen, allerdings mit  Temperaturen in der N/~he des Schmelzpunktes. 
Ihre Existenz konnte nur dureh Pulveraufnahmen in einer t tochtempera-  
turkamera  dargetan werden (vgl. eine in Vorbereitung befindiiehe Mit- 
teilung). 

S c h l u B f o l g e r u n g  

Die Verbindungen LnsNb07 kSnnen - -  je nach dem betrachteten 
Lanthanidenelement - -  mehrere polymorphe Umwandlungen zeigem 

Bei den ersten Gliedern tier Serie (Ln = La, Nd, Sin) hat die Struktur 
dieser Verbindungen bei 1300 ~ orthorhombisehe Symmetric und gehSrt 
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zur Gruppe Pnam. Oberhalb der genaanten Temperatur entwickelt sich 
die Struktur fiber einen monoklinen Zwisehenzustand sehlielMich zur 
kubischen Struktur yore Fluorittyp. 

Bei den Elementen Ln = La, Nd liegen die Umwandlungen sehr nahe 
an der Sehmelztemperatur der Verbindungen Zn3NbOT. Die R6ntgen- 
untersuehung bei hoher Temperatur erlaubte den Nachweis der mono- 
klinen und der kubischen Form bei Nd; beim Lanthan nut der mono- 
klinen Form. 

Dagegen liegen beim Samarium die Temperaturen, bei welehen die 
orthorhombische, die monokline und die kubisehe Form auftritt, niedri- 
get, und ihr Naehweis ist leichter. 

Ist L n  = Eu, Gd, so beobaehtet man nut die Existenz tier mono- 
klinen uad der kubisehen Form; die orthorhombisehe tritt nicht mehr in 
Erscheinung. 

Sehliel~heh existiert vom Dysprosium an bis zu den letzten Gliedern 
der Reihe nut  noeh die kubische Form yore Fluorittyp fiber den ganzen 
Temperaturbereich. 

In  Abb. 1 stellen wit die versehiedenen Formen tier Verbindungen 
Ln31NTbO7 als Funktion der Temperatur und des Ionenradius der Selten- 
erdelemente dar. 
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