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Ein Beitrag zur Kristallehemie der Kobaltoxoniobate: 
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About the Crystal Chemistry of OxocobaItate.s: CoNb.)06 with [~utile Structure 

(Short Communication) 

CoNb206 can be prepared by reaction of stoichiometric a.mounts of CoO 
(thermical decomposition of cobaltoxala.te) and Nbe05 in argon-atmosphere up 
to 1,400 ~ The isolated red-brown single crystals have tetragonal symmetry 

t 14  (a = 472.6; c = 305.4pm; space group P42/mnm D4h). Electron probe micro- 
analysis of the single crystals verifies the composition Co0.3aNb0.670 > Co 2+ and 
Nb a+ occupy statistically the metal positions of the rutil-type structure. The 
differences between Co0.sNb0.502 (CoNbO 4 - A1NbO4-type) and Co0.aaNb0.67 Q 
(CoNb~Oa) are discussed. 
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Einfiihrung 

Die Verbindungsbitdung zwisehen Nb2Q mit Oxiden des Kobalts  
wurde mehrfaeh untersueht.  Goldschmidt 1 beschreibt eine Verbindung 
der Zusammensetzung CoaNb4014 (formal M02) mit Rutil- oder 
Columbitstruktur.  Burdese, Borlera und RoIa, ndo 2 beriehten fiber das 
System Nb~05~CoO mit den drei temperaturabhgngigen Modifika- 
tionen ~-CoNb2Q, ~-CoNb206 und ~'-CoNb~O~. Die ~-Form geh6rt zur 
I~utilstruktur. Felten, Sprang und Rosen s erhalten aus CoO und Nb20~ 
bei 1000--1450 ~ unter  Argonatmosphgre CoNbsOs mit  Rutil- und 
Columbitstruktur.  Welehe der beiden Kristal ls trukturen gebildet wird, 
hgngt naeh Angabe der Autoren yon den Reakt ionstemperaturen und 
der Atmosph/~re tiber den reagierenden Oxiden ab. Eigene Versuche an 
Einkristallen zeigen, daft unter Wahrung der Oxidationsstufe COS§ 
CoO und NbsOa in einsiehtiger Weise CoNbsO6 mit Columbitstruktur 
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bilden. Soll jedoeh eine Verbindung vom g u t i l t y p  dargestellt werden, 
so mug diese die Zusammensetzung 21/102 (M = 1/3 Co + 2/3 Nb), d.h.  
Co0,3aNb0,6702 besitzen. Es kann sich jedoch, wie eigene Versuche 
zeigen 4, auch unter  Oxidation yon Co S+ zu Co 3+ eine Verbindurlg der 
Zusammensetzung Co0,sNb0,502 (CoNb04) bitden, die nieht nut  wie 
bisher besehrieben 4 zum A1NbO4-Typ gehSrt, sondern ebe~falls im 
l~util-Oitter kristallisieren k6nnte. Es gibt, demnaeh zwei mSgliehe 
statistisehe Metallverteilungen im Rutil-Gitter ,  die mit  C%,sNb0,s02 
und Co0,38Nb0,6702 besehrieben werden k6nnen. Diesem Problem wird 
in keiner der bisher ver6ffentliehten Arbeiten geehnung  getragen. 

Priiparation und rSntgenographisehe Untersuehung yon Einkristallen 
der Zusammensetzung CoNb20~ 

geaktionsf/~higes Kobaltoxid, das durch thermischen Abbau yon KobMt- 
oxalat, erhalten wird, setzt sieh mit Nb20a (Merek-Optipur) zu CoNb206 urn. 
Zur Darstetlung yon Einkristallen wird Kobaltoxalat mit Nb2Q innig ver- 
miseht und unter Argonatmosph/ire langsam auf 1400 ~ erhitzt Das zu einer 
Tablette verpregte Substanzgemiseh beginnt in diesem Temperaturbereieh zu 
schmelzen. Es ist ratsam, den Prel31ing nut teilweise aufzuschmelzen, da sonst 
eine geaktion mit dem Korundsehiffehen einsetzt. Aus dem erhaltenen 
Sehmelzregulus lassen sieh rotbraune Einkristalle isolieren. Diese wurden mit 
modernen rSntgenographischen Methoden untersueht. 

Aus Film- und Diff raktometermessungen (Zweikreisdiffraktometer 
STOE STADI2)  wurden die Gi t terkonstanten  der tetragonalen 
Elementarzelle zu 

a = 472,6 c = 305,4 pm 
best immt.  

Ftir die Verfeinerung der A tomparame te r  wurde die ftir den gut i l -  
typ  eh~rakteristisehe l~aumgruppe D4~--P42/mnm verwendet.  
T~belle 1 enth/~lt eine Zusammenstel lung der Agomparameter  und 
isotroperl Tempera tur faktoren .  Der G/i tefaktor fiir 184 symmetr ie-  
unabh/~ngige Reflexe betr/tgt ohne weitere Korrek turen  R = 0,066. Die 
sieh aus diesen Pa ramete rn  ergebenden Abst/mde bet ragen:  dj~ o: 
202,1 p m  (2 • ), alMs_O: 201,9pm (4 x ). 

Tabelle 1. Atomparameter ffir CoNb206. In der gaumgruploe D14--P42/mnm 
sind folgende Punktlagen besetzt: 

Co/Nb (2a) x = 0  y = 0  z = 0  B =  1,01 
0 (4f) x = 0,302 y = 0,302 z = 0 B = 0,55 

Diskussion der Untersuchungsergebnisse 

Die r6ntgenographische Untersuchung der Einkristalle, die sich aus 
CoO und Nb205 darstellen lassen, zeigt, daf3 die hier untersuehte 
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Verbindung CoNbaQ im Rutil-Oitter  kristallisiert. Die Metallposition 
dieses Bau typs  ist demnach statist isch mit  Koba l t  und Niob besetzt. 
Die Hauptschwierigkei t  bei der vorliegenden Untersuehung besteht  
darin, dab allein tiber die Elektronendichte  im Ruti l-Git ter  keine 
Aussage fiber den prozentualen Anteil an Co s+ und NbS- auf  der 
Metallposition gemaeht  werden kann.  Es kann sich somit um eine 
Verbindung der Formel  Co0/~.3Nb0,67Os (CoNbsQ) oder einer oxidierten 
Form yon Co 3- der Zusammensetzung Coo,~Nbo .~Os (CoNbO4) handeln. 
Da aus der analytischen Untersuchung des gesamten Reaktionsan-  
satzes nicht auf  die Zusammensetzung des untersuehten Einkristalls 
zuverliissig genug gesehlossen werden kanm mufiten die Einkristalle 
mit  Hilfe einer Elektronenstrahl-Mikrosonde* auf ihre Zusammen-  
setzung hin analysiert  werden. Die aus mehreren Messungen erhaltenen 
Werte  lauten ffir Nb : 5J~,5~o, Co : 17,3~o, 0 : 28,2~o, was direkt zu einer 
Zusammensetzung der Formel Co0,33Nb0,6vOs fiihrt. 

Durch diese Untersuehung ist bewiesen, dag auch ohne Oxidation 
yon Co s~ zu Co '~+ unter  Vorgabe einer Zusammensetzung,  wie sis ffir die 
Columbi ts t ruktur  typiseh ist, (4n Aufbau im P~utiltyp erhalten wird. 
Tr i t t  jedoeh bei der Verbindungsbildung eine Oxidation zu CoS+ auf, so 
wird ungeachtet, der vorgegebenen Zusammensetzung CoO : N b s Q  eine 
Verbindung CoNbO 4 mit A1NbO4-Struktur 4 gebildet. Vorliegende 
Untersuehung zeigt aueh, da[.~ bei AussehluB einer oxidierenden 
Atmosphttre nut  in Abhttngigkeit yon der geak t ions t empera tu r  Clef 
AuiSau des geordneten Columbits zugunsten einer statistisehen 5ietall- 
verteilung im Rut i l typ  verlassen wird. 

Der Deutsehen Forsehungsgemeinschaft danken wir f~r die Unterstfitzung 
mit wertvollen Sachmitteln. 

Alle geehnungen wurden auf der lZechenanlage der Universit/tt (PDP 10) 
ausgef/ihrt. 
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Untersuchung unserer Proben mit der Elektronenstr~hl-Mikrosonde. 


