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Niobiumoxidefluorides with Blockstructures--High Resolution Electron Microsco- 
pical Images and Their Simulation 

Niobiumoxidefluorides Nb590147 F, Nb31077F, Nb65OI61F 3 and Nb34Os4F2 
were prepared by reaction ofNb20 5 and Nb307 F at 1 270 °C. These niobiumoxide- 
fluorides have blockstructures which were examined by high resolution electron 
microscopy. The observed images of the crystal structures were compared with 
computer simulated images. 

( Keywords : Niobiumoxidefluoride ; Blockstructure ; High resolution electron 
microscopy," Image simulation) 

Einleitung 

H-Nb2Os, die Hochtemperaturform des Niobpentoxids, widerstand 
ebenso wie die strukturverwandten Nb2Os-reichen tern~iren Oxide und 
Oxidfluoride 2, 3 lange Zeit der r6ntgenographischen Strukturaufkl/irung, 
die durch die Gr613e der Elementarzellen und durch eine hiiufige 
polysynthetische Verzwilligung der Kristallindividuen behindert wurde. 
Erst 1961 gelang es A. D. Wadsley, das dieser Stoffklasse zugrundeliegen- 
de Konzept der ,,Blockstruktur" mit der r6ntgenographischen Untersu- 
chung yon Ti3Nb6021 zu entschliisseln 4. Alsbald folgte die Aufkl/irung 
weiterer Blockstrukturen, insbesondere auch yon H-Nb205 (1964) 5. Nur 
wenig spiiter (1968) konnten Wasdley et al. auch die Realstrukturen dieser 
Festk6rper mit Hflfe der Durchstrahlungselektronenmikroskopie erst- 
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mals sichtbar machen 6. H-Nb205 sowie die damit strukturverwandten 
Verbindungen erwiesen sich auf  Grund ihrer Elementarzellen mit einer 
kurzen Achse (3.8 A) als besonders gut geeignet fiir die elektronenmikro- 
skopische Untersuchung, so dab sie auch als Testsubstanzen fiir die 
hochaufl6sende Durchstrahlungselektronenmikroskopie herangezogen 
werden 7. 

Die Untersuchung von Kristallen mit R6ntgenstrahlen [z. B. (CuKcq)= 
1.54051 A] liefert normalerweise eine Art ,,gemittelter Struktur" (Idealstruktur), 
da die Information aus einem gr613eren Kristallbereich stammt, der sehr viele 
Elementarzellen umfagt. Demgegeniiber liegt ein Vorteil der elektronenmikrosko- 
pischen Arbeitsmethode in der wesentlich kleineren Wellenl~inge der verwendeten 
Elektronenstrahlen (z. B. 0.037 A bei 100 kV Beschleunigungsspannung); deshalb 
k6nnen besonders nichtperiodische Merkmale der Realstruktur, die mit der 
r6ntgenographischen Methode nicht zu erkennen sind, auf diesem Wege identifi- 
ziert werden. Beispiele sind Baufehler in der Gr613enordnung der Elementarzelle 
oder das Auftreten yon Mikroheterogenit~iten, d. h. Mikrodom[inen einer Phase in 
der Matrix einer anderen PhaseS.9. Auch die Strukturuntersuchung von M-Nb205 
(Lit. 10) und von kompliziert zusammengesetzten Nb--Ti-Oxiden (Lit. 11) stief3 an 
die Grenzen der Leistungsf~ihigkeit r6ntgenographischer Methoden. Ihre Struktu- 
ren, die durch eine charakteristische Fehlordnung gekennzeichnet sind, wurden 
erst mit Hilfe der hochaufl6senden Durchstrahlungselektronenmikroskopie zu- 
gS, nglich. Ein besonderer Vorteil der Methode ist, dal3 sich mikrokristalline, 
pulverf6rmige Substanzen untersuchen lassen, wobei die Realstruktur mit der 
hochaufl/Ssenden Durchstrahlungselektronenmikroskopie bereits an sehr kleinen 
Kristallbereichen aufgekliirt werden kann 1,a. Fiir die Bestimmung genauer 
Lageparameter sind derzeit noch die r6ntgenographischen Methoden leistnngsf'~i- 
higer. 

Abbildungen (Projektionen) von Kristallstrukturen, die einer direkten 
Interpretation zug~inglich sind, lassen sich mit der hochaufl6senden 
Durchstrahlungselektronenmikroskopie nur bei Einhaltung spezieller 
Randbedingungen erhalten 8'9. Eine willkommene Hilfe ist daher ein 
Vergleich der experimentell gewonnenen Aufnahmen mit Kontrastbil-  
dern, die durch rechnerische Simulation mit geeigneten Computerpro-  
grammen auf  der Grundlage von Strukturmodellen erzeugt werden 
k6nnen. 

Blockstrukturen 

Im F-armen Tell des Systems Nb2Os/NbOzF treten vier mit H-Nb205 
strukturverwandte Phasen der Zusammensetzungen 2.5 < X/M <~ 2.532 
IX  = O, F; M = Nb(V)] auf  (Tab. 1). Sie besitzen, wie zahlreiche andere 
Nb2Os-reiche Phasen 2, Blockstrukturen 3. 

Dieses Bauprinzip lfil3t sich leicht vonder ReO3-Struktur herleiten, die aus 
allseitig eckenverkniipften MO6-Oktaedern besteht. Die Koordinationszahl der 
M-Teilchen ist 6, die des Sauerstoffs 2; so ergibt sich die Zusammensetzung 
MO6/2 = MO 3. Die Bauelemente der Blockstrukturen, die sog. B16cke, sind wie 
ReO 3 aus eckenverkniipften Oktaedern aufgebaut. In zwei senkrecht aufeinander 
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stehenden Richtungen, die mit den kristallographischen Achsen nicht fiberein- 
stimmen mfissen, sind die B16cke durch zus/itzlich fiber Kanten verknfipfte 
Oktaeder begrenzt, die in Ebenen (,,crystallographic shear planes" 14) parallel zur 
kurzen kristallographischen Achse (Wachstumsrichtung, hier [0 1 0]) angeord- 
net sin& Bei den genannten Oxidfluoriden (andere Verbindungen vgl. Lit. 2,3) 
belegen die Metallteilchen auch noch Tetraederpl~itze, die Kan~ile parallel zur 
Wachstumsrichtung bilden; in der Regel ist jeder zweite Tetraederplatz besetzt. 
Aus der Kombination von B1/Scken, die sich auf Grund der Eckenverknfipfung in 
ihrer ,,H6he" in Richtung der kurzen Achse unterscheiden, resultieren relativ 
groBe Elementarzellen mit zwei langen Achsen, die dritte ,,kurze" Achse (parallel 
zur Wachstumsrichtung) besitzt normalerweise die LS.nge einer Oktaederdiagona- 
len (3.83 ~). 

Die Gr6Be der B16cke wird im allgemeinen durch die Anzahl In × m] 
der beteiligten Oktaeder angegeben, wobei n die kiirzere und m die l~ingere 
Blockkante bezeichnet. Wenn in einer Struktur mehrere Blockgr613en 
vorkommen, stimmen die beteiligten B16cke im allgemeinen in der L~inge 
der kurzen Kanten (n) iiberein, wobei die l[ingeren Kanten durch die 
Bezeichnung m b m 2 etc. unterschieden werden k6nnen. Anordnungen 
dieser Art sind charakteristisch ftir die bisher bekannten thermodyna- 
misch stabilen Phasen mit Blockstruktur 15; eine interessante Ausnahme 
ist VsNb5029 mit einem Aufbau aus [2 x 2]- und [3 x 3]-B16cken 1. 

Verbindungen mit Blockstrukturen lassen sich zu strukturverwandten 
Reihen zusammenfassen. H-Nb20 5 (Nb28070) geh6rt mit den Oxidfluori- 
den Nb31OTvF und Nb34084F2 der Reihe Nb3a+lXsa_ 2 ( X =  O, F; a = 
m 1 -{- m2) an (Lit. 16). Darfiber hinaus findet man zwischen den Zusammen- 
setzungen dieser sogenannten ,,Basisstrukturen" noch die komplizierter 
aufgebauten , ,Hybridstrukturen" Nb590147 p und Nb650161 F3 (Lit. 2,17,18), 
die man sich aus ihren Nachbarphasen im Verh~iltnis 1 : 1 zusammenge- 
setzt denken kann. Mit H-Nb205 und den vier genannten Oxidfluoriden 
t/iBt sich so eine strukturverwandte Reihe Nb3b+2Xab~ 4 (Lit. 12) formulie- 
ren (vgl. Tab. 1). 

Experimenteller Teil 

Priiparative Experimente 
Die Darstellung erfolgte in Anlehnung an die Angaben bei Lit. 17. 

H-Nb20 s 

Erhitzen von kiiuflichem Nb20 s (Fluka, puriss.; T- und H-Modifikation) an 
der Luft (24 h, 1 200 °C) gab guinierreines H-Nb205. 

NbO2F 

NbO2F wurde aus Nb20 s durch Umsetzung mit 40%iger w/il3riger HF, 
Eindampfen der L6sung und zweit/igigem Erhitzen des Evaporates bei 300 °C 
erhalten. 
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Nb307F 

Zur Darstellung von Nb307F wurden Nb205 und NbO2F [3% UberschuB 
gegenfiber dem Verh/iltnis 1:1 (Lit.19)] durch M6rsern gut gemischt und in 
einseitig verschlossene Platinrohre von 50 bis 60 mm LS~nge und 6 mm Aul3en- 
durchmesser eingeffillt. Nach dem Ausheizen bei 300 °C wurden die Ampullen 
gasdicht zugeschmolzen, wobei fiber dem Substanzgemenge ein Luftpolster blieb, 
um eine Sauerstoffabspaltung bei der Erhitzung (800 °C) zu unterdrficken. Die so 
vorbereiteten Platinampullen wurden in Quarzglasrohre eingeschmolzen, um ein 
Aufplatzen infolge des steigenden Innendrucks zu vermeiden. 

Oxidfluoride mit Blockstrukturen 

Die Darstellung erfolgte analog zur Synthese von Nb307F, jedoch bei h6herer 
Temperatur. Als F-haltige Komponente wurde zweckm/il3ig Nb3OvF gew/ihlt 17. 
Die Pt-Ampullen wurden zurn Schutz (Erhitzung bei 1 270°C) in besonders 
dickwandigem Quarzglasrohr (2.5 mm Wandst/irke) eingeschmolzen. Die Quarz- 
ampulle wurde in ein Pt-Btech gewickelt, um ein Aufbliihen und Festhaften 
(Erweichung des Quarzglases) am Pythagorasrohr des Silitstabofens zu verhin- 
dern. Zu den Bedingungen der Erhitzung vgl. Tab. 2. Die Pr~iparate wurden 
anhand ihrer Guinieraufnahmen (CuKcq-Strahlung) identifiziert und auf Voll- 
stgndigkeit der Umsetzung geprfift. 

Tabelle 2. Zur Darstellung yon Nioboxidfluoriden ;fOr die Herstellung wurde jeweils 
yon 2--2.8 mMol Nb205 ausgegangen 

Oxidfluorid Ausgangszusammensetzung Reaktionsbedingungen 
Dauer (h) Temp. °C 

Nb3OTF 1 Nb205 : 1.03 NbO2F 270 800 
Nb34Oa4F 2 28 Nb205 : 4 Nb307F 48 1 270 
Nb6sO16IF 3 28 Nb205 : 3 Nb207F 42.5 1 270 
Nb31Ov7F 28 Nb205 : 2 Nb307F 48 1 270 
Nb59OI47F 28 Nb205 : 1.2 Nb307F (vgl. Abb. 3 bei 48 1 270 

Lit. 17) 

Abb. 1 zeigt rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Kristallen der 
Oxidfluoride mit der ffir Blockstrukturen charakteristischen Streifung parallel zur 
Wachstumsrichtung. 

Elektronenmikroskopische Arbeitsmethode 

Fiir die Strukturuntersuchungen an den Kristallen wurde ein Durchstrah- 
lungselektronenmikroskop Philips EM400 verwendet, dessen ,,side entry"- 
Goniometer HMG eine Kippung der Probe u m + / - -  25 Grad gestattet. Bei einer 
Beschleunigungsspannung yon 100kV liegt die Prim~irvergr613erung zwischen 
1.05.105 und 4.4. 105; die abgebildeten Aufnahmen wurden photographisch 
nachvergr613ert. 
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Abb. 1. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von: a Nb59Oi47 F (Vergr6- 
Berung 480fach); b Nb31077F (Vergr6gerung 1 600fach); c Nb650161F 3 (VergrN3e- 
rung 120fach); d Nb34084F 2 (Vergr/513erung 650fach); aufgenommen mit dem 
REM Cambridge Scientific Instruments Ltd. S 4 des Strahlenzentrums Giegen 

Die leicht gem6rserten Prfiparate werden durch Aufschl~immen in Wasser auf 
Cu-Netzchen gebracht, die zuvor mit einer Lochfolie versehen und mit Kohlen- 
stoff bedampft worden sind. Zur Identifizierung der Beobachtungsrichtung und 
zum Einjustieren der Kristallbruchstficke mit [0 1 0] parallel zum Elektronen- 
strahl dienen Elektronenbeugungsaufnahmen. Anschliel3end werden hinreichend 
diinne Kristallkanten (30--100 A) im Abbildungsmodus in Hochaufl6sung unter- 
sucht. Zur Arbeitsweise vgl. Lit. 8, 9. 

Die Abbildung entspricht einer Projektion der dreidimensionalen Struktur auf 
die Ebene (0 1 0), die wegen der kurzen Identitiitsperiode (b-Achse) noch relativ 
einfach zu interpretieren ist. An den dunklen Linien erkennt man die Begrenzun- 
gender B16cke. Dort besitzen die Metallteilchen in den Oktaederzentren durch die 
Kantenverkn/ipfungen einen kfirzeren Abstand als im Inneren der B1/Scke. Die 
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dunklen Kontraste innerhalb der Bl/Scke entsprechen eckenverkniipften NbX 6- 
Oktaedern, die hellen Stellen den ,,Perowskitliicken" der ReO3-Substruktur. 

Die zeichnerisehe Darstellung der Blockstrukturen kann vereinfacht so 
erfolgen, dab die Mittelpunkte der die Bl~Scke begrenzenden Oktaeder verbunden 
werden. B16cke unterschiedlicher ,,H6he", d.h. mit M auf y = 0 oder y = 1/2, 
werden mit unterschiedlicher Strichstiirke gekennzeichnet. 

Ergebnisse und Diskussion 

Elektronenbeugungsaufnahmen 

Elektronenbeugungsaufnahmen von Kristalliten der vier Pr~iparate 
zeigt Abb. 2. Aus gemittelten Mel3werten von je drei Aufnahmen wurden 
die Gitterkonstanten a, c und/~ berechnet [2 (100 kV) = 0.03711~]. Einen 
Vergleich der Daten aus Elektronenbeugungs- und Guinieraufnahmen 
bringt die Tabelle 3. 

Die Unterschiede sind in erster Linie auf die relativ hohen Fehlergrenzen bei 
dem Ausmessen der Abst~inde auf dem Film, der Festlegung der Kameral~inge und 
bei der Nachvergr613erung zurfickzufiihren. Da diese Fehler bei der Ermittlung des 
Winkels fl nicht eingehen, lfil3t sich dieser wesentlich genauer als a und c 
bestimmen. 

Die Indizierung der Beugungsaufnahmen der Basisstrukturen erfolgte 
nach A. Astroem gem/il3 der Raumgruppe C 2 fiir Nb31077F und P 2 fiir 
Nb34084F 2 (Lit.13). Bei den Hybridphasen Nb590147 F und Nb6sO161F3, 
fiir die noch keine Bestimmung der Raumgruppen existiert, sprechen die 
erhaltenen Durchstrahlungsaufnahmen in beiden F~illen fiir die Raum- 
gruppe C2. Die Indizierung der a*-Achse erfolgte dementsprechend 
gem/il3 der Ausl6schungsbedingung h = 2 n + 1. 

Kontrastberechnung yon Durchstrahlungsaufnahmen 

Das von uns verwendete Programm SEMB (Simulation elektronenmi- 
kroskopischer Bilder) entstand in Anlehnung an ein Programm yon A. J. 
Skarnulis 21. Eine Neufassung desselben war notwendig, da nur die 
Kristallstruktur des orthorhombischen TizNb10029 richtig simuliert wur- 
de. Abgesehen von programmtechnischen Miingeln, die hier nicht explizit 
aufgezeigt werden k6nnen, gehen wir auf die wesentlichen ~nderungen im 
folgenden ein. 

SEMB erm6glicht es, Durchstrahlungsaufnahmen bekannter Kristall- 
strukturen oder geeigneter Strukturmodelle aller Kristallsysteme fiir eine 
gew~ihlte Blickrichtung und verschiedene Kristalldicken unter Beri, ick- 
sichtigung geriitespezifischer Daten zu simulieren. 

Im ersten Teil des Programms, welches den Vorgang der Bildentste- 
hung im Elektronenmikroskop nachvollzieht, werden die Strukturampli- 
tuden ftir bestimmte Beugungsrichtungen und die zugeh6rigen Fourie> 

86 Mon~tshefte fiir Chemie, Vol. 116/11 
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Abb. 2. Elektronenbeugungsaufnahmen von: a Nb59OI47F; b Nb31077F; c 
Nb650161F3;dNb34084Fz;dieBeobachtungsrichtungistl-0 1 0 ] ;d i eR ich tungde r  

reziproken Achsen a* und c* ist angegeben 

Tabelle 3. Gitterkonstanten der Phasen [J], [K], [L], [M] (Tab. 1) aus 
Guinierdaten (G) und Elektronenbeugungsaufnahmen (E) 

Phase a [A] b [A] c3[A] /~ [°] Zitat 

I-J] ~- Nb59OI47F (G) 73.29 3.828 21.17 104.29 Lit. 12 
(E) 76.4 - -  21.9 104.2 Lit. 18 

[K] ~ Nb3jO77F (G) 37.54 3.832 21.18 91.92 Lit. 2° 
(E) 39.0 - -  21.8 91.9 diese Arbeit  

ILl  ~ Nb650161F 3 (G) 81.16 3.829 21.15 103.97 Lit. ~2 
(E) 81.3 - -  21.6 104.0 Lit. 18 

[M] ~ Nb34084F 2 (G) 21.09 3.827 23.02 116.22 Lit. 2° 
(E) 21.8 - -  23.8 116.3 diese Arbeit  
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koeffizienten des Kristallpotentials berechnet. Dazu sind eine geeignete 
Blickrichtung, die Gitterparameter, die relativen Atompositionen und die 
zur jeweiligen Raumgruppe geh6renden Symmetrieoperatoren einzuge- 
ben. 

Mit Hilfe der tabellierten Cromer-Waber-Streukoeffizienten fiir die in der 
betreffenden Struktur auftretenden Atomsorten werden die Atomformamplitu- 
den fiir R6ntgenstrahlen berechnet. Ihre Temperaturabh/ingigkeit wird durch 
einen allgemeinen isotropen Debye-Waller-Temperaturfaktor berficksichtigt. Da 
die Elektronenstrahlen nicht an der Elektronenhfille, sondern am Kern gestreut 
werden, ist es notwendig, die Atomformamplituden fiir R6ntgenstrahlen mit Hilfe 
der Mott-Formel in Atomformamplituden ffir Elektronenstrahlen umzurech- 
hen 22. Daraus lassen sich dann die Fourierkoeffizienten des Kristallpotentials 
bestimmen. 

Im urspri, inglichen Programm wurden die dreidimensionalen Indizes der 
Fourierkoeffizienten in zweidimensionale Indizes transformiert, die Umindizie- 
rung war jedoch fehlerhaft. Deshalb wurde ein Unterprogramm erstellt, welches 
die Transformation so ausffihrt, dab w~ihrend der Rechnung die Blickrichtung 
stets mit c bezeichnet wird. 

Dem zweiten Teil des Programmes, der Bildsimulation, liegt die von o r. 
M .  Cowley 23 und von P. Goodman und A. F. Moodie 24 entwickelte ,,Multi- 
Slice-Methode" zugrunde. Sie dient dazu, die Wechselwirkung des 
Elektronenstrahls mit dem Kristall rechnerisch zu erfassen. 

Da die Gitterkonstante bei den von uns bearbeiteten Strukturen in 
einer kristallographischen Richtung mit etwa 3.8 ~ besonders kurz ist, 
wurde diese als Blickrichtung gew~ihlt. In der Modellrechnung wird der 
Kristall senkrecht zu dieser Richtung in 3.8 ~ dicke, identische Schichten 
zerlegt. Damit liegen in Blickrichtung gleiche Strukturelemente hinter- 
einander. 

Der Kristall wird als Phasenobjekt betrachtet, d. h. es treten Phasen- 
unterschiede zwischen den gebeugten Strahlen und dem Prim~irstrahl auf, 
die Gesamtintensit~it wirdjedoch beim Durchgang durch das Objekt nicht 
geschwiicht. Das Verfahren wird dadurch vereinfacht, dal3 das Kristallpo- 
tential in jeder Schicht entlang der Einfallsrichtung des Elektronenstrahls 
(Blickrichtung) auf eine Ebene senkrecht zur Blickrichtung projiziert 
wird. 

Die Phasen~nderung der Elektronenwelle in einer Schicht wird als ~_nderung 
in einer Ebene betrachtet und durch die Transmissionsfunktion q (x, y) beschrie- 
ben: 

q (x, y) = exp [ - -  i cr q~p (x, y)] 

Az 

mit Cpp (x, y) = S cp (x, y, z) d z 
0 

[q) (x,y, z) Kristallpotential, ~r Wechselwirkungskonstante (abhiingig yon der 
Beschleunigungsspannung), A z Schichtdicke]. 

86* 
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Die Transmissionsfunktion gibt die Phasen/inderung in einer einzelnen Ebene 
wieder. Deshalb muB auch dem Fortschreiten der Elektronenwelle zur n~ichsten 
Schicht Rechnung getragen werden. Diese Ausbreitung (Propagation) der Elek- 
tronenwelle, die eine gekrfimmte Ausbreitnngsfront hat, wird getrennt vonder  
Transmissionsfunktion behandelt und fiir den orthogonalen Fall mit der Propaga- 
tionsfunktion 

p (x, y) = i/(2. A z). exp [ - -  i ~/2. A z (x 2 + y2)] 

beschrieben. Der Transmissions- und der Propagationsvorgang werden so oft 
rechnerisch wiederholt, bis alle Schichten durchlaufen sind. Somit wird die 
Wechselwirkung des Elektronenstrahls mit dem Kristall dargestellt durch eine 
iterativ definierte Wellenfunktionsgleichung, die sog. ,,Multi-Slice-Gleichung". 
Unter der Voraussetzung, dab die Amplitude der einfallenden Welle 00 = 1 ist, 
kann man die Welle an der Austrittsfliiche der n-ten Schicht durch die Funktion 

O, (x, y) = [~Pn-1 (x, y)* p (x, y)] "q (x, y) 

beschreiben. Im reziproken Raum erhiilt man die Wellenfunktionsgleichung 

t}, (h, k) durch 
~n (h, k) = [l~n_ 1 (h, k) "ff (h, k)]* q (h, k) 

wobei ~ (h, k) die Fouriertransformierte yon q (x, y) und 

ff (h, k) = exp [i. ~- 2- zX z (h 2 a .2 + k 2 b*2)] 

die Fouriertransformierte yon p (x,y) ist; a* und b* sind die reziproken L~ngen der 
Achsenvektoren a und ~, die die Projektionsebene anfspannen. 

I m  n/ichsten Schritt  m u g  die Wechselwirkung des Elektronenstrahls  
mit  dem Linsensystem mit  Hilfe der Kont ras t t rans fe r funk t ign  beriicksich- 
tigt werden, welche die e lektronenopt ischen Paramete r  der Objektivlinse 
und die Parameter ,  die das Beleuchtungssystem beschreiben, enth~ilt. 
Diese sind der Betrag des Defokus  (e), die Objekt ivblendengr6Be (R), die 
sph/irische Aber ra t ionskons tan te  der Linse (Cs), die elektronische Stabili- 
t~it des Ger~tes (chromat ische Aberrat ion) ,  die Divergenz des Elektronen-  
strahls (c~ = halber  Strahlendivergenzwinkel)  und  ein eventuell auftreten- 
der Winkel  zwischen Elektronenst rahl  und optischer  Achse. 

Die Transferfunktion l~gt sich als Produkt von zwei Faktoren beschreiben, 
wobei der eine Faktor die Transferfunktion fiir den Fall einer koh~irenten 
Beleuchtung bezeichnet (Pupillenfunktion) und der andere Faktor die Envelop- 
penfunktion beschreibt, die den Einflug von partiell koh~irenter Beleuchtung, 
bedingt durch Strahlendivergenz und chromatische Aberration, auf den Kontrast 
beriicksichtigt. In unserem Programm SEMB wird die Strahlendivergenz mit 
einem vonder  Originalversion abweichenden Enveloppenterm beriicksichtigt. 

Um nun eine bessere Obereinstimmung zwischen experimentellen und simu- 
lierten Bildern zu erhalten, ist es notwendig, in der Rechnung den nicht unbedingt 
parallelen Verlauf der Strahlen zur optischen Achse zu beriicksichtigen. Dies 
geschieht in unserer Programmversion in der Kontrasttransferfunktion, da wir mit 
der ursprfinglich im Programm vorgesehenen M6glichkeit einer rechnerischen 
Berficksichtigung der Pr~iparatkippung nicht den gewiinschten Effekt erhielten. 
Auch das Plotterprogramm muBte wegen Fehlern im Originalprogramm neu 
erstellt werden. 
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Hervorzuheben ist hier, dab die urspriinglich vorgesehene Anzahl der 
Reflexe von 500 fiir eine adiiquate Simulation nicht in jedem Fall 
ausreicht. Bei manchen Kristallstrukturen ist mehr als das Vierfache 
notwendig. Zu den Einzelheiten vgl. Lit.25'26. 

Durchstrahlungsaufnahmen und ihre Interpretation 

Wie die Durchstrahlungsaufnahme (Abb. 3 a) veranschaulicht, ist die 
Realstruktur von Nb31077 F in dem weitgehend ungest6rten Kristallbe- 

Abb. 3. a Durchstrahlungsaufnahme eines weitgehend ungest6rten Kristallbe- 
reichs von Nb31077 F. Der Pfeil markiert einen Baufehler, der einer Blockreihe von 
Nb34084F 2 entspricht, b Interpretation der Idealstruktur von Nb31077F auf der 
Grundlage yon Abb. 3 a mit eingezeichneter Elementarzelle. c Simulation der 
Durchstrahlungsaufnahme; Cs=2.5mm; R = 0 . 3 ~ - a ;  e = - - 9 5 0 ~ ;  e =  1. 
10 3 rad; Anzahl der Schichten: 5. d Simulation der Durchstrahlungsaufnahme 
unter Beriicksichtigung einer Strahlkippung ( g 0.155 °); weitere Parameter wie bei 

Abb. 3 c 

reich in 1Jbereinstimmung mit dem Ergebnis der r6ntgenographischen 
Strukturanalyse 13. Die zeichnerische Interpretation (Abb. 3 b) 1N3t die 
charakteristische regelm~13ige Abfolge von Reihen aus E3 x 51-B16cken 
erkennen. Je zwei der nebeneinander liegenden B16cke erscheinen als eine 
Einheit, umgeben von vier Tetraederkanfilen. Wie bei den anderen 
Gliedern der strukturverwandten Reihe Nb3b+2Xsb_ 4 sind auch hier 
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jedem Block 2/4 besetzte Tetraederpl~itze zuzurechnen. Wie die mit dem 
Programm SEMB angefertigte Simulation fiir die vorliegende monokline 
Struktur (Abb. 3 c) zeigt, k6nnen mit SEMB auch Abbildungen fiir andere 
als orthorhombische Strukturen (Ti2Nb10029) erzeugt werden. 

Ferner kennzeichnet der Pfeil in Abb. 3 a einen Baufehler, eine 
nichtperiodische Abweichung yon der Idealstruktur. An dieser Stelle ist 
eine ,,falsche" Reihe eingebaut, die der Phase Nb34084F2 entspricht. 

In mehreren Kristallbereichen beobachten wir die regelmiil3ige Abfol- 
ge von je zwei Reihen aus [3 x 5]-B16cken und einer Reihe aus [3 x 4]- 
und [3 x 5]-B16cken (Abb. 4 a). Man kann solche Bereiche als Mikrodo- 

Abb. 4. a Durchstrahlungsaufnahme einer Mikrodom/ine der 2 : 1-Hybridphase 
Nb900224F2. b Interpretation der Idealstruktur von Nb900224F 2 auf der Grundlage 

von Abb. 4 a 

m~inen einer neuen, bisher noch nicht in Substanz faBbaren 2: 1- 
Hybridphase zwischen Nb31077 F u n d  Nb28070 (H-Nb2Os) mit der 
Zusammensetzung Nb900224F 2 (X/M = 2.511) auffassen. Die Ausdeh- 
nung der in Abb. 4a  gezeigten Mikrodom/ine ist in einer Richtung 
betr/ichtlich (etwa 500 ~), in der anderen Richtung ist sie wegen der 
schnell zunehmenden Kristalldicke nicht zu bestimmen. Die Interpreta- 
tion (Abb. 4 b) von Abb. 4 a zeigt die Idealstruktur von Nb900224F2. Die 
Anordnung der Bauelemente entspricht der Raumgruppe P 2. 

Auch die Realstruktur von Nb34084F 2 ist im Einklang mit dem von A. 
ftstroem 13 aus r6ntgenographischen Daten abgeleitete Strukturprinzip, 
wie die Durchstrahlungsaufnahme (Abb. 5 a) und ihre Simulation (Abb. 
5 c) best/itigen. Die Interpretation (Abb. 5 b) l~il3t die regelm/iBige Abfolge 
der Reihen aus [3 x 5]- und [3 x 6]-B16cken deutlich erkennen. Im 
Unterschied zu den anderen Oxidfluoriden ist hier die Elementarzelle 
primitiv. 
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Abb. 5. a Durchstrahlungsaufnahme eines ungest6rten Kristallbereichs von 
Nb3~O84F 2. b Interpretation der Idealstruktur yon Nb34Og4F 2 auf der Grundlage 
von Abb. 5 a. c Simulation der Durchstrahlungsaufnahme; e = - -  l 050 ~; fibrige 

Parameter wie Abb. 3 c 

Die in vielen Aufnahmen sehr auff~illigen Intensitfitsunterschiede 
zwischen den ,,Perowskitliicken" innerhalb eines Blockes werden durch 
eine leichte Kippung des Elektronenstrahls gegeniiber der optischen 
Achse des EM bewirkt, nachdem er die Probe durchlaufen hat (n/ihere 
Angaben in Lit. 26). Dieser Effekt, der z. B. auch in der Durchstrahlungs- 
aufnahme Abb. 3 a erkennbar ist, wurde bei der Simulation in Abb. 3 c 
zun/ichst nicht berficksichtigt. Die Auswirkung der Kippung l~il3t sich 
durch die Simulation darstellen (Abb. 3 d), wie der Vergleich mit der 
Durchstrahlungsaufnahme (Abb. 3 a) zeigt. 

Die Kristalle der beiden Hybridphasen Nb590147 F und Nb650161F 3 
weisen (trotz der grogen Elementarzellen) einen hohen Ordnungsgrad 
auf is. Die Interpretation (Abb. 6 b) der Durchstrahlungsaufnahme (Abb. 
6a) eines Kristallbereichs von Nb590147 F lfil3t deutlich erkennen, dab 
Reihen aus [3 x 5]-B16cken mit Reihen aus [-3 x 5]- und [-3 x 4]-B16cken 
periodisch abwechseln. Erwartungsgem~il3 ist die Hybridphase im Ver- 
h~iltnis 1 : 1 aus den Strukturen ihrer Nachbarphasen Nb2sOT0 ([-3 × 4]- 
und [3 x 5]-B16cke) und NbalO77F (I-3 x 5]-B16cke) aufgebaut. 

Auch die Durchstrahlungsaufnahme (Abb. 7 a) yon Nb65O161F 3 zeigt 
iiberwiegend eine gut geordnete Realstruktur. Reihen aus [3 x 5]- 
B16cken wechseln mit Reihen aus [3 x 5]- und [3 x 6]-B16cken periodisch 
ab, wie die vereinfachte Interpretation (Abb. 7b) verdeutlicht. Eine 



Abb. 6. a Durchstrahlungsaufnahme eines Kristallbereichs von Nb590147 F. b 
Interpretation der Idealstruktur von Nb590147 F auf  Grund von Abb. 6 a 

Abb. 7. a Durchstrahlungsaufnahme eines Kristallbereichs von Nb65OI61F3. Ein 
Baufehler ist gekennzeichnet, b Interpretation der Idealstruktur von Nb650161F 3 

auf Grund von Abb. 7 a 
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St6rung,  die als Subst i tut ion einer Reihe von [3 X 5]-B16cken dutch  eine 
Reihe aus [3 x 5]- und  [-3 x 6]-B16cken (entsprechend der St ruktur  von 
Nb34084F2) angesehen werden kann,  ist in der A u f n a h m e  gekennzeichnet.  

Dank 

Herrn Dr. W. Mertin danken wir fiir seinen Rat bei den EM-Untersuchungen, 
Frau H. Geiss fiir ihre Hilfe bei den graphischen Arbeiten und Herrn M. Zahrt ffir 
Arbeiten im Fotolabor. Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen ver- 
danken wit Herrn Dr. G. D6ll vom Strahlenzentrum Giel3en. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen 
Industrie - -  Fonds der chemischen Industrie - -  danken wir fiir ihre Unterstfit- 
zung. 

Literatur 

1 28. Mitt.: Reitz B., Gruehn R., Naturwissenschaften 71, 474 (1984). 
2 Gruehn R., NBS Spec. Publ. 364, Solid State Chem., Proc. of 5th Mater. Res. 

Symp. July 1972. 
3 Wadsley A. D., Andersson S., in: Perspectives in Structural Chemistry, Vol. III, 

1 (1970). 
4 Wadsley A. D., Acta Cryst. 14, 660 (1961). 
5 Gatehouse B. M., Wadsley A. D., Acta Cryst. 17, 1545 (1964). 
6 Allpress Y. G., Sanders J. V., Wadsley A. D., Phys. Star. Sol. 25, 541 (1968). 
v Mertin W., Philips Bulletin Electron Optics EM 112, 1979/1. 
8 Gruehn R., Mertin W., Angew. Chem. 92, 531 (1980). 
9 Gruehn R., Mertin W., Naturwissenschaften 69, 53 (1982). 

lo Heurung G., Gruehn R., Z. anorg, allg. Chem. 491, 101 (1982). 
11 Allpress J. G., J. Solid State Chem. 1, 66 (1969). 
12 Norin R., Acta Chem. Scand. 25, 347 (1971). 
13 flstroem A., Acta Chem. Scand. 20, 969 (1966). 
14 madsley A. D., Rev. Pure Appl. Chem. (Australien) 5, 165 (1965). 
15 Hibst H., Gruehn R., Z. Naturforsch. 33b, 884 (1978). 
16 Roth R. S., Wadsley A. D., Acta Cryst. 18, 724 (1965). 
17 Gruehn R., Z. anorg, allg. Chem. 395, 181 (1973). 
~8 Rofi R., Gruehn R., Z. Naturforsch. 39b, 19 (1984). 
~9 Kriimer E., Dissertation, Giel3en 1976. 
2o Andersson S., Acta Chem. Scand. 19, 1401 (1965). 
2~ Skarnulis A. J., Dissertation, Arizona State University 1976. 
22 Heidenreich R. D., Fundamentals of Transmission Electron Microscopy. New 

York: Interscience--Wiley. 1964. 
23 Cowley J. M., Diffraction Physics. Amsterdam: North-Holland. 1975. 
24 Goodman P., Moodie A. F., Acta Cryst. A30, 280 (1974). 
as Langenbach~Kuttert B., Mertin W., Z. Krist. 170, 115 (1985). 
26 Langenbach-Kuttert B., Mertin W., Gruehn R., in Vorbereitung. 


