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

Niobiumoxidefluorides NbyO,,,F, Nb,y; O F, Nbg 0,4 F; and Nby,Og,F,
were prepared by reaction of Nb,O; and Nb;O;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-Nb,0Os, die Hochtemperaturform des Niobpentoxids, widerstand
ebenso wie die strukturverwandten Nb,Os-reichen terndren Oxide und
Oxidfluoride®® lange Zeit der rontgenographischen Strukturaufklirung,
die durch die GroBe der Elementarzellen und durch eine héufige
polysynthetische Verzwilligung der Kristallindividuen behindert wurde.
Erst 1961 gelang es A. D. Wadsley, das dieser Stoffklasse zugrundeliegen-
de Konzept der ,,Blockstruktur™ mit der rontgenographischen Untersu-
chung von Ti;NbgO,; zu entschliisseln®. Alsbald folgte die Aufklirung
weiterer Blockstrukturen, insbesondere auch von H-Nb,Os (1964)°. Nur
wenig spater (1968) konnten Wasdley et al. auch die Realstrukturen dieser
Festkorper mit Hilfe der Durchstrahlungselektronenmikroskopie erst-
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mals sichtbar machen®. H-Nb,Os 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 dafl sie auch als Testsubstanzen fiir die
hochauflésende Durchstrahlungselektronenmikroskopie herangezogen
werden .

Die Untersuchung von Kristallen mit Rontgenstrahlen [z.B. (CuKg() =
1.54051 A] liefert normalerweise eine Art ,,gemittelter Struktur® (Idealstruktur),
da die Information aus einem groBeren Kristallbereich stammt, der sehr viele
Elementarzellen umfafBt. Demgegeniiber liegt ein Vorteil der elektronenmikrosko-
pischen Arbeitsmethode in der wesentlich kleineren Wellenldnge der verwendeten
Elektronenstrahlen (z. B. 0.037 A bei 100 kV Beschleunigungsspannung); deshalb
konnen besonders nichtperiodische Merkmale der Realstruktur, die mit der
rontgenographischen Methode nicht zu erkennen sind, auf diesem Wege identifi-
ziert werden. Beispiele sind Baufehler in der GroBenordnung der Elementarzelle
oder das Auftreten von Mikroheterogenitéten, d. h. Mikrodoménen einer Phase in
der Matrix einer anderen Phase®®. Auch die Strukturuntersuchung von M-Nb,Oj
(Lit. '%) und von kompliziert zusammengesetzten Nb—Ti-Oxiden (Lit.'!) stieff an
die Grenzen der Leistungsfahigkeit réntgenographischer Methoden. Thre Struktu-
ren, die durch eine charakteristische Fehlordnung gekennzeichnet sind, wurden
erst mit Hilfe der hochauflésenden Durchstrahlungselektronenmikroskopie zu-
ginglich. Ein besonderer Vorteil der Methode ist, daB sich mikrokristalline,
pulverformige Substanzen untersuchen lassen, wobei die Realstruktur mit der
hochauflédsenden Durchstrahlungselektronenmikroskopie bereits an sehr kleinen
Kristallbereichen aufgeklart werden kannb®. Fiir die Bestimmung genauer
Lageparameter sind derzeit noch die réntgenographischen Methoden leistungsfa-
higer.

Abbildungen (Projektionen) von Kristallstrukturen, die einer dirckten
Interpretation zuginglich sind, lassen sich mit der hochauflésenden
Durchstrahlungselektronenmikroskopie nur bei Einhaltung spezieller
Randbedingungen erhalten®®. 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
kénnen.

Blockstrukturen

Im F-armen Teil des Systems Nb,O5/NbO,F treten vier mit H-Nb,Os
strukturverwandte Phasen der Zusammensetzungen 2.5 < X/M < 2.532
[X =0, F; M = Nb(V)] auf (Tab. 1). Sie besitzen, wie zahlreiche andere
Nb,Os-reiche Phasen? Blockstrukturen®.

Dieses Bauprinzip 1468t sich leicht von der ReO;-Struktur herleiten, die aus
allseitig eckenverkniipften MO4-Oktaedern besteht. Die Koordinationszahl der
M-Teilchen ist 6, die des Sauerstoffs 2; so ergibt sich die Zusammensetzung
MOyg,, = MO,;. Die Bauclemente der Blockstrukturen, die sog. Blocke, sind wie
ReO; aus eckenverkniipften Oktaedern aufgebaut. In zwei senkrecht aufeinander
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stehenden Richtungen, die mit den kristallographischen Achsen nicht iiberein-
stimmen miissen, sind die Blocke durch zusitzlich iiber Kanten verkniipfte
Oktaeder begrenzt, die in Ebenen (,,crystallographic shear planes*'#) parallel zur
kurzen kristallographischen Achse (Wachstumsrichtung, hier [0 1 0]) angeord-
net sind. Bei den genannten Oxidfluoriden (andere Verbindungen vgl. Lit.%3)
belegen die Metallteilchen auch noch Tetraederplitze, die Kanile parallel zur
Wachstumsrichtung bilden; in der Regel ist jeder zweite Tetraederplatz besetzt.
Aus der Kombination von Blocken, die sich auf Grund der Eckenverkniipfung in
ihrer ,,HGhe* in Richtung der kurzen Achse unterscheiden, resultieren relativ
grofe Elementarzellen mit zwei langen Achsen, die dritte ,,kurze* Achse (paraliel
zur Wachstumsrichtung) besitzt normalerweise die Linge einer Oktaederdiagona-
len (3.83 A).

Die GroBe der Blocke wird im allgemeinen durch die Anzahl [n x m]
der beteiligten Oktaeder angegeben, wobei n die kiirzere und m die langere
Blockkante bezeichnet. Wenn in einer Struktur mehrere Blockgrofien
vorkommen, stimmen die beteiligten Blocke im allgemeinen in der Linge
der kurzen Kanten (n) iiberein, wobei die lingeren Kanten durch die
Bezeichnung m,, m, etc. unterschieden werden konnen. Anordnungen
dieser Art sind charakteristisch fiir die bisher bekannten thermodyna-
misch stabilen Phasen mit Blockstruktur'’; eine interessante Ausnahme
ist VgNbsO, mit einem Aufbau aus [2 x 2]- und [3 x 3]-Blocken .

Verbindungen mit Blockstrukturen lassen sich zu strukturverwandten
Reihen zusammenfassen. H-Nb,Os5 (NbyOy) gehort mit den Oxidfluori-
den Nb31077F und Nb34Og4F2 der Reihe Nb3a+1Xga~__2 (X = O, F, a=
m, + m,) an (Lit. '®). Dariiber hinaus findet man zwischen den Zusammen-
setzungen dieser sogenannten ,,Basisstrukturen® noch die komplizierter
aufgebauten ,,Hybridstrukturen® NbsO,47F und NbgsO;¢; F (Lit. > 17 18),
die man sich aus ihren Nachbarphasen im Verhiltnis 1:1 zusammenge-
setzt denken kann. Mit H-Nb,Os und den vier genannten Oxidfluoriden
148t sich so eine strukturverwandte Reihe Nbs, , , X5, 4 (Lit.'?) formulie-
ren (vgl. Tab. 1).

Experimenteller Teil

Priparative Experimente

Die Darstellung erfolgte in Anlehnung an die Angaben bei Lit. 1.

H-Nb,0,

Erhitzen von kauflichem Nb,Os (Fluka, puriss.; T- und H-Modifikation) an
der Luft (24 h, 1200°C) gab guinierreines H-Nb,Os.

NbO,F

NbO,F wurde aus Nb,Og durch Umsetzung mit 40%iger waBriger HF,
Eindampfen der Losung und zweitdgigem Erhitzen des Evaporates bei 300 °C
erhalten.
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Nb,O,F

Zur Darstellung von Nb,O,F wurden Nb,O; und NbO,F [3% Uberschul
gegeniiber dem Verhiltnis 1:1 (Lit.'®)] durch Mdrsern gut gemischt und in
einseitig verschlossene Platinrohre von 50 bis 60 mm Linge und 6 mm AuBen-
durchmesser eingefiillt. Nach dem Ausheizen bei 300 °C wurden die Ampullen
gasdicht zugeschmolzen, wobei liber dem Substanzgemenge ein Luftpolster blieb,
um eine Sauerstoffabspaltung bei der Erhitzung (800 °C) zu unterdriicken. 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 Nb;O,F, jedoch bei hoherer
Temperatur. Als F-haltige Komponente wurde zweckmiBig Nb,O,F gewihit!.
Die Pt-Ampullen wurden zum Schutz (Erhitzung bei 1270°C) in besonders
dickwandigem Quarzglasrohr (2.5 mm Wandstérke) eingeschmolzen. Die Quarz-
ampulle wurde in ein Pt-Blech gewickelt, um ein Aufblihen und Festhaften
(Erweichung des Quarzglases) am Pythagorasrohr des Silitstabofens zu verhin-
dern. Zu den Bedingungen der Erhitzung vgl. Tab. 2. Die Priparate wurden
anhand ihrer Guinieraufnahmen (CuKo;-Strahlung) identifiziert und auf Voll-
stindigkeit der Umsetzung gepriift.

Tabelle 2. Zur Darstellung von Nioboxidfluoriden; fiir die Herstellung wurde jeweils
von 2—2.8 mMol Nb,Os ausgegangen

Oxidfluorid Ausgangszusammensetzung Reaktionsbedingungen

Dauer (h) Temp. °C

Nb,O,F 1 Nb,0;: 1.03NbO,F 270 800

Nb,,0¢,F, 28 Nb,05: 4 Nb,O,F 48 1270

Nby,0,,F; 28 Nb,0; : 3Nb,0,F 425 1270

Nb,,0,.F 28 Nb,0; : 2 Nb,O,F 48 1270

NbO, 4 F 28 Nb,05: 1.2 NbyOF (vel. Abb. 3bei 48 1270
Lit.'")

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

Elektronenmikroskopische Arbeitsmethode

Fiir die Strukturuntersuchungen an den Kristallen wurde ein Durchstrah-
lungselektronenmikroskop Philips EM 400 verwendet, dessen ,,side entry‘-
Goniometer HMG eine Kippung der Probe um + /— 25 Grad gestattet. Bei einer
Beschleunigungsspannung von 100kV liegt die PrimérvergréBerung zwischen
1.05-10° und 4.4-10%; die abgebildeten Aufnahmen wurden photographisch
nachvergroBert.
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Abb. 1. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von: a NbyO 4, F (Vergro-
Berung 480fach); b Nb,,O,,F (VergroBerung 1 600fach); ¢ Nbg;O14,F5 (Vergrofe-
rung 120fach); d Nb;,O4,F, (VergroBerung 650fach); aufgenommen mit dem
REM Cambridge Scientific Instruments Ltd. S4 des Strahlenzentrums Gieen

Die leicht gemorserten Praparate werden durch Aufschlimmen 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 Kristallbruchstiicke mit [0 1 0] parallel zum Elektronen-
strahl dienen Elektronenbeugungsaufnahmen. AnschlieBend werden hinreichend
diinne Kristallkanten (30—100 A) im Abbildungsmodus in Hochauflésung unter-
sucht. Zur Arbeitsweise vgl. Lit.>’.

Die Abbildung entspricht einer Projektion der dreidimensionalen Struktur auf
die Ebene (0 1 0), die wegen der kurzen Identitétsperiode (b-Achse) noch relativ
einfach zu interpretieren ist. An den dunklen Linien erkennt man die Begrenzun-
gen der Blocke. Dort besitzen die Metallteilchen in den Oktaederzentren durch die
Kantenverkniipfungen einen kiirzeren Abstand als im Inneren der Blocke. Die
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dunklen Kontraste innerhalb der Blocke entsprechen eckenverkniipften NbX,-
Oktaedern, die hellen Stellen den ,,Perowskitliicken® der ReO;-Substruktur.

Die zeichnerische Darstellung der Blockstrukturen kann vereinfacht so
erfolgen, daB die Mittelpunkte der die Blocke begrenzenden Oktaeder verbunden
werden. Blocke unterschiedlicher ,,Hohe*, d.h. mit M auf y = 0 oder y = 1/2,
werden mit unterschiedlicher Strichstirke gekennzeichnet.

Ergebnisse und Diskussion

Elektronenbeugungsaufnahmen

Elektronenbeugungsaufnahmen von Kristalliten der vier Priparate
zeigt Abb. 2. Aus gemittelten MeBwerten von je drei Aufnahmen wurden
die Gitterkonstanten a, ¢ und f berechnet [4(100kV) = 0.037 A]. 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 Abstinde auf dem Film, der Festlegung der Kameraldnge und
bei der NachvergroBerung zuriickzufithren. Da diese Fehler bei der Ermittlung des
Winkels f nicht eingehen, 146t sich dieser wesentlich genauer als a und ¢
bestimmen.

Die Indizierung der Beugungsaufnahmen der Basisstrukturen erfolgte
nach 4. Astroem gemiB der Raumgruppe C 2 fiir Nbs,O;F und P2 fiir
Nb340g4F2 (thl?)) Bei den Hybridphasen Nb590147F und Nb650161F39
tiir die noch keine Bestimmung der Raumgruppen existiert, sprechen die
erhaltenen Durchstrahlungsaufnahmen in beiden Fillen fiir die Raum-
gruppe C2. Die Indizierung der a*-Achse erfolgte dementsprechend
gemil der Ausloschungsbedingung 1 = 2#n + 1.

Kontrastberechnung von Durchstrahlungsaufnahmen

Das von uns verwendete Programm SEMB (Simulation elektronenmi-
kroskopischer Bilder) entstand in Anlehnung an ein Programm von 4. J.
Skarnulis*. Eine Neufassung desselben war notwendig, da nur die
Kristallstruktur des orthorhombischen Ti,Nb;,O, richtig simuliert wur-
de. Abgesehen von programmtechnischen Méngeln, die hier nicht explizit
aufgezeigt werden konnen, gehen wir auf die wesentlichen Anderungen im
folgenden ein.

SEMB erméglicht es, Durchstrahlungsaufnahmen bekannter Kristall-
strukturen oder geeigneter Strukturmodelle aller Kristallsysteme fiir eine
gewihlte Blickrichtung und verschiedene Kristalldicken unter Beriick-
sichtigung gerétespezifischer Daten zu simulieren.

Im ersten Teil des Programms, welches den Vorgang der Bildentste-
hung im Elektronenmikroskop nachvollzieht, werden die Strukturampli-
tuden fiir bestimmte Beugungsrichtungen und die zugehorigen Fourier-

86 Monatshefte fiir Chemie, Vol. 116,711
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Abb. 2. Elektronenbeugungsaufnahmen von: a NbgO,,,F; b NbyO,F; ¢
Nby;04,F3; d Nby Og F, ; die Beobachtungsrichtungist [0 1 0]; die Richtung der
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 alA]  b[A]  o3[A] BI°] Zitat
[J] 2 NbsyO,,F (G) 7329  3.828 2117 10429  Lit."2
(E) 76.4 — 219 104.2 Lit.!8
[K] = Nb;,0,,F (G) 37.54  3.832 2118 9192  Lit.%0
(E) 39.0 — 21.8 91.9 diese Arbeit
[L] 2 NbgO,F; (G) 81.16  3.829  21.15 10397  Lit.2
(E) 81.3 — 21.6 104.0 Lit.!8
[M] = Nb,,04,F, (G) 21.09  3.827 23.02 11622  Lit.%

(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 gehorenden Symmetrieoperatoren einzuge-
ben.

Mit Hilfe der tabellierten Cromer-Waber-Streukoeffizienten fiir die in der
betreffenden Struktur auftretenden Atomsorten werden die Atomformamplitu-
den fiir Rontgenstrahlen berechnet. Ihre Temperaturabhingigkeit wird durch
einen allgemeinen isotropen Debye-Waller-Temperaturfaktor beriicksichtigt. Da
die Elektronenstrahlen nicht an der Elektronenhiille, sondern am Kern gestreut
werden, ist es notwendig, die Atomformamplituden fiir Rontgenstrahlen mit Hilfe
der Mott-Formel in Atomformamplituden fiir Elektronenstrahlen umzurech-
nen?. Daraus lassen sich dann die Fourierkoeffizienten des Kristallpotentials
bestimmen.

Im urspriinglichen 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 ausfiihrt, daB wahrend der Rechnung die Blickrichtung
stets mit ¢ bezeichnet wird.

Dem zweiten Teil des Programmes, der Bildsimulation, liegt die von J.
M. Cowley® und von P. Goodmanund A. F. Moodie® 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 A besonders kurz ist,
wurde diese als Blickrichtung gewihlt. In der Modellrechnung wird der
Kristall senkrecht zu dieser Richtung in 3.8 A 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 Primérstrahl auf,
die Gesamtintensitit wird jedoch beim Durchgang durch das Objekt nicht
geschwicht. Das Verfahren wird dadurch vereinfacht, daB das Kristallpo-
tential in jeder Schicht entlang der Einfallsrichtung des Elektronenstrahls
(Blickrichtung) auf eine Ebene senkrecht zur Blickrichtung projiziert
wird.

Die Phasenidnderung der Elektronenwelle in einer Schicht wird als Anderung
in einer Ebene betrachtet und durch die Transmissionsfunktion ¢ (x, ) beschrie-
ben:

g{x,y) =exp[—ig@,(x,y)]
Az
mit @, (x, ) = [ @(x,p,2)dz
0

(e (x,y,z) Kristallpotential, ¢ Wechselwirkungskonstante (abhingig von der
Beschleunigungsspannung), A z Schichtdicke].

86
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Die Transmissionsfunktion gibt die Phasendnderung in einer einzelnen Ebene
wieder. Deshalb muB} auch dem Fortschreiten der Elektronenwelle zur néichsten
Schicht Rechnung getragen werden. Diese Ausbreitung (Propagation) der Elek-
tronenwelle, die eine gekriimmte Ausbreitungsfront hat, wird getrennt von der
Transmissionsfunktion behandelt und fiir den orthogonalen Fall mit der Propaga-
tionsfunktion

p(x,y) =i/(A-Az)-exp[—in/d-Az (x> + y¥]

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, dafl die Amplitude der einfallenden Welle y, = 1 ist,
kann man die Welle an der Austrittsfliche der n-ten Schicht durch die Funktion

Yo (6,3 = [, (6, 2)* p (x, 9)] - q (x, )
beschreiben. Im reziproken Raum erhilt man die Wellenfunktionsgleichung
W, (h, k) durch
(k) = [,y (b, k) P (B, K)T* G (B, )
wobei § (4, k) die Fouriertransformierte von g (x, y) und
Plhk)y=exp[i-n-A-Az(B*a*? + kK2 b*?)]

die Fourzertransforrmerte von p (x, y) ist; a* und b* sind die reziproken Langen der
Achsenvektoren & und 5, die die PrOJektlonsebene aufspannen.

Im ndchsten Schritt mufl die Wechselwirkung des Elektronenstrahls
mit dem Linsensystem mit Hilfe der Kontrasttransferfunktign beriicksich-
tigt werden, welche die elektronenoptischen Parameter der Objektivlinse
und die Parameter, die das Beleuchtungssystem beschreiben, enthilt.
Diese sind der Betrag des Defokus (&), die ObjektivblendengréBe (R), die
sphirische Aberrationskonstante der Linse (C,), die elektronische Stabili-
tdt des Gerites (chromatische Aberration), die Divergenz des Elektronen-
strahls (¢ = halber Strahlendivergenzwinkel) und ein eventuell auftreten-
der Winkel zwischen Elektronenstrahl und optischer Achse.

Die Transferfunktion 14Bt sich als Produkt von zwei Faktoren beschreiben,
wobei der eine Faktor die Transferfunktion fiir den Fall einer kohérenten
Beleuchtung bezeichnet (Pupillenfunktion) und der andere Faktor die Envelop-
penfunktion beschreibt, die den Einflu von partiell kohdrenter Beleuchtung,
bedingt durch Strahlendivergenz und chromatische Aberration, auf den Kontrast
beriicksichtigt. In unserem Programm SEMB wird die Strahlendivergenz mit
einem von der Originalversion abweichenden Enveloppenterm beriicksichtigt.

Um nun eine bessere Ubereinstimmung 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 urspriinglich im Programm vorgesehenen Moglichkeit einer rechnerischen
Beriicksichtigung der Priparatkippung 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 addquate Simulation nicht in jedem Fall
ausreicht. Bei manchen Kristallstrukturen ist mehr als das Vierfache
notwendig. Zu den Einzelheiten vgl. Lit, 226,

Durchstrahlungsaufnahmen und ihre Interpretation

Wie die Durchstrahlungsaufnahme (Abb. 3 a) veranschaulicht, ist die
Realstruktur von Nb3;O;F in dem weitgehend ungestorten Kristallbe-
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reichs von Nb;, O, F. Der Pfeil markiert einen Baufehler, der einer Blockreihe von
Nb,Og4F, entspricht. 5 Interpretation der Idealstruktur von NbyO,,F auf der
Grundlage von Abb. 3 a mit eingezeichneter Elementarzelle. ¢ Simulation der
Durchstrahlungsaufnahme; C;=2.5mm; R = 0.3 Al =950 A; a=1-
10—*rad; Anzahl der Schichten: 5. 4 Simulation der Durchstrahlungsaufnahme
unter Beriicksichtigung einer Strahlkippung (& 0.155°); weitere Parameter wie bei

Abb.3¢

reich in Ubereinstimmung mit dem Ergebnis der rontgenographischen
Strukturanalyse'®. Die zeichnerische Interpretation (Abb. 3 5) 148t die
charakteristische regelméBige Abfolge von Reihen aus [3 x 5]-Blocken
erkennen. Je zwei der nebeneinander liegenden Blocke erscheinen als eine
Einheit, umgeben von vier Tetraederkandlen. Wie bei den anderen
Gliedern der strukturverwandten Reihe Nbj,, ,Xg; 4 sind auch hier
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jedem Block 2/4 besetzte Tetraederplitze zuzurechnen. Wie die mit dem
Programm SEMB angefertigte Simulation fiir die vorliegende monokline
Struktur (Abb. 3 ¢) zeigt, konnen mit SEMB auch Abbildungen fiir andere
als orthorhombische Strukturen (Ti,Nb;yOy) erzeugt werden.

Ferner kennzeichnet der Pfeil in Abb. 34 einen Baufehler, eine
nichtperiodische Abweichung von der Idealstruktur. An dieser Stelle ist
eine ,,falsche* Reihe eingebaut, die der Phase Nby,Oq4F, entspricht.

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

a y . 4 N g ’ Vet

Abb. 4. a Durchstrahlungsaufnahme einer Mikrodomine der 2: 1-Hybridphase
Nbg,O,,4F,. b Interpretation der Idealstruktur von NbgyO,,,F, auf der Grundlage
von Abb. 44

minen einer neuen, bisher noch nicht in Substanz faBbaren 2:1-
Hybridphase zwischen Nb;;O7F und NbygOq (H-Nb,Os) mit der
Zusammensetzung NbgyOyF, (X/M = 2.511) auffassen. Die Ausdeh-
nung der in Abb. 4a gezeigten Mikrodoméne ist in einer Richtung
betrichtlich (etwa 500 A), in der anderen Richtung ist sic wegen der
schnell zunehmenden Kristalldicke nicht zu bestimmen. Die Interpreta-
tion (Abb. 4 b) von Abb. 4 g zeigt die Idealstruktur von NbggOyyF,. Die
Anordnung der Bauelemente entspricht der Raumgruppe P 2.

Auch die Realstruktur von Nby,Og,F, ist im Einklang mit dem von A.
Astroem" aus rontgenographischen Daten abgeleitete Strukturprinzip,
wie die Durchstrahlungsaufnahme (Abb. 5 @) und ihre Simulation (Abb.
5 ¢) bestitigen. Die Interpretation (Abb. 5 b) 14Bt die regelméBige Abfolge
der Reihen aus [3 x 5]- und [3 x 6]-Blocken deutlich erkennen. Im
Unterschied zu den anderen Oxidfluoriden ist hier die Elementarzelle
primitiv.
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a

Abb. 5. a Durchstrahlungsaufnahme eines ungestorten Kristallbereichs von

Nb;,O4,F,. b Interpretation der Idealstruktur von Nb,,O¢,F, auf der Grundlage

von Abb. 5 a. ¢ Simulation der Durchstrahlungsaufnahme; ¢ = — 1050 A; iibrige
Parameter wie Abb. 3¢

Die in vielen Aufnahmen sehr auffdlligen Intensitdtsunterschiede
zwischen den ,,Perowskitliicken® innerhalb eines Blockes werden durch
cine leichte Kippung des Elektronenstrahls gegeniiber der optischen
Achse des EM bewirkt, nachdem er die Probe durchlaufen hat (nidhere
Angaben in Lit.?). Dieser Effekt, der z. B. auch in der Durchstrahlungs-
aufnahme Abb. 3 a erkennbar ist, wurde bei der Simulation in Abb. 3¢
zundchst nicht beriicksichtigt. Die Auswirkung der Kippung 148t sich
durch die Simulation darstellen (Abb. 34d), wie der Vergleich mit der
Durchstrahlungsaufnahme (Abb. 3 a) zeigt.

Die Kristalle der beiden Hybridphasen NbsgO147F und NbgsOq4F;
weisen (trotz der groBen Elementarzellen) einen hohen Ordnungsgrad
auf'®, Die Interpretation (Abb. 6 b) der Durchstrahlungsaufnahme (Abb.
6a) eines Kristallbereichs von NbsyO,;,F 146t deutlich erkennen, daf}
Reihen aus [3 x 5]-Blocken mit Reihen aus [3 x 57- und [3 x 4]-Blocken
periodisch abwechseln. Erwartungsgeméi8 ist die Hybridphase im Ver-
héltnis 1:1 aus den Strukturen ihrer Nachbarphasen Nb,gO4, ([3 x 4]-
und [3 x 5]-Blocke) und Nbs;O4;F ([3 x 5]-Blocke) aufgebaut.

Auch die Durchstrahlungsaufnahme (Abb. 7 a) von NbysO,4 F; zeigt
liberwiegend eine gut geordnete Realstruktur. Reihen aus [3 x 5]-
Blocken wechseln mit Reihen aus [3 x 5]-und [3 x 6]-Bldcken periodisch
ab, wie die vereinfachte Interpretation (Abb. 75) verdeutlicht. Fine
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Abb. 7. a Durchstrahlungsaufnahme eines Kristallbereichs von Nby;O,6,F;. Ein
Baufehler ist gekennzeichnet. b Interpretation der Idealstruktur von Nbg;O ¢ F;

auf Grund von Abb. 7a
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Storung, die als Substitution einér leei‘};e“voh [3 x 5]-Blocken durch eine
Reihe aus [3 x 5]- und [3 x 6]-Blocken (entsprechend der Struktur von
Nb,,044F,) angesehen werden kann, ist in der Aufnahme gekennzeichnet.
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