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BEITR&GE ZUR CHEMIE l)ER ELEMENTE NIOB I;Nl f ‘TANTALl 

XLIII. VEKBINDCNGEN DES NIORS MIT I’, As, Sb, S, Se, Te. 
S5YTHESE UNI) CHEMISCHER TIIASSPOHT 

SUMMIARY 

The compounds NbAs, NbAs2, NbsSb, NbsSb4 and NbSbe were made from 
the elements in the presence of 12 and then transported via the gas phase in a temper- 

ature gradient. The lattice parameters agree with those given in the literature. 
The sulfides, selenides and tellurides can also he obtained as well-formed 

crystals by chemical transport reactions. 
In all of the above NbX,-systems the X-poor compounds migrate into the 

hotter and the X-richer into the cooler zone of the reaction-space. This result is 
thermodynamically reasonable. In this manner good preparative separations are 

possible. 

ZCSAMMENFASSUNG 

Die Verbindungen NbAs, NbAsz, NbsSb, NbsSbd und NbSba wurden in 
Gegenwart von JZ aus den Elementen dargestellt und im Temperaturgefalle tiber die 
Gasphase transportiert. IhreGitterdimensionen stimmenmit Literaturangaben tiberein. 

Au& Sulfide, Selenide und Telluride des Niobs sind themisch transportierbar 
und in Kristallen erh~ltlich. 

Rei allen genannten Systemen NbXrZ wandern X-arme Stoffe in die heissere 

und X-reichere in die weniger heisse Zone eines Iieaktionsraums. Dieser Bcfund ist 
thermodynamisch verstandlich. Er ermoglicht gute priiparative Trennungen. 

I. EINLEITIJNG 

Der chemische Transport des elementaren Niobs mit drr van Arkel-Methode, 
d.h. durch reversible Einstellung der Keaktion (I) 

Nb “r z Jz(~ J) = Nb 54, g (1) 

ist schon lange bekannt. itIit der vorliegenden Abhandlung wollen wir zeigen, dass 
chemische Transportreaktionen such bei der Untersuchung von Zweistoffsystemen 
ntitzlich sein kijnnen. Sie fiirdern die Synthese und ftihren zur Trennung der Reaktions- 
produkte, die zugleich in wohlkristallisierter Form entstehen. Diese Verhaltnisse 
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werden an den in der fjberschrift genannten Nb/X-Systemen, insbesondere mit 
X = As und Sb, dargelegt. Stets dient Jod als Transportmittel. 

Die von uns erhaltenen Stoffe”T3 sind inzwischen-zum Teil erst ganz kiirz- 
lich-such von anderen Autoren beschrieben worden, so dass wir insbesondere 
im Hinblick auf die Gitterkonstanten nur eine Bestatigung bringen konnen. 

Dagegen erscheinen die veriiffentlichten praparativen Methoden sehr verbesserungs- 
bediirftig, zumal sie oft nur Substanzgeme~ge liefern*. Die chemische Transport- 
methode bietet in dieser Hinsicht viele Vorteile. 

2. ARBEITSTECHNIK 

Prtiparative Methode 
Einseitig geschlossene Quarzglasrohre mit etwa zo mm Durchmesser wurden 

in 150 mm Abstand vom Boden mit einer Verjiingung versehen, bei IOOOYZ und 10-5 
Torr wahrend 3 Stunden ausgeheizt und mit trockenem Stickstoff geftillt. Nach Ein- 
fiihrung gewogener Mengen von 

Niob (Folie, Dicke 40 ,u; i 1% Ta; 0.02% Ti; 0.03% Fe) , 
Arsen bzw. Antimos (,,reine” Handelspraparate, dreimal im Hochvakuum 

sublimiert) und 
Jod (doppelt sublimiert, Merck; 1-2 mg JZ pro cm3 Amp~lenvolumen) 

wurde die Ampulle mit Trockeneis gekiihlt, evakuiert und an der Verjiingung abge- 
schmolzen. Das so beschickte Rohr wurde I-Z Tage bei 8oo”C getempert und danach 
kraftig geschtittelt, wobei die schon weitgehend umgesetzte ursprtingliche Niobfolie zu 
Pulver zerfiel. Hieran s&loss sich eine mehrtagige Erhitzung im Temperaturgefalle 
(900”/1050”C, waagerechter Rijhrenofen mit zwei Heizwicklungen), bei der ein mehr 
oder weniger grosser Teil der Substanz in der zun5chst leeren Rohrhalfte kristallin abge- 
schieden wurde. In der Regel wurde die transportierte Substanz anschliessend in die 
Ausgangszone zurtickgeschiittelt und erneut auf gleiche Weise transportiert. Beim 
Abkiihlen liess man die gasformigen Reaktionsteilnehmer nahe bei der Ausgangs- 
substanz kondensieren, so dass die transportierte Substanz nicht verunreinigt wurde. 
Das Rohr wurde angesagt mid aufgebrochen. Da die Stoffe in reinen Kristallen vor- 
lagen, war es sinnvoll, Analysen auszuftihren. Bei Cimsetzungen ohne chemischen 
Transport ware das nicht der Fall gewesen. 

Analysevlverfahren 
As, bzw. Sb wurden nach AuflSsung des gepulverten Niobarsenids, bzw. 

-antimonids in konz. HzS04 und Komplexierung des Niobs (Oxals~ure) mit KBr03 ge- 
gen Methylrot titriert. 

Nb-Bestimmung in NbAs,. Die Substanz wurde mit konz. HzS04 gel&t und 
As durch Abdampfen mit konz. HCl als AsCla vertrieben. Hiernach wurde Nb mit 
NH3 gefallt und als NbzOr, ausgewogen. 

Nb-Bestimmwzg in NbSb,. Im Anschluss an den Schwefelsaureaufschluss 
wurde Sbz SS aus ox~s~urehaltiger Lijsung gefgllt . Das Filtrat wurde bis zum Rauchen 
der HzS04 eingeengt und nach Verdiinnung Nb mit NH3 gefallt. 

* Vgl. 2.13. die Studie von FURUSETH UND KJEKSHUS~ iiber die Reaktion van Nb mit As und Sb. 
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Alle Analysenmethoden wurden durch Testanalysen mit Gemengen von 
Nb -+ As, bzw. Nb + Sb, iiberpriift. 

3. DAS SYSTEM NIOB-ARSEN 

Zu Beginn unserer Untersuchungen (1961) waren nur Orientierungsversuche von 
HEIXERTH UND BILTZ~ bekannt, die ein Produkt mit der Zusammensetzung NbAsl.a 
erhalten hatten. Inzwischen berichteten BOLLER UNI) PAKTHF:‘~ iiber das Monoarsenid 
NbAs und dessen Struktur. SAINI, CALVERT u~;n TAYLOR~, sowie FURUSETH UND 

KJEKSHUS* erhielten diese Verbindung ebenfalls und ausserdem das Diarsenid NbAsz. 
Alle ~enallnten Autoren stellten ihre Prgparate durch Erhitzen der Elementein Quarz- 
ampullen dar. SAINI und ~~i~arbe~ter gewannen anscllliessencl Kristalle von NbAsz 
durch chemischen Transport dieser Substanz mit Chlor oder Brom als Transport- 
mittel (1000’ -+ 7oo°C)*. Experimente mit Jod als Transportmittel blieben bei SAI~I 
und Mitarbeitern ohne Erfolg. LVir fanden jedoch, dass sich NbAsa und Nb As gut mit 
Jod transportieren lassen. 

Schon die Synthese aus den Elementen nahmen wir in Gegenwart von Jod vor. 
Sie wird hierdurch sehr beschleunigt ; ausserdem erfordert so die Gewinnung von Kri- 

DAS SYSTEM NIOB-ARSEN 
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* Der Pfeii gibt die Transportrichtung an. 

* Dicse Schreibweise bedeutct, dass die zu transportierende Substanz zu Beginn bei rooo”C lag 
und dass sie wghrend der Erhitzungszeit in die 7o0°-Zone des Rohres wanderte. 
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stallen durch Transport keinen getrennten Arbeitsgang 9,10. Die Tabelle I bringt prapa- 

rative Ansatze und Ergebnisse. Im untersuchten Temperaturbereich treten nur die 
Verbind~n~en NbAs und NbAsg auf. Sie sind leicht zu trennen, da NbAs in die heissere 
Zone (r,), NbAsz aber in die weniger heisse Zone (1”i) transportiert wird. (Vgl. noch 
Abschnitt 6.) Auch die Trennungen As/NbAsz und NbAs/Nb bereiten keine Schwierig- 

keiten. 

Ex$. I,Z. Das tiberschiissige Arsen befindet sich bei der Versuchstemperatur 
vollst~ndig in der Gasphase. Es kann beim ~~bk~hlen getrennt von den NbAsa- 

Kristallen kondensiert werden. 
l%p. 7. Elementares Niob reagiert mit Quarzglas in Gegenwart von Transport- 

mitteln nach Gl. (z)ir 

II Nb + 3 SiO2 = 6 NbO i_ . (4 

Niob, das frei neben NbAs vorliegt, wird in die heissere Zone transportiert und dort 
in NbO -i_ NbsSis verwandelt. Bei nicht zu langer Transportdauer bleibt NbAs rein 
in der weniger heissen Zone zuriick. 

Ex$. 8. Auffallenderweise unterbleibt die Reaktion des Niobs mit der Quarz- 

wand, wenn das Reaktionsrohr ein kalteres Ende besitzt. Diese Erscheinung wurde 
such mit NbsSbiNb (Abschnitt 4) beobachtet. Das Analoge gilt fur den Transport von 
Tantal mit Jod in Quarzampullen 10,12. Folgende ErklPrung erscheint einleuchtend: 

Bei Temperaturen urn IOOO’C ist SiOz nach Gl. (3) transportierbar 

SiOz, f + 2. Nb Jr,, g = Si 54, g + 2 NbOJ3, g . (3) 

Das mit dieser Reaktion ,,in der Gasphase gelijste SiO2” kann-je nach Versuchs- 
bedingung-nach Gl. (2) mit Nb reagieren oder in ein kglteres Rohrende abstranspor- 
tiert und dadurch unschadlich gemacht werden. Diese zweite Maglichkeit wurde bei 

Exp. 8 ausgenutzt. 

NbAs 
Die Darstellung von NbAs geschieht z.B. im Sinne von Exp. 5. Analysenwerte: 
gefunden: 56.37; jj.90; 55.94% Nb; 44.29; 44.32; 44.55% As; 
berechnet fiir NbAs: 55.36% Nb; 44.64% As. 

NbAs bildet kompakte, metallisch glanzende, tetrugonale Kristalle (Abb. I). Debyeo- 
gramm und Drehkristallaufnahmen liefern den Literaturwerten6-8 entsprechende 
Gitterabmessungen: a = 3.448 A; c = 11.674 A; 4 Formeleinheiien in der Zelle; 
Molvolumen = 20.9 cm3; d (R6) = 8.03 g/cm3; d(Pykn., 25°C) = 8.00 g/cm3. 

Die an Einkristallen gemessene elektrische Leitfahigkeit ist vom $-Typ; 

@(o”C) betragt 7 x IO-~ &cm und steigt mit der Temperatur. Zum chemischen 
Verhalten vgl. bei NbAsz. 

Die Darstellung kann z.B. wie bei Exp. 2 vor~eno~en werden. Analysen- 
werte : 

gefunden: 38.26; $3.15; 38.12% Nb; 61.31; 61.61; 61.90% As: 
berechnet fiir NbAsz: 38.28% Nb; 61.72% As. 

Nb Asz kristallisiert in metallisch glanzenden, monoklinen SBulen (Abb. I). Prazes- 

3. Less-Common Metals, 8 (1965) 375-387 
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XbsSb Nbs Sb4 Nb Sb:! 

NbSel.1 NbTe 

Abb. I. Durch Transport gewonnene Kristalle; stcts > 1 mm, z. Tl. bis IO mm lang. 

J. Lsss-Common Metals, 8 (1965) 375-387 
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sionsaufnahmen lieferten Gitterabmessungen, die mit der Literatur*** nahe iiberein- 
stimmen: a = 9.38 A; b = 3.38 A; c = 7.85 A; p = 120~; 4 Formeleinheiten in der 
Belle; ~olvolumen = 32‘4 cm3; d(R6) = 7.49 g/cm3; d(Pykn., 25°C) = 7.57 g/Cm3. 

Nb Asa-Einkristalle zeigen metallische Leitfahigkeit vom n-Typ ; e (0°C) = 
5 x 10-5 Rscm. 

Das Verhalten As und NbAsz unterscheidet sich nicht wesent- 
lich. Diese Arsenide sind an freier Luft bestandig. Sie werden von HaO, zlz-HCl, konz. 
HCl, zn-H&04, zn-HNOa, zn-NH*, zn-NaOH, zn-KOH, zn-KOH + Ha02 such 
beim Kochen nicht deutlich angegriffen. Dagegen entstehen mit Kiinigswasser, konz. 
NaOH + H*O*, konz. KOH + Hz02 in der Hitze weisse Reaktionsprodukte (Nbz05 
bzw. Niobat), Heisse konz. H*SOd lost die Verbindungen vollstandig. Beim Erhitzen 

im Sauerstoffstrom gehen die Niobarsenide in Nbz05 und AsdO*, g tiber. 

4. DAS SYSTEM ~~OB-~~TIMO~ 

Bis vor kurzem war nur das Niobantimonid Nba Sb bekanntiapi4, das man durch 
gemeinsames Erhitzen der pulverformigen Elemente erhielt. In Ubereinstimmung mit 
neuen Beobachtungen von FURUSETH UND KJEKSHUS* lieferten unsere Experimente 
ausserdem die Verbindungen NbsSb* und NbSb* (vgl. Tabelle II). Alle Niobantimon- 
ide lassen sich mit Jod im Temperaturgef~lle transportieren und trennen. Dieser 
chemische Transport fijrdert such die Synthese erheblich. 

Erliiuterungelz zu Tabelle II (Nb/Sb) 

Es ist zu beachten, dass die Transportexperimente zum Teil abgebrochen 
wurden, ehe ein Endzustand erreicht war. In solchen Fallen gibt der bei der Ausgangs- 
temperatur verbliebene Riickstand tiber den Endzustand keine Auskunft. 

Exlj. r-4. Der Sattigungsdruck des Antimons betragt bei 830°C nur I? (Sb4) = 
2.7 x 10-3 atm. Daher geht Sb bei der Versuchstemperatur nicht - wie As - voll- 
standig in die Gasphase, sondern es wandert an die kalteste Stelle des Rohres. Ob dies 
hier nur auf Grund des Dampfdruckes geschieht, oder ob such ein Transportvorgang 
(Subjodid) beteiligt ist, wurde nicht entschieden*,r*,i5. 

Auch rein vorgegebenes Nb Sbz wandert von TZ nach Tr . Liegen Sb und Nb Sbz 
nebeneinander vor, so wandert Sb schneller, so dass NbSba bei nicht zu langer Trans- 
portdauer rein bei TZ zurtickbleibt. 

Exp. 5-8. In Gegenwart von NbsSb4 kehrt sich die Wanderungsrichtung des 
NbSb* urn; es wird wie Nb&b4 in die heissere Zone transportiert. Der Transport von 
NbsSb4 geht jedoch schneller (vgl. Abschnitt 6). 

EC+. 9-n. Sind NbsSb* und NbaSb zugegen, so wandem beide nach Tz. 
NbaSb wird an der heissesten Stelle abgeschieden. Es wird ausserdem schneller 
transportiert als Nbs Sb4. 

Exp. r2-r5. Freies Nb kann mit der Quarzwand mater Bildung von NbO 
und NbsSi* reagieren. Sowohl Nb*Sb als such NbO werden in Gegenwart von Jod 
nach Tz transportiert. Dabei wird Nb*Sb an einer heisseren Stelle abgeschieden, such 
erfolgt sein Transport schneller als der von NbO. 

Die Bildung von NbO und NbbSia kann vermieden werden, wenn das Rohr 
eine Zone mit niedriger Temperatur besitzt (vgl. such bei Nb/As). In diesem Falle 
wandern Nb und NbaSb nach T*. An der heissesten Stelle findet man Nb. 

J. Less-Cornwon Metals, 8 (196.5) 375-387 
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E*p 

TAUBLLE: I I 

D.&S SYSTEM NIOB-ANTIMON 
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NbaSb 
Fiir die Darstellung von NbaSb ist die Arbeitsbedingung nach Exp. 12 ge- 

e&net. Analysenwerte : 
gefunden: 69.63; 69.98% Nb; 30.16; 30.08; 30.45% Sb; 
berechnet fur NbaSb: 69.60% Nb; 30.40% Sb. 

NbaSb kristallisiert kubisch in metallisch glanzenden, wohlausgebildeten Oktaedern 
(Abb. I). 

~itterkonstante aus Stra~ariisaufnahmen mit Ber~cksichtigung von Film- 
schrumpfung und Haddingkorrektur: a = 5.~6~ A (Lit. : p&it ki13; 5.264 A8), 2 For- 
meleinheiten in der Zelle; Molvolumen = 43.8 cma; d (Rij) = 9.13 g/cm3; d(Pykn., 
25°C) = 9.11 g/cma. NbaSb ist ein metallischer Leiter; e(o”C) = IO-~ !&cm. 

NbsSbe 
NbsSb4 wird z.3. nach Exp. 8 gewonnen. Analysenwerte: 
gefunden: 49.x9; 49.06; 48.89% Nb; 50.98; 50.98; 51.08% Sb; 
berechnet fur NbsSbp: 48.82% Nb; 51.18% Sb. 

Die Verbindung besteht aus tetragonalen Saulen mit schragen Basisflachen (vgl. 
Abb. I) und besitzt braunlichen Metallglanz. Drehkristall- und Weisenbergauf- 
nahmen lieferten mit die Literaturs nahe iibereinstimmende Zelldimensionen : 
a = 10.30 A; c = 3.556 A; 2 Formeleinheiten in der Zelle; ~olvolumen = 113.6 cma; 
d (Rii) = 8.38 g/cma; d (Pykn., z5T) = 8.42 g/cma. Leitfahigkeit metallisch; e (0°C) = 
6x 10-5 !&cm. 

NbSbz 
NbSba kann z.B. dem Exp. 4 entsprechend in Kristallen gewonnen werden. 

An~ysenwerte : 
gefunden: 27.49; 27.85; 27.62% Nb; 72.10; 72.35; 72.03*/~ Sb; 
berechnet fiir NbSbz: 27.62% Nb; 72.38% Sb. 

Die saulenartigen, bis 6 mm langen NbSbt-Kristalle (vgl. Abb. I) besitzen leicht 
blaulichen, metallischen Glanz. Die Verbindung kristallisiert monoklin. Dreh- 
kristall- und Weisenbergaufn~men ergaben (nur wenig von Literaturangaben* 
abweichend) : a = 10.30 A; b = 3.64 A; c = 8.37 A; /I = 120~; 4 Formeleinheiten in 
der Elementarzelle; Molvolumen = 40.9 cm a; d(Rii) = 8.23 g/cm3; d(Pykn., 25°C) = 
8.29 g/cma. Leitfahigkeit metallisch, e (0°C) = 8 x 10-4 Qcm. 

Chemisches Verhalten. Die Verbindungen NbaSb, NbsSb4 und NbSba sind an 
freier Luft best&dig. Sie werden nicht merklich angegriffen von HzO, zw-HCl, 
zn-HzSOc, 2n-HNOa, konz. HCl, konz. HNOs, zn-NH3, zrt-NaOH, zn-KOH, konz. 
NHa. Dagegen lost konz. &SO4 und such Kijnigswasser die Verbindungen voll- 
standig. Konz. NaOH und KOH greifen schwach an (weisser Uberzug) ; dieser Angriff 
wird bei Zugabe von Hz08 erheblich verstarkt. 

Mit geschmolzenem KOH + KN03 entstehen klare farblose Schmelzen. 
Wird NbSb2 im Hochvakuum mit dem Bunsenbrenner erhitzt, so wird Sb 

abgegeben und der Riickstand besteht aus NbsSb+ wie die r~ntgenographische Prii- 
fung zeigt . 

J. Less-Conzmon Metals, 8 (1965) 375-387 
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5. VEKBINDUXGE?J VOX Nb MIT N, P,S,Se,Te 

Im Anschluss an die soeben beschriebenen Untersuchungen wurden such 
einige Ovientievllngsvevsuc~l~ mit Nitriden, Phosphiden, Sulfiden, Seleniden und Tellu- 
riden des Niobs ausgeftihrt, die im wesentlichen iiber die prinzipielle Moglichkeit des 
Transports mit Jod Aufschluss geben sollten. Die Arbeitstechnik blieb unverandcrt. 
\‘on eincr au~ftihrlicheren \\‘iedergabe der die Phasenvcrhiiltnisse behandelnden 
Literatur S;ellYil wir ab. 

Die Umsetzung von Sb mit Nz bei 890°C ftihrte in Gegenwart von J% zu 
e-NbNi”. L4nsatz: 143.5 mg Nb; 57 tng N,; 25.5 mg Ja. Nb : N : J =. 1.00 : 2.55 : 0.13; 
Anfangsdruck P(N,) = I atm bei Raumtemperatur. Nach I Tag Umsetzung schon 
weitgehend, jedoch noch weitere IO Tage erhitzt. 

Fin chemischer Transport van NbN im Temperaturgefalle (890” + 1070°C; 
1070’ + 890°C) war nicht erkennbar. Vermutlich ist NbN so stabil, dass die Gleich- 
gewichtslage fur den Transport mit Jod zu ungtinstig wird. Kinetische Hemmungen 
kiinnten - wie beim Transport von TiNI ~- ebenfalls Redeutung haben. Interessant 
ist in diesem Sinne, dass beim obigen Ansatz zu I3eginn der Erhitzung ein teilweiser 
Transport von elementarem Niob (890~ --f 1070°C) stattfand. Dieser Nb-Anteil setzte 
sich anschliessend in der ro70°-Zone zu NbN urn. 

V2’urde Nb mit 1’ in Gegenwart von Jod _ 20 Tagc in Quarzampullen erhitzt, 
so entstanden cluaderfiirmige Kristalle \-on Nb P nut zum Teil bis 2.5 mm G&se. Die 
Substanz wurde rontgenographisch identifiziert”. Ein Transport tiber griissere Strec- 
ken wurde jedoch nicht mit Sicherheit beobachtet. Nur in einem Falle waren 3 mg Nb P 
nach 21 Tagen in der weniger he&en Zone (1050’ --f 900°C) abgeschieden worden. 

Xnsatz (a) 240 mg Nb, 160 mg I’, 60 mg J2; Nb :P :J = 1.0 :Z.O :o.18; 
8oo”~~~ooooC, 20 Tage; Quarzampulle mit 47.5 ml Inhalt. 

hnsatz (b) 231 mg Nb, 77 mg P, 31 mg 52; Nb : l’ : J = 1.0 : 1.0 :O.IO; rojo’ + 
9oo”C, 21 Tage ; Quarzampulle mit 20 ml Inhalt. 

Vergleichsversuche ohne Jodzugabe ftihrten ebenfalls zu Nb P, jedoch verliet 
die Umsetzung langsamer. 

Niobsulfide sind mit Jod in Temperaturgefalle transportierbar. Dabei wandern 
schwefelreiche Sulfide zur kalteren und schwefelarme zur heisseren Zone, wie die 
folgenden Experimente zeigen : 

_hsatz (a) 219 mg Nb, 189 mg S, 21 mg J1; Nb :S :J = 1.0 :2.5 :0.07; 900” + 
7oo°C, IO Tage; Quarzampulle mit 20.5 ml Rauminhalt; Rtickstand und transpor- 
tierte Substanz bestehen nach Analyse und Debyeogramm aus rhomboedrischem 
NbSsi*. 

Ansatz (b) 278 mg Nb, 96 mg S, 25 mg J?. Nb :S : J = 1.0 : 1.0 :0.07; 840” -+ 
1o5o”C, 3 Wochen ; Quarzampulle mit 20.5 ml Rauminhalt ; Transport praktisch voll- 
standig. In der heisseren Zone befindet sich tin dfinner, metallisch glanzender Relag, 
dcr nicht weiter untersucht wurde (NbsSi:r $ NbO?) und eine grijssere Menge wohl- 
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ausgebildeter glanzender Kristallblattchen (bis 2.5 x I x 0.3 mm gross). Die Analyse 
der Kristalle ergab NbSr.ia oder Nb r.78S2. Das Debyeogramm zeigt, dass die hexago. 

nale Nbz-ySz-Phaser* vorliegt. 
Wegen der interessanten strukturellen Verhaltnissers verdienen diese Trans- 

portbeobachtungen Interesse. Es sollte miiglich sein, alle Nb-S-Phasen in wohl- 
ausgebildeten, fiir Strukturuntersuchungen geeigneten Einkristallen zu erhalten*. 

NbjSe; NblTe 

BmxNERig hat bereits gefunden, dass NbSez und NbTea m.it Jod an die kal- 

teste Stelle des Reaktionsraumes transportiert werden. Dariiber hinaus haben wir 
beobachtet, dass NbSer.1 und NbTe 1.0 ebenfalls transportierbar sind und dass sie mit 

einer exothermen Reaktion, d.h. zur heissesten Stelle, wandern. 
Ansatz (a) 836 mg Nb, 715 mg Se, 58 mg Ja; Nb :Se : J = I : I :o.o~ ; 880” -+ 

x050%, 5 Tage; Quarzampulle mit 38 ml Rauminhalt ; Transport vollstgndig. Neben 
einer sehr geringen Menge eines Wandbeschlages besteht das Transportierte aus 
metallisch glanzenden Nadeln mit der analytischen Zusammensetzung Nb Ser.ir. Die 
Kristalle (Abb. I) liefern gute Drehkristall- und Weissenbergaufnahmen. Sie sind 
hexagonal mit a = 10.01 A und c = 3.47 A. 

Ansatz (b) 1120 mg Nb, 1685 mg Te, 51 mg Jz; Nb :Te: J = I :I.I :0.03; 
Quarzampulle mit 48 ml Rauminhalt; Temperaturgef~lle 490” t 730” -+ 870°C 
(d.h. Ausgangssubstanz in der 73o”Zone) ; 5 Tage; Transport vollstandig. Die heissere 
Zone (- 790”-870°C) enthalt NbTei.0 in dunkelgrauen, stark verfilzten Nadeln 
(Abb. I). Asymmetrische Drehkristallaufnahme: NbTe ist hexagonal mit a = 10.68, 
c = 3.64 A. 

In der rweniger he&en Zone haben sich schwarze, sechseckige NbTez-Blattchen 
abgeschieden. Die Auswertung des Debyeogramms zeigt, dass die Substanz dem von 
BRIXNERI~ sowie von CHAIGNEAU UND SANTARROMANA~~ beschriebenen NbTez ent- 

spricht. In den Systemen Nb,fSe und Nb/Te existieren zahlreiche weitere Phasen21. 

Zweifellos sind such diese mit Jod transportierbar. 

6. DISKUSSION DER TRANSPORTBEOBACHTUNGEN 

Der bekannte Transport des elementaren Niobs mit Jod kann durch Gl. (4) 
beschrieben werden, wenn die Mitwirkung von Nb J5 und Ji vernachlbsigt wird. 

Nb, f + z Jz, g = Nb J4, g; &F’(R) = -a kcal (4) 

Da die Reaktion e~ot~~~~ ist, wandert Nb in die heissm Zone des Reaktionsraums. 
Die weitere Betrachtung gilt dem Transport einer Verbindung Nb X, wobei X 

eine bei der Versuchstemperatur gasformige, nicht mit Jod reagierende Molekel Xz 
bilden ~011. Zunachst gilt fur den endothermen NbX-Zerfall 

NbX,f = Nb,f _tiX”,g; AH”(R) = + bkcal (5) 

und ferner fiir den NbX-Transport 

NbX+zJs,g-NbJ~,g+~XZ,g;dHo(R)=(b-a)kcal (6) 

* In Miinster sind solche Untersuchungen zur &it nicht beabsichtigt. 
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Fur schwach exotherme Verbindungen NbX ist dann (l, - a) noch immer negativ; 
NbX wird-wie Nb-durch Jod in die Ireissere Zone transportiert; 7’1 -+ Tz. 

Geht man zum Transport von NbXz fiber, so kann man formulieren 

NbX2, f = NbX, f + % X,, g; n N” (R) = + c kcal (7) 

und weiter 

NbXz,f+zJ2,g=NbJ4rg.i.~Xi.g; dH”(R)=(h+c-a)kcal (8) 

Es dtirfte h&fig vorkommen, dass (b + c) > n, dh. dass Gl. (8) en~o~~e~~ verlauft. 
Dies bedeutet NbX~-‘rransport in die weniger heisse Zone; (T:! --f 2’1). 

Unter diesen Umstgnden wandern NbX und NbXz zu entgegengesetzten 
Stcllen eines Temperaturgefalles; sie werden also getrennt. Solche Falle findet man 
LB. bei den Sulfiden, Seieniden und Telluriden des Niobs (vgl. Abschnitt 5). 

Geht man zu den Niob-arsertiden und -antimo&den iiber, so werden die Ver- 

h%ltnisse komplizierter, weil such die Bildung von Jodiden (As 53, Sb Jar As JI ? Sb Jr?) 
berticksichtigt werden muss. Die fur eine quantitative Rehandlung notwendigen 
thermodynamischen Zahlenwerte fehlen noch. Die Experimente zeigen jedoch, dass 
der Transport von NbAs und NbSb exotherm (T1 + 7’2) und der von NbAsa und 
NbSba endotherm (Tz -+ TI) erfolgt, was ganz im Sinne der oben entwickelten (;e- 
danken ist. Mit steigendem \‘erh$ltnis X/Nb im Bodenkbrper verschiebt sich die Re- 
aktionsenthalpie der transportierenden Reaktion vom exothermen Wert der Gl. (3) 
in Richtung auf endotherme IVerte. Das folgende, aus den Beobachtunge~l abgeleitete 
Schema ist hiermit im Einklang: 

Transportrichtung 

T2 -+ 7’1 TI -+ Tz 
(endotherm) (exotherm) 

NbAsn Nb As/Nb 

SbjNh Sb:! 
NbSb~/Nb~Sb*/Nb~Sb/Nb 
NbO~Nb:~Sb~Nb 

Das Schema liefert ferner fur den Transport von Substanzgemen~ell folgende 
Aussage : 

Der e.rotheyme Transport des innerhalb einer Reihe weiter rechts stehenden 

Stoffes erfolgt schneller und an eine heissere Stelle als der des linken Nachbarn. 
Fur den endothermen Transport gilt sinngemass, dass Sb schneller und an eine 

klilfere Stelle wandert, als gleichzeitig vorhandenes NbSb?. 
Auffallend ist, dass NbSbz neben Sb nach T1, neben NbaSb4 jedoch nach TZ 

transportiert wird. Dies zeigt an, dass sich die Zusammensetzung der Gasphase in 
beiden Fallen erheblich unterscheidet. Miiglicherweise gewinnt in Gegenwart von Sb 
ein gasfiirmiges Subjodid (Sb JI?) an Bedeutung. 

Schliesslich kann man such den Transport der Nioboxide22 mit Jod (bzw. 

Nb Jj) mit in die Betrachtung einbeziehen. Hier verlguft der Transport prinzipiell 
anders, namlich tiber das gasfiirmige Oxidjodid NbOJ3, z.B. Gl .(9) 
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NbO + d Jz = NbOJs g. 

Trotz der unterschiedlichen Typen von Transportgleichungen sind die Beob- 

achtungen im Sinne der friiheren Darlegungen thermodynamisch einleuchtend: 
Treten im gleichen System NbjX mehrere Verbindungen auf, so werden die- 

jenigen mit der kleineren absoluten Bildungsenthalpie-d.h. der niedrigeren Oxy- 
dationszahl-in die heissere Zone, diejenigen mit der grijsseren absoluten Bildungs- 
enthalpie-d.h. der hiiheren Oxydationszahl-in die weniger heisse Zone transpor- 

tiert. 
Diese qualitative Betrachtung sagt nichts dariiber aus, bei welcher Zusammen- 

setzung X/Nb die Umkehrung der Transportrichtung eintritt. Elementares Niob wird 
in die heissere Zone transportiert, wshrend relativ stabile Monoverbindungen, wit: 
NbP, bereits in die weniger h&se Zone wandern. Fiir NbN darf man (bei entsprech- 

end htiherer Temperatur) das Gleiche erwarten. 
Von diesem Standpunkt aus betrachtet, werden unsere Beobachtungen durch 

die Tabelle III wiedergegeben. 

TARELLE III 

ABSCHEIDUNGSTEMPERATUREN (Tz > T,) 
--_ 

7.2 -T, 7.2 
I. 
II 

Nb 

NbAS 

(NbN?) 

(Nb I’) 
NbAsz 

Nb 
Nbi) 
(NbOz) 
NbSI.1 
XbSe 

Nb,Sb 
NbsSba 

NbSbz NbTe KbTea 

Es ist zu erwarten, dass ghnliche Verhsltnisse nicht nur bei den Verbindungen 
des Tantals, sondern such in anderen Fgllen auftreten werden. Ein weiteres Beispiel 
wurdc bereits bei der Trennung von Cr (2-1 -+ T2) und ,,CrTe” (Ts + TI) gefundengvlo. 
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