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Streszczenie

Celem pracy bylo wyznaczenie nieznanych wczesniej zaleznosci fazowych w ukladzie
trojsktadnikowym CaO-Nd203-Nb2Os w obszarze subsolidusowym oraz identyfikacja
| charakterystyka faz tworzacych si¢ w tym uktadzie. Przeglad literatury wykazal, ze tlenek
niobu(V), jeden ze zwiazkéw konstytuujacych uklad trdjsktadnikowy, wykazuje ztozony
polimorfizm a jego wlasciwosci strukturalne i fizykochemiczne mimo wielu badan nie zostaly
jasno okreslone. Zaleznosci fazowe w ukladach podwdjnych tworzacych uktad potrojny
Ca0-Nd203-Nb20s, tj.: CaO-Nd203, CaO—-Nb20s oraz Nd203—-Nb2Os takze nie zostaty dobrze
poznane mimo prowadzonych od wielu lat badan nad niobanami wapnia, niobanami neodymu,
a takze podwdjnymi niobanami zawierajagcymi wapn i lantanowiec, w tym takze neodym.

Badania uktadu potrojnego i tworzacych si¢ w nim faz prowadzono postugujac si¢
metodami XRD, SEM-EDS, DTA-TGA, IR, Ramana, spektroskopii luminescencyjnej,
UV-Vis-DR i EPR. Scharakteryzowano wlasciwos$ci strukturalne, termiczne, optyczne
I elektryczne oraz morfologi¢ wybranych faz. Do najwazniejszych rezultatow uzyskanych
w ramach pracy doktorskiej naleza:

— Opracowanie charakterystyki strukturalnej i termicznej trzech dost¢pnych komercyjnie
proszkéw Nb2Os. Badania wykazaly, ze struktura krystaliczna tlenku niobu(V) zalezy od
pochodzenia, a wigc i metody wytwarzania, o ktorej producenci standardowo nie
informuja. Stwierdzono, ze wsrdd zbadanych proszkow tylko jeden byt czysty fazowo,
pozostale byly mieszaning co najmniej dwoch odmian polimorficznych tlenku niobu(V).
Badania zaleznosci fazowych prowadzono z uzyciem tlenku niobu(V) Sigma Aldrich,
poniewaz jako jedyny wsrod zbadanych preparatow dostarczany jest jako czysty fazowo
proszek, odznacza si¢ najwyzsza czystoscig 1 umozliwia synteze¢ czystych fazowo
niobandéw wapnia.

— Zweryfikowanie 1 wyznaczenie nieznanych wczesniej zalezno$ci fazowych w ukladach
dwusktadnikowych CaO-Nb20s i Nd2O3—Nb2Os w catym zakresie sktadow. Parametry
strukturalne jednofazowych ztozonych tlenkéw udoktadniono metoda Rietvelda.

— Zbadanie rownowag fazowych wystepujacych w uktadach dwusktadnikowych
CasNDb209-Nd203 i1 Ca2Nb207-Nd3sNbOy7, stanowigcych przekroje binarne w ukladzie
potréjnym CaO-Nd203-Nb,Os. Badania w obszarze subsolidus wykazaly tworzenie si¢
roztwordw statych granicznych; okreslono granice ich istnienia oraz wzory ogolne:

(CasNb2)1.xNd2xOg-6x (0 < X < 0,5) 1 (CazNDb2)2xNd3sNbO14x+7 (0 < x < 1). Wykazano, ze
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roztwor staly (CasNb2)1xNd2xOg.6x  krystalizuje w uktadzie jednoskosnym, grupie
przestrzennej P21/c, wtasciwym dla wysokotemperaturowej odmiany zwigzku CasNb2Oo.
Przeanalizowano zalezno$¢ temperaturowg podatno$ci magnetycznej i temperatury Curie-
Weissa dla tego roztworu statego. Drugi roztwor staty, (CazNb2)2xNdsNbO1ax+7, krystalizuje
w strukturze rombowej z grupa przestrzenng Pmcn wiasciwej dla matrycy NdsNbO7. Na
podstawie widm IR i Ramana ustalono, ze dwuwymiarowe warstwy o$mio$cianow NbOg
w strukturze roztworu statego izolowane sa przez warstwy jonéw Ca?" statystycznie
podstawionych jonami Nd3*.

— Zaobserwowanie wystepowania teksturowania krystalograficznego w granicach istnienia
obu roztworéw statych, ktore postepuje wraz ze wzrostem zawartosci jonow Nd** dla
(CasNb2)1-xNd2xOg.6x Oraz wraz ze wzrostem temperatury i zwartosci jonow Ca®" dla
(CazNb2)2xNd3NbO14x+7.

— Badania spektroskopowe wykazaty, ze nowe fazy naleza do grupy polprzewodnikéw o
wysokiej  przerwie energetycznej i wykazuja perspektywiczne  wlasciwosci
luminescencyjne. Podstawienie jonu Nd** w strukturze (CazNb2)2xNdsNbO1gxs7 (X = 1)
lantanem lub gadolinem pozwala uzyska¢ materialy 0 wysokim czasie zaniku
luminescenciji.

— Zbadanie réwnowag fazowych w ukladzie trojsktadnikowym CaO—Nd20O3—Nb2Os
w temperaturze 1200°C w atmosferze powietrza oraz zaproponowanie izotermicznego
przekroju tego ukladu. W  obszarze subsolidusowym ukladu potrojnego
CaO-Nd203—-Nb20s stwierdzono istnienie 9 przekrojéw binarnych, ktore dziela omawiany
zakres sktadéw na 10 czastkowych uktadéw potrojnych. Na podstawie wynikéw analizy

XRD okreslono rodzaj wspotistniejacych faz w uktadach czastkowych.
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Summary

The aim of the doctoral thesis was to determine previously unknown phase equilibria in
CaO-Nd203-Nb20s ternary oxide system in the subsolidus region and to identify and
characterize the phases formed in this system. The literature review showed that niobium(V)
oxide, one of the compounds constituting the ternary system, exhibits a complex polymorphism
and its structural and physicochemical properties, despite many studies, have not been clearly
defined. Also, the phase equilibria in the pseudobinary systems constituting CaO—Nd2Os—
Nb2Os ternary system, i.e. CaO—Nd203, CaO—Nb2Os and Nd2O3—Nb2Os have not been well
understood despite many years of research on calcium niobates, neodymium niobates, and
double niobates containing calcium and lanthanide, including neodymium.

The results presented in this monograph were obtained mainly by XRD, SEM-EDS,
DTA-TGA, IR, Raman, luminescence spectroscopy, UV-Vis-DR and EPR methods.
Structural, thermal, optical and electrical properties as well as the morphology of selected
phases were characterized. The most important results obtained as part of the doctoral
dissertation include:

— Determination of the structural and thermal characteristics of three commercially available
powders of Nb,Os. The research has shown that the crystal structure of the niobium(V)
oxide depends on the origin, and thus on the production method, which is not normally
disclosed by the manufacturers. It was found that among the tested powders only one was
phase pure, the others were a mixture of at least two polymorphs of niobium(V) oxide. The
phase equilibria were investigated with the use of Sigma Aldrich niobium(V) oxide, because
it is the only one delivered as a pure-phase powder. It is characterized by the highest purity
and enables the synthesis of pure-phase calcium niobates.

— Verification and determination of previously unknown phase equilibria in the CaO—Nb20Os
and Nd203-Nb20Os pseudobinary systems in the entire range of compositions. Structural
parameters of single-phase complex oxides were refined using the Rietveld method.

— Determination of the phase equilibria occurring in the CasNb,Og—Nd>O3 and
CazNb20O7—Nd3sNbO7 binary systems, constituting binary cross-sections in the
Ca0-Nd203-Nb2Os ternary system. Studies in the subsolidus region have shown the
formation of limited solid solutions; the composition limits of their existence were
determined and general formulas were defined as: (CasNb2)1-xNd2xOg.6x (0 < X < 0,5)
and (CazNb2)2xNdsNbOwux+7 (0 < x < 1). It was shown that (CasNb2)1xNd2xOg.6x

(0 <x<0,5) solid solution crystallizes in monoclinic system with P21/c space group related
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to the high-temperature modification of the CasNb2Oy compound. The temperature
dependence of magnetic susceptibility and Curie-Weiss temperature of the new solid
solution have been also analyzed. The other solid solution, i.e. (CazNb2)2xNd3sNbO1ax+7
crystallizes in the orthorhombic structure with the Pmcn space group related to the NdsNbO-
matrix. Based on the IR and Raman spectra, it has been established that two-dimensional
layers of the NbOg octahedra in the structure of the solid solution are isolated by the layers
of the Ca?* ions statistically substituted by Nd** ions.

— Statement of crystallographic texturing within the composition limits of both solid solutions,
which progresses with an increase in the content of Nd® * ions for
CasNDb2)1xNd2xOg.6x and with an increase of temperature and Ca2" ion content for
(CazNb2)2xNd3NbO14x+7.

— Spectroscopic studies have shown that the new phases are insulators and have prospective
luminescent properties. Substitution of the Nd** ions in the structure of
(Caz2Nb2)2xNd3NbO14x+7 with lanthanum or gadolinium allows to obtain a material with
a high luminescence decay time.

— Determination of phase equilibria in the CaO-Nd>Os-Nb.Os ternary oxide system at
1200°C in the air atmosphere and elaboration an isothermal cross-section of this system.
In the subsolidus region of the CaO—Nd>O3—Nb,Os system the existence of 9 cross-sections
that divide the discussed range of compositions into 10 ternary partial systems. Based on
the XRD results, the type of coexisting phases in the partial subsystems has been
established.
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Wykaz wazniejszych skrétow i symboli ujetych w pracy
a,b,c,a, B,y - parametry komorki elementarne;j
CBMM — Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragao (Brazylia)
DRS - spektroskopia rozproszonego odbicia
DSC-TGA — skaningowa kalorymetria roznicowa potaczona
Z termograwimetrig
Eq — energia pasma wzbronionego
Endo - efekt endotermiczny
EPR — spektroskopia elektronowego rezonansu paramagnetycznego
h - stata Plancka
HP — czystos¢ 98,5% (high purity)
n — liczba sktadnikow w uktadzie
0G — czystos¢ 99,8% (optical grade)
p — ci$nienie
- reflektancja
SA — Sigma-Aldrich
SEM-EDS — skaningowa mikroskopia elektronowa polaczona z iloSciowa
analizg rentgenowska
t — czas
T — temperatura
Tew — temperatura Curie-Weissa
Ttop — temperatura topnienia
Te — temperaturowy wspotczynnik stalej dielektryczne;j
XRD - proszkowa dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego
Z — liczba czasteczek w komorce elementarne;j
%mol — procent molowy
€ — stata dielektryczna
20 — kat odbtysku
A — dtugosc¢ fali
Aexc - dhugosc fali wzbudzajacej
v — czestotliwo$¢ fotonu
v, 0, T — drgania oscylacyjne w czasteczce (rozciggajace, deformacyjne,

szkieletowe)
X - podatno$¢ magnetyczna
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1. WSTEP

Rozwoj nowoczesnych technologii warunkuje rosngce wymagania stawiane materiatom.
Czesto poszukiwane sg $ci$le okreslone wihasciwosci, ktore niejednokrotnie nie moga by¢
spetnione przy uzyciu konwencjonalnych materiatow. Gdy materiaty takie jak metal czy
plastik osiaggaja granice swoich mozliwosci konieczne staje si¢ zastosowanie nowych
zaawansowanych materiatdéw o nietypowych wiasciwosciach. W ostatnich latach obserwuje
si¢ szybki rozwo¢j ceramicznych materialow tlenkowych, ktéry w ciagu najblizszych
kilkudziesigciu lat pozwoli dostosowac¢ je do naszych potrzeb. Materialy te odznaczajg si¢
odpornoscig na korozje oraz dziatanie wysokiej temperatury, wysoka twardoscig i odpornoscia
na $cieranie, a takze elektrycznymi wlasciwosciami izolacyjnymi. Poszukiwanie zastosowan
dla nowego typu urzadzen elektronicznych jest obecnie jednym z gléwnych czynnikow
stymulujacych chemiczne i fizyczne badania na poziomie molekularnym. Ceramika tlenkowa
umozliwia miniaturyzacje uktadéw i elementow, takze elektronicznych oraz zapewnia
maksymalng izolacj¢ termiczng i elektryczng, a ponadto moze przyjmowac dowolne ksztalty.
Nowoczesne wielosktadnikowe materialy tlenkowe znajduja zastosowanie w telekomunikacji,
motoryzacji, przemys$le zbrojeniowym i petrochemicznym, a takze w medycynie oraz
optoelektronice.

Wiele faz nalezacych do grupy ceramicznych materiatow tlenkowych, do ktérych
zaliczy¢ mozna antymoniany(V), niobany(V) 1 tantalany(V) metali dwuwartosciowych zostato
odkrytych podczas badan zaleznosci fazowych tlenkowych ukladéw wieloskladnikowych
[1-9]. Mozliwo$¢ stosowania zaawansowanych materiatow wielosktadnikowych wymaga
migdzy innymi znajomosci ich wilasciwo$ci termicznych, a w szczegdlnosci zakresu ich
termodynamicznej stabilnos$ci, temperatury topnienia 1 istnienia przemian strukturalnych. Sg
to dane niezbedne przy opracowaniu optymalnej drogi syntezy oraz kontroli warunkoéw pracy
nowych materialow. Wszystkich tych informacji dostarczajg diagramy fazowe bedace
graficznym obrazem zmian zachodzacych w uktadzie wielosktadnikowym w zaleznosci od
temperatury i sktadu chemicznego.

Dotychczasowe badania znanych zwigzkéw z uktadow CaO—Nb2Os i Nd203—Nb2Os,
stanowigcych uklady boczne trojsktadnikowego uktadu tlenkow CaO—-Nd203—Nb2Os
dowodza, ze zwiazki te s3 potencjalnymi materiatami aplikacyjnymi dla przemyshu
elektronicznego oraz elektrooptycznego. Wykazuja witasciwosci typowe dla ceramicznych
materialow tlenkowych, a wigc: odporno$¢ na dziatanie wysokich temperatur i czynnikéw

chemicznych, dobre wtasciwosci mechaniczne i dielektryczne oraz duza twardos¢. Ponadto
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metanioban (CaNb20e) wapnia wykazuje silng niebieska luminescencj¢ wywolang przez
absorpcje promieniowania elektromagnetycznego z obszaru ultrafioletu juz w temperaturze
pokojowej [10,11]. Natomiast zwigzek Ca2Nb2O7 w temperaturze pokojowej wykazuje niski
wspoétczynnik temperaturowy zmian przenikalno$ci dielektrycznej [12], co jest wazna
wlasciwos$cig dla dielektryka, gdy wymagana jest wysoka stabilno$¢ termiczna obwodu dla
konkretnego zastosowania. Wlasciwo$¢ taka wykazuje niewielka ilo$¢ materiatlow
ceramicznych. Niobany neodymu sg z kolei dobrymi przewodnikami jonowymi i moga znalez¢
zastosowanie jako elektrolity w statotlenkowych ogniwach paliwowych (SOFC) oraz
technologiach czujnikowych [13,14]. Wysoka warto$¢ statej dielektrycznej, wysoki
wspotczynnik jakosci i bliski zeru temperaturowy wspotczynnik czgstotliwos$ci rezonansowej
czynig ortonioban neodymu (NdNbO4) doskonatym materiatem do dalszych badan majacych
na celu opracowanie mikrofalowych materialow dielektrycznych dla systemow
mikrofalowych, takich jak radary i systemy globalnego pozycjonowania (GPS) dziatajace na
czestotliwosciach mikrofalowych [15].

Wiasciwosci tlenkowych materiatow ceramicznych moga by¢ modyfikowane poprzez
domieszkowanie, tworzenie mieszanin, roztworow stalych lub nowych zwiazkéw z ich
udziatem [16-19]. Zostato wykazane, ze przewodno$¢ LnNbO4 (Ln = lantanowiec) moze by¢
zwiekszona poprzez domieszkowanie jonami metali dwuwartosciowych, w tym Ca?* [20,21].
Limit stezeniowy domieszkowania uwarunkowany jest istnieniem roztworow statych w
uktadach trojsktadnikowych CaO-Ln2Os-Nb2Os (Ln = lantanowiec), ale dotychczas
zaleznosci fazowe w ukladach tego typu byly jedynie przedmiotem sporadycznych
badan [22-24].

Szeroki zakres zastosowan wymienionych niobanow(V) oraz wpltyw jonow Ca®" na
poprawe wiasciwosci elektrycznych ortoniobanu neodymu byly inspiracja do podjgcia badan
nad zalezno$ciami fazowymi w trdjsktadnikowym uktadzie tlenkéw CaO-Nd203—Nb20s.
Rownowagi fazowe w tym ukladzie nie byly do tej pory badane, a informacje na temat
zwigzkow tworzacych si¢ z udziatem wszystkich trzech tlenkéw sg jedynie fragmentaryczne.
Oczekuje si¢, ze nowe zwigzki lub fazy tworzace si¢ w proponowanym uktadzie beda
atrakcyjnymi materiatami elektroceramicznymi o wiasciwosciach podobnych lub lepszych do

znanych niobandéw tworzacych si¢ w uktadach binarnych CaO—Nb20s i Nd203— Nb2Os.
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2. PRZEGLAD LITERATURY
2.1. Zwigzki tworzgce uktad potrojny CaO—-Nd,;03—Nb,Os

2.1.1. Tlenek wapnia

Tlenek wapnia (CaO), powszechnie znany jako wapno palone, jest szeroko stosowanym

zwigzkiem chemicznym. W temperaturze pokojowej jest bialym, zracym, zasadowym,
krystalicznym ciatem stalym o gestosci 3,32 g/cm® [25]. Znane z literatury wartosci
temperatury topnienia CaO, w zaleznosci od zastosowanej metody oznaczania, wahajg si¢ od
2560 do 2950°C [26-30]. Tlenck ten reaguje z woda, tworzagc wodorotlenek wapnia, jest
rozpuszczalny w kwasach i niektorych rozpuszczalnikach organicznych [31]. CaO krystalizuje
w uktadzie regularnym typu NaCl [32].
Tlenek wapnia jest powszechnie wykorzystywany w budownictwie, np. do wyrobu cegiet,
zaprawy murarskiej i tynku [33]. Stosowany jest w produkcji réznego rodzaju szkla.
Na przyklad zwykte szklo sodowo-wapniowe zawiera okoto 12% CaO, podczas gdy
wysokotopliwe szkto glinokrzemianowe zawiera okoto 20% CaO. Jedna z nowych form szkta
stosowana do powlekania implantdéw chirurgicznych zawiera jeszcze wyzsza zawartos¢ CaO
wynoszacg okoto 24% CaO [34]. Ponadto tlenek wapnia jest powszechnie stosowanym
materiatem do odsiarczania. Sucha metoda odsiarczania z uzyciem wapna palonego polega na
niejednorodnej reakcji fazy stalej z gazem zachodzacej w wysokich temperaturach [35]. CaO
jest takze jednym z najkorzystniejszych heterogenicznych katalizatorow zasadowych
ze wzgledu na jego wysoka aktywno$¢ katalityczng, nietoksyczno$¢, niska rozpuszczalnosé
w metanolu 1 niskie koszty produkcji. W ostatnich latach rozwazane jest jego zastosowanie do
produkcji biodiesla na skale przemystowa [36-38].

Tlenek wapnia jest zwykle otrzymywany w wyniku rozktadu termicznego takich
materiatow wapien, ktore zawieraja weglan wapnia (CaCOgz, kalcyt mineralny) w piecu
wapienniczym. Osigga si¢ to poprzez podgrzanie materiatu do temperatury powyzej 850°C
[33,35] proces ten zwany kalcynacjg lub wypalaniem wapna ma na celu uwolnienie czgsteczki

dwutlenku wegla, pozostawiajgc wapno palone:
CaCOs(s) «» CaO(s) + CO2(g)

Wapno palone jest niestabilne w atmosferze powietrza i po schtodzeniu samorzutnie reaguje z

CO; zawartym w powietrzu tworzac ponownie weglan wapnia.
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2.1.2. Tlenek neodymu(lll)

Tlenek neodymu(IIl) jest ciatem statym o barwie jasnoniebieskiej i gestosci 7,24 g/cm?®
[39]. Topi si¢ temperaturze 2233+20°C [40]. Nalezy do grupy tlenkéw lantanowcow
wykazujacych zblizone wilasciwosci chemiczne i1 fizyczne, wynikajace z podobienstwa
struktury elektronowej metali. Pierwiastki ziem rzadkich to grupa pigtnastu silnie
elektrododatnich 1 bardzo reaktywnych metali wyroznionych z széstego okresu uktadu
okresowego zaczynajac od lantanu. Ze wzrostem liczby atomowej liczba powtok
elektronowych nie ulega zmianie, zmienia si¢ natomiast liczba elektronow walencyjnych.
Rosnie elektrostatyczne przyciaganie elektronéw przez jadro, a w efekcie zmniejszeniu ulegaja
promienie atomowe i jonowe; jest to tzw. kontrakcja lantanowcow. Pierwiastki ziem rzadkich
tworzg zasadowe tlenki, w ktorych wystepuja gdwnie na +3 stopniu utlenienia. Tlenki te tatwo
rozpuszczaja si¢ rozcienczonych roztworach mocnych kwaséw (poza HF), natomiast nie
rozpuszczaja si¢ w wodzie i roztworach wodorotlenkoéw. Struktura krystaliczna i wlasciwosci
termodynamiczne Nd>Oz badane byty juz latach 50. XX wieku [41-45]. Tlenek neodymu(lIl)
w temperaturze pokojowej krystalizuje w niskotemperaturowej odmianie A-Nd2Os (uktad
heksagonalny, P3m1) [46,47], w ktorej kation metalu otoczony jest siecdmioma atomami tlenu.
Ten typ struktury jest faworyzowany przez lantanowce o nizszej liczbie atomowe;.
W wyzszych temperaturach, bliskich temperatury topnienia, przyjmuje dwie inne formy:
H-Nd2O3 (uktad heksagonalny, P63/mmc) [48] oraz X-Nd2Os (uktad regularny, Im3m) [48].
Obie odmiany wysokotemperaturowe zbudowane sg z o$mioscianow, ktore w H-Nd203 sg
znieksztalcone [49]. Temperatura przemian fazowych A-Nd2O3«> H-Nd>Oz oraz H-
Nd203 <> X-Nd203 wynosi odpowiednio 2100+30°C i 2200+10°C [49-51]. Dyskusyjne jest
istnienie odmiany C-Nd2Os (uktad regularny, la3). Wedtug niektoérych badaczy tlenek
neodymu(IIl) moze wystepowa¢ w tej odmianie ponizej temperatury 600-650°C [52,53].
Mozliwosc¢ otrzymania C-Nd2Os3, gldéwnie w postaci cienkiej warstwy, zostalo potwierdzone w
kilku pracach [54-59]. Przemiana C-Nd.O3z do A-Nd»O3 zostata opisana jako odwracalna przez
Warshawa i Roya [52]. Przeglad eksperymentalnych danych termodynamicznych dla tlenkow
R203 (Sc, Y, La—Lu) [49] wskazal natomiast, ze przemiana ta jest nieodwracalna. Roth
i Schneider [53] stwierdzili, ze jedyng stabilng odmiang Nd2O3 jest forma H, podczas gdy
struktura regularna (C-Nd203) jest formg metastabilng. Istniejg rowniez doniesienia moéwigce
o tym, Ze istnienie czystej odmiany uwarunkowane jest charakterem zastosowanych
prekursoréw i parametréw syntezy lub obecno$cig zanieczyszczen, w tym miedzy innymi

wody [56,60].
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Badania nad katalityczng konwersja niektoérych zwigzkow organicznych z uzyciem
Nd>O3 réwniez siegajg lat 50. XX wieku [61-65]. Campbell i wsp. pokazali, ze proces
konwersji metanu do rodnikéw metylowych w fazie gazowej mozna przeprowadzi¢ przy
uzyciu tlenkow metali ziem rzadkich, a najwyzszy stopien konwersji zaobserwowano dla
Nd2Os3 [66].

Tlenek neodymu(IIl) wyréznia si¢ jedng z najwyzszych statych dielektrycznych (g) wsrod
tlenkow metali ziem rzadkich, wynoszacg 14,3 [67]. Dharmadhikari i wsp. stwierdzili, ze € jest
nieliniowa zaleznoécia dla warstw Nd,O3 o gruboéci mniejszej niz 1000 A a stata warto$é
(12,6) przyjmuje dla filméw o d > 1000 A [68]. Ze wzgledu na stabilnoéé termiczng, wysoka
wartos¢ € 1 przerwe energetyczng wynoszaca 4,6 eV, tlenek ten ma przewage nad SiO> jako
materiat izolujacy w potprzewodnikach typu CMOS (z ang. Complementary Metal-Oxide-
Semiconductor) [69,70]. Badano roéwniez zastosowanie Nd2Os w organicznym
cienkowarstwowym tranzystorze na bazie pentacenu (OTFT; Organic thin-film transistor)
[71]. Wykazano, ze napigcie progowe jest wystarczajaco niskie, a OTFT mogg by¢ uzywane
w urzadzeniach przenosnych. Ponadto tlenek neodymu(Ill) w formie nanoczastek zyskat
uznanie jako nanomateriat optyczny, o szerokim spektrum aplikacyjnym, ze wzgledu na jego
wyjatkowe wlasciwosci optyczne uwarunkowane budowa elektronowa. Tlenki Nd2Os,
Nd203:Cu?* i Nd203:Ni?* s3 obiecujagcymi materiatami dla wysokowydajnych luminoforéw
[46,72]. Nanoczastki Nd2O3 wykazuja ponadto interesujace wiasciwosci kwantowe i dobrze
zdefiniowang drugorzedowa morfologi¢, ktore s3 wysoce pozadane w fotonice,
zaawansowanych nanomaterialach, powierzchniowych systemach katalitycznych oraz
powtokach ochronnych [73]. Innym mozliwym zastosowaniem Nd>O3 jest leczenie raka ptuc,
poniewaz jego nanoczastki indukuja apoptoze komorek [74].

W temperaturze pokojowej 1 wilgotnym S$rodowisku Nd203 moze adsorbowa¢ wode
w ilosciach podobych jak ZnO, a-Fe203 czy inne tlenki metali [75]. Silna zasadowo$¢ Nd203
utatwia powstawanie Nd(OH)s [76,77]. Wodorotlenek neodymu(Ill) moze powstawac nie
tylko na powierzchni, ale rowniez w warstwach objetosciowych, co modyfikuje whasciwosci
fizykochemiczne filméw 1 czastek. W celu zahamowania adsorpcji wody, badacze
zaproponowali stabilizacj¢ nanoczastek Nd20s poprzez powlekanie ich powierzchni
naladowanymi polimerami [73]. Hamano i wspolpracownicy [76] zaobserwowali, ze ilos¢
zaadsorbowanej wody przez Nd>O3z gwattownie spada powyzej 150°C, osiggajac minimum

W temperaturze 350°C.
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2.1.3. Tlenek niobu(V)

Tlenek niobu(V) jest biatym, nierozpuszczalnym w wodzie ciatem stalym. Jest znacznie
stabilniejszy itrudniejszy do redukcji niz tlenek wanadu(V). Wysoka stabilno$¢
termodynamiczna uwarunkowana jest trwatg strukturg elektronowg Nb°* tozsamg ze strukturg
kryptonu Kr. Rozpuszcza si¢ w stezonym kwasie fluorowodorowym i stopionych zasadach.
Jest uznawany za tlenck amfoteryczny lub obojetny w zaleznosci od zrodia [78]. Wartosci
temperatury topnienia znane z literatury wahajg sie w zakresie 1485-1512°C [79,80]. Nb2Os
moze wystgpowa¢ w stanie amorficznym lub przyjmowaé jedna z wielu struktur
krystalicznych. Wszystkie odmiany polimorficzne w formie sproszkowanej sg barwy bialej.
Preparatyka, obrobka termiczna oraz ci§nieniowa maja wplyw na struktur¢ krystalograficzna
tlenku niobu(V) [81-85]. Znanych jest dziewig¢ odmian polimorficznych Nb2Os:
TT (jednoskosna lub pseudoheksagonalna), T (rombowa, Pbam), B (jednoskos$na, C2/c),
M (tetragonalna, 14/mmm), H (jednoskosna, P2/m), N (jednoskos$na, C2/m), P (tetragonalna,
14:22), R (jednoskosna, C2/m) i Z (jednoskosna, C2)[81,86—88]. Zgodnie z nomenklaturg
zaproponowang przez Schéfera [81] cz¢$¢ odmian (T, TT, M, H) zostata sklasyfikowana
na podstawie temperatury, w ktorej zostaly otrzymane (z jezyka niemieckiego: Tief-Tief, Tief,
Medium, Hoch, co oznacza niska-niska, niska, srednia, wysoka), pozostate symbole (B, N, P)
nawigzujg do ksztattu czastek (z jezyka niemieckiego Blitter, Nadeln, Prismen, co oznacza
liscie, igly, graniastostupy) [81]. Jednak niektorzy autorzy stosujg symbole nawigzujace
do struktury krystalicznej, np. T - tetragonalna, H - heksagonalna, O - rombowa oraz
M - jednoskosna (ang.: Tetragonal, Hexagonal, Orthorombic, Monoclinic). Niejednorodno$¢
nomenklatury dla poszczegdlnych odmian polimorficznych tlenku niobu(V) w znacznym
stopniu utrudnia analiz¢ ztozonej struktury tego zwigzku [89,90].

Wszystkie odmiany NbzOs sa zbudowane z os$miosciandw NbOs, ktore moga byé
W réznym stopniu znieksztatlcone w zaleznos$ci od rodzaju potaczen w strukturze przestrzennej
zwigzku. O$miosciany moga taczy¢ si¢ krawedziowo lub naroznikowo, wigkszos¢ struktur
polimorficznych Nb2Os jest opisana przez jedno- Iub oba typy potaczen. Mnogosé mozliwych
kombinacji potaczen dajacych stosunek O/Nb wynoszacy 2,5 jest przyczyng istnienia wielu
struktur Nb2Os [81] przedstawionych na rysunkach 1-6.

Odmiany polimorficzne TT, T, M oraz H mozna otrzymac¢ jako produkty polikrystaliczne w
wyniku obrobki termicznej amorficznego NboOs w atmosferze powietrza lub tlenu.
Amorficzny tlenek niobu(V) krystalizuje w temperaturze okoto 320°C tworzac TT-Nb2Os.

Odmiana T-Nb2Os formuje si¢ w temperaturze okoto 500°C. Dalsze ogrzewanie do okoto
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830°C skutkuje powstaniem struktury M-Nb2Os, a catkowita konwersja nastepuje
w temperaturze okoto 1000°C. Powyzej tej temperatury nastgpuje krystalizacja odmiany
H-Nb20s. Opisane przemiany polimorficzne wymagajg wielogodzinnego prazenia tlenku i sg
nieodwracalne [78,81,91,92]. Monokrysztaty form T, M oraz H mozna otrzymacé si¢
z czystego amorficznego Nb2Os metoda opisang przez Shifera i wsp.[81] obejmujacg procesy
sublimacji, transportu czasteczek przez faze gazowa pod wplywem gradientu temperatury
i resublimacji, prowadzong w kwarcowej zamknigtej rurze w obecnosci halogenku. Podczas

syntezy monokrysztatéw zachodzi reakcja:
NDb20s(s) + 3NbCls(g) = 5SNbOCls(g)

Tlenek niobu(V) z odpowiednig iloscig chlorku niobu(V) i chloru gazowego zamykany jest
szczelnie w cylindrycznym naczyniu utrzymywanym w gradiencie temperatury. Zmiana
temperatury na koncach naczynia pozwala otrzymaé¢ dobrze uformowane monokrysztaly nie
tylko znanych wcze$niej odmian polimorficznych T, M i H, ale takze form B, N oraz P [81,93].

Zgodnie z klasyfikacjg przedstawiong przez Ko i Weissmana [94] znane struktury
krystaliczne tlenku niobu(V) mozna pogrupowaé wzgledem temperatury i wyr6zni¢ nisko-
oraz wysokotemperaturowe odmiany, przy czym te ostatnie charakteryzuja si¢ wigkszym
uporzadkowaniem struktury. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze krystalizacja Nb,Os jest zalezna
od rodzaju i jakosci materialu wyjsciowego, obecnych zanieczyszczen, a takze oddziatywan
Z innymi zwigzkami. Wspomniane interakcje moga wptywac zarowno na wiasciwosci fizyczne
jak i chemiczne, takie jak mobilnos¢ czy kwasowos¢. Niezaleznie od wpltywu powyzszych
czynnikOdw wyrdznia si¢ odmiany niskotemperaturowe: TT oraz T, Sredniotemperaturowe: M,
B, N i P oraz form¢ wysokotemperaturowa H. Odmiany TT 1 T dlugo uznawane byly za jedna
poniewaz opisuja je podobne dyfraktogramy (niektore refleksy, ktére sg rozdzielone dla
odmiany T, pojawiajg si¢ jako jeden na dyfraktogramie struktury TT), ponadto forma TT nie
zawsze powstaje co uwarunkowane jest rodzajem zastosowanego materialu wyj$ciowego.
Zasugerowano, ze TT-Nb2Os jest mniej krystaliczng formag T-Nb2Os, stabilizowang przez
zanieczyszczenia. Niektore atomy tlenu w formie T s3g zastgpione jednowartoSciowymi
anionami (jak CI") lub wakansami w formie TT. Struktura H-Nb2Os, pokazana na rysunku 1,
jest najwyzej uporzadkowang strukturg i zbudowana jest z sekwencji o$mio§cianow NbOe
(5 % 3) lub (4 x 3) potaczonych naroznikowo w kazdym z blokéw. Podobng strukture wykazuja
M-Nb20Os (rysunek 2) i N-Nb2Os(rysunek 3), w ktorych sekwencje o$mioscianow (4 x 4)
roznig si¢ jedynie uktadem. Natomiast B-Nb2Os zbudowany jest si¢ z rutylopodobnych wsteg

dzielacych krawedzie o$mioscianéw widocznych na rysunku 4 [95].
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Rysunek 1. Model struktury krystalograficznej H-Nb,Os wedtug Gatehouse i Wedsley [91] zgodny z kartg
PDF nr 04-007-0451.
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Rysunek 2. Model struktury krystalograficznej N-Nb,Os wedtug Anderssona [93] zgodny z kartg PDF
nr 00-020-0804.
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Rysunek 3. Model struktury krystalograficznej M-Nb,0s wedtug Mertina i wsp.[92] zgodny z kartg PDF
nr 04-007-2164.

Rysunek 4. Model struktury krystalograficznej B-Nb,Os wedtug Griffitha i wsp. [95] zgodny z kartg PDF
nr 00-068-0148.

Niewiele informacji jest dostgpnych na temat struktury R-Nb2Os, cho¢ jest wspominana przez
badaczy [84,96]. Odmiana ta po raz pierwszy zostata zidentyfikowana przez Gruhena w 1966
roku [86]. w produktach hydrolizy NbOCIs ogrzewanego w 275°C, w mieszaninie z innymi
odmianami polimorficznymi (P lub TT). Odmiana wyrdznia si¢ prosta strukturg krystaliczna,
opisang przez znieksztalcone o$mio$ciany polaczone naroznikiem z krawedzia, tworzace
zygzakowate tancuchy [86]. Odmiana Z-Nb2Os po raz pierwszy zostata opisana w 1998 roku
przez Zibrova i wsp. [87]. Mieszanina B-Nb2Os i nowej odmiany tlenku niobu(V) (oznaczonej
jako Z-Nb2Os) zostata zidentyfikowana w probce H-Nb2Os poddanej obrobce w warunkach:
p = 8,0 GPa, T = 800-1100°C przez 1-10 min. Strukture okreslono i udoskonalono metoda

Rietvelda na podstawie danych z proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej (rysunek 6).
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Rysunek 5. Model struktury krystalograficznej R-Nb,0Os wedtug Gruehna [86] zgodny z kartg PDF nr 04-
007-0495.

Rysunek 6. Model struktury krystalograficznej Z-Nb,0s wedtug Zibrova i wsp.[87] zgodny z kartg PDF
nr 04-007-2424.

Nalezatoby si¢ spodziewac, ze wlasciwosci fizyczne tlenku niobu(V) beda uzaleznione
od jego struktury krystalograficznej. W rzeczywistosci wlasciwosci fizyczne zalezg nie tylko
od odmiany polimorficznej, ale takze od metody syntezy [81,83,97,98]. Z tego powodu czesto
spotyka si¢ szeroki zakres wartosci niektorych wlasciwosci zgtaszanych dla Nb2Os. Niemniej
jednak, niezaleznie od odmiany polimorficznej, Nb2Os jest uwazany za potprzewodnik (lub
izolator, w zaleznos$ci od kryteriow klasyfikacyjnych) o szerokiej przerwie energetycznej
[83,99]. Zgodnie z danymi literaturowymi warto$¢ przerwy energetycznej dla tlenku niobu(V)
zawiera si¢ w granicach 3,1-53eV w zaleznosci od struktury, obrobki cieplnej
I domieszkowania [85,100-106]. Dane dotyczace przewodnictwa elektrycznego tlenku
niobu(V) sg niespojne 1 przedstawiaja szeroki zakres wartosci. Przewodnictwo amorficznego
Nb20s wynosi 1013-101* S/cm w temperaturze pokojowej [88,107], Przewodnictwo odmian T
i H-Nb2Os syntezowanych metoda reakcji w fazie statej wynosza odpowiednio 3,9-1071°

i9,08-10° S/cm [83]. Graga i wsp. [108] réwniez zbadali przewodnictwo dwéch powyzszych
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odmian polimorficznych tlenku niobu(V) syntezowanego metoda zol-zel i przedstawili
wartoéci 1,8-:1011 i 3,2-10* S/cm. Poréwnywane dane odnosza sie do materiatow spiekanych
w temperaturze 800 i 1200°C oraz pomiaru w warunkach standardowych [83,108]. Schafer
i wsp. [81] podaja warto$¢ 3-10° S/cm dla przewodnictwa H-NbOs. Literaturowe dane
dotyczace statej dielektrycznej rowniez nie sa zbiezne. W przypadku amorficznych filmow
Nb20s otrzymanych w wyniku anodowania, w zaleznosci od zastosowanego elektrolitu
Cavigliasso i wsp. [109] podajg state dielektryczne migdzy 49 a 120, podczas gdy Schultze
i Lohrengel [101] podali wartosci pomig¢dzy 41 i 46. Dla T-Nb2Os odnotowano warto$ci statej
dielektrycznej od 40 do 200 przy 100 kHz (pomiar w temperaturze pokojowej) w zaleznosci
od metody syntezy [83,108]. Dla odmiany H odnotowano warto$ci migdzy 38 a 170 przy
100 kHz (pomiar w temperaturze pokojowej) [83,108].

Tlenek niobu(V) posiada szeroki zakres interesujacych witasciwosci, co sprawia, ze
zwigzek ten jest odpowiedni dla zastosowan w wielu dziedzinach przemystu. Wysoka stata
dielektryczna sprawia, ze Nb2Os jest interesujagcym materiatem dla technologii CMOS
(Complementary Metal-Oxide-Semiconductor) lub diod i kondensatoréw typu metal-izolator-
metal (MIM) [110]. Nb20Os jest rowniez atrakcyjny ze wzgledu na jego wiasciwosci foto-
i elektrochromowe, ktore umozliwiaja zmiang koloru cienkich warstw pod wplywem
przytozonego napiecia [107,111-118]. Moze by¢ stosowany jako fotoelektroda w ogniwach
stonecznych typu DSSCs (Dye-sensitized Solar Cell), jako alternatywa lub razem z TiO:
[90,111,119], oferujac wyzsze napigcia w obwodzie otwartym [120] i mozliwo$¢ osiagniecia
wyzszego wspotczynnika pochlaniania Swiatta poprzez indukowanie niedoborow tlenu [121].
Kolejnym atrakcyjnym obszarem potencjalnego zastosowania tlenku niobu(V) jest kataliza
[122]. Ze wzgledu na jego wysoka aktywnos$¢ katalityczng, selektywno$¢ w niskich
temperaturach oraz stabilno$¢, szczegélnie w przypadku amorficznego uwodnionego
Nb20s-nH20, zglaszano mozliwo$é zastosowania w katalizowaniu réznych typoéw reakcji,
takich jak estryfikacja, hydroliza, odwodnienie lub kondensacja [78,122]. Rozwazano takze
zastosowanie tlenku niobu(V) jako katalizatora do magazynowania wodoru [123], w bateriach
litowych [89,111], czujnikach wilgotnosci [124], elektrochemicznych bioczujnikach [125]
oraz jako biomaterialu (ze wzgledu na jego stabilno$¢ chemiczng i niskg cytotoksycznosé)
[126-128]. Dodatek Nb2Os do uktadow szklanych byt badany ze wzgledu na jego interesujace
nieliniowe wlasciwosci optyczne [129-132]. Cienkie warstwy NDb2Os domieszkowane
lantanowcem byly rozwazane jako materialy do zastosowan w $wiattowodach
I wzmacniaczach [133]. Niski wspolczynnik absorpcji optycznej, wysoki wspotczynnik

zatlamania Swiatla, stabilno$¢ chemiczna 1 termiczna oraz odporno$¢ mechaniczna stwarzajg
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mozliwo$¢ zastosowania tlenku niobu(V) jako twarde powloki w szklach i soczewkach
optycznych [134].

Powyzej przedstawiono jedynie najistotniejsze wlasciwosci oraz obszary zastosowan
tlenku niobu(V). Dostepna literatura na temat tlenku niobu (V) jest obszerna a wiele prac
podaje sprzeczne lub niespojne informacje. Z publikacji jednak wynika, ze Nb2Os wystepujacy
w wielu odmianach polimorficznych jest atrakcyjny dla wielu dziedzin nowoczesnej
technologii. Zaréwno aspekt strukturalny jaki i aplikacyjny tlenku niobu(V) wcigz jest

tematem wielu prac badawczych.

2.2.Ukfady dwusktadnikowe tworzgce uktad CaO—-Nd;03—Nb,0s
2.2.1. Uktad CaO-Nd,03

Wnhikliwa analiza dostgpnych danych literaturowych wykazala, ze systematyczne badania
zalezno$ci fazowych w dwusktadnikowym uktadzie tlenkéw CaO—Nd203, obejmujace caty
zakres sktadéw oraz temperatury, nie byly prowadzone. Dostepne dane literaturowe daja
jedynie informacje o istnieniu obszaru mieszalnosci w ukladzie. Wong wraz
z wspotpracownikami [135] prowadzili badania w temperaturze 885°C dla mieszanin
zawierajacych 1-10 oraz 50-98 mol% Nd.Oz. Okreslili, ze w tym uktadzie nie tworza si¢ fazy
posrednie inne niz roztwoOr staty zawierajacy do 20% mol CaO. Pomimo znacznej
rozpuszczalno$ci CaO w Nd20s3 stwierdzono, ze rozpuszczalno$¢ Nd203 w CaO jest pomijalnie
mata w badanej temperaturze. Kolejne badania [136] pokazaty, ze w temperaturze 1100°C
tlenek wapnia rozpuszcza si¢ w tlenku neodymu(IIl) do zawartosci 10 mol%. Na podstawie
dostepnych informacji mozna wnioskowac¢ ze tlenki CaO oraz Nd»O3 tworza uktad eutektyczny

z cze¢$ciowa mieszalnoscia.
2.2.2. Uktad CaO0-Nb,0s

Dane literaturowe dotyczace rownowag fazowych w dwusktadnikowym uktadzie
tlenkow CaO—Nb2Os rdznig si¢ znaczaco, zardowno pod wzgledem liczby faz istniejacych
w uktadzie, jak 1 sposobu ich topnienia. Znane sg trzy wersje diagramu fazowego tego uktadu
(rys. 7-9), opracowane niezaleznie przez Ibrahima i wsp.[137] oraz Jongejana [138] w latach
1962-69 i najnowszy diagram fazowy uktadu CaO—Nb20s opublikowany w roku 2000 przez
Vanderaha i wsp. [139]. Zadne z powyzszych badan nie obejmowaty jednak catego zakresu
sktadow CaO—Nb20s.
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Najstarszy znany diagram fazowy, przedstawiony na rysunku 7, zostat skonstruowany na
podstawie badan przeprowadzonych metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego oraz
obserwacji pirometrycznych. Zgodnie z tymi badaniami w ukladzie istniejg trzy zwigzki:
CaNb20s i CazNb,0Oy7 - topigce si¢ kongruentnie w temperaturze 1560°C i 1576°C oraz zwigzek
CasNb20g, ktory topi si¢ inkongruentnie w temperaturze 1560°C. Zwigzek CaNb2Og tworzy
dwa proste uktady eutektyczne z Nb2Os i CaNb2O7. W uktadzie CaNb2Os— Nb2Os mieszanina
eutektyczna zawierajaca 77% mol Nb2Os topi si¢ w temperaturze 1362°C, natomiast
w uktadzie CaoNb20O7—CaNb2O¢ punkt eutektyczny potozony jest przy zawartosci 42% mol
NDb20s (w przeliczeniu na sktadniki uktadu CaO—Nb2Os) i w temperaturze 1492°C. Autorzy
wykazali rowniez [137], ze sktad mieszaniny eutektycznej tworzacej si¢ pomiedzy zwigzkami
Ca2Nb207 i CasNb2Og odpowiada zawartosci 29% mol Nb2Os a temperatura topnienia wynosi
1535°C. Sktad punktu perytektycznego zwigzanego z inkongruentnym topnieniem zwiazku
CasNb20g nie zostat podany. Ze wzgledu na wysokie temperatury topnienia uktad zostat zbadany
w zakresie sktadow: 7-100% mol NbOs.
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Rysunek 7. Diagram fazowy uktadu CaO—Nb,0s wedtug Ibrahima i wsp. [137].

Jongejan [138] zaproponowat diagram fazowy uktadu CaO-NDb20s dla mieszanin
zawierajacych od 7 do 34% mol NbOs w zakresie temperaturowym 1250-2150°C
| opracowany z wykorzystaniem obserwacji pirometrycznych, metody réznicowej analizy

termicznej 1 metody dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego oraz uwzgledniajac
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wczesniejsze doniesienia literaturowe [137]. Z przedstawionego na rysunku 8 diagramu
fazowego, wynika ze ponizej 1600°C w ukladzie istnieja dwa wiazki topigce si¢
inkongruentnie o wzorach sumarycznych CaNb20Os i Ca2Nb2O7. Temperatura topnienia obu
zwigzkoéw jest zgodna z wezesniejszymi badaniami [137]. W obszarze bogatym w tlenek
wapnia nie stwierdzono istnienia zwigzku CasNb,Og, wskazano natomiast na istnienie zwigzku
0 wzorze sumarycznym CasNb20Os. Zgodnie z zaproponowanym diagramem fazowym
(rysunek 8) zwigzek istnieje powyzej temperatury 1300°C i wystepuje w pieciu odmianach
polimorficznych. Petlne dane krystalograficzne dla poszczegdlnych odmian polimorficznych
zwigzku CasNb2Og nie zostaly podane, wyrdzniono jednak odmiany o strukturze regularne;j
oraz rombowej. Ponadto, stwierdzono istnienie dwoch zwigzkéw w temperaturze powyzej
2000°C, w ktorych stosunek molowy CaO:Nb2Os wynosi 5:1 1 11:1. Zwigzek CasNb2O1o topi
si¢ inkongruentnie w temperaturze 2065°C, natomiast zwigzek Ca1iNbsOo1 topi sie
kongruentnie w temperaturze 2105°C.

Diagramy fazowe uktadu tlenkow CaO—Nb2Os przedstawione na rysunkach 7 i 8 rdznig
si¢ istotnie w obszarze bogatym w tlenek wapnia pod wzgledem jako$ci i ilo$ci faz tworzacych
si¢ z udzialem tlenkéw CaO i Nb2Os. Vanderah i wsp. [139] w roku 2000 podjeli badania
zalezno$ci fazowych w omawianym uktadzie majace na celu wyjasnienie rozbieznoSci
dotyczacych istnienia zwigzkéw CasNb2Og oraz CasNb,Og. Opracowany fragmentaryczny
diagram fazowy uktadu CaO-Nb.Os, przedstawiony na rysunku 9, wskazuje na istnienie
dwoch zwigzkow w zakresie sktadow 10-30% mol Nb2Os w mieszaninie z CaO. Pierwszy
to zwigzek o sktadzie 24,75% mol Nb2Os, 75,25% mol CaO rozktadajacy si¢ w fazie stalej,
drugi to zwigzek o wzorze sumarycznym CasNb2Og tworzacy roztwor staty w zakresie stezen
17-20,5% mol Nb2Os. Stwierdzono réwniez istnienie trzech odmian polimorficznych zwigzku
o stechiometrii 4:1 (CaO:Nb20s). Okreslono, ze wszystkie odmiany polimorficzne krystalizujg
w uktadzie jednosko$nym i tej samej grupie przestrzennej (P21/c), roznig si¢ natomiast
parametrami komorki elementarnej. Poza odmiang nisko- | wysokotemperaturowg
wystepujaca we wspomnianym zakresie stezen, wyrdzniono trzecig (metastabilng) odmiang

tworzaca sie przy 21% mol Nb2Os i istniejacg w zakresie temperatury 1375-1570°C.
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Rysunek 8. Diagram fazowy uktadu CaO-Nb,0s wedtug Jongejan [138].
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Rysunek 9. Diagram fazowy uktadu CaO—Nb,0s wedtug Vanderah i wsp.[139].

Niobany wapnia istniejace w uktadzie dwusktadnikowym CaO-NbOs, za wyjatkiem

zwigzku o wzorze sumarycznym CasNbyOg, nie wykazujg polimorfizmu. Podstawowe

wlasciwosci fizykochemiczne, struktura oraz obszar zastosowan zwigzkow CaNb2Og

I Ca2Nb207 sg dobrze znane [10-12,98,140-162]. Dane krystalograficzne tych zwigzkow

zostaty zestawione w tabeli 1.

Tabela 1. Dane krystalograficzne zwigzkdéw: CaNb,Og i Ca;Nb,O5.

zwiazek CaNb20s CazNb20~
uktad krystalograficzny rombowy jednoskosny
grupa przestrzenna Pcan (60) P21 (4)
a(A) 5,748 7,697

b (A) 14,987 13,385
c(A) 5,226 5,502

liczba czasteczek w komorce A 4
elementarnej, Z

obliczona gesto$é (g-cm™) 4,749 4,476
objetosé komorki (A%) 450,20 560,85

nr karty ICCD 00-039-1392  01-074-0390
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Model struktury metaniobanu wapnia (CaNb20s) przedstawiono na rysunku 10. Zwigzek
krystalizuje w uktadzie rombowym i grupie przestrzennej Pbcn(60). Zbudowany jest
z osmioscinadw CaOs i NbOs, ktore tworza niezalezne tancuchy typu zygzakowatego

polaczone atomami tlenu [157-159].

Rysunek 10. Model struktury CaNb,0¢ [157] zgodny z kartg PDF nr 00-039-1392.

CaNb2Os odznacza si¢ dobrymi wlasciwosciami mechanicznymi, dielektrycznymi
| termicznymi takimi jak: przewodnictwo cieplne, ciepto wiasciwe 1 wspolczynnik
rozszerzalnos$ci cieplnej, dzigki czemu moze by¢ zastosowany m.in. jako material laserowy
czy element obwodow elektronicznych [140,141,145,146,159,162]. Zwiazek ten wykazuje
réwniez wysokg aktywnosc¢ fotokatalityczng w procesie wytwarzania Hz z H.O pod wpltywem
promieniowania UV [142,143] oraz silng niebieskg luminescencje wywotang przez
pochlanianie promieniowania elektromagnetycznego z obszaru ultrafioletu w temperaturze
pokojowej a takze interesujace wilasciwosci piezoelektryczne, piroelektryczne oraz
elektrooptyczne [10,11]. Metanioban wapnia najczesciej otrzymywany jest w Kilkuetapowym
procesie prazenia w fazie statej, w ktorym mieszaning Nb2Os i CaCOs ogrzewa si¢
w temperaturze z zakresu 950-1500°C [139,143,145,146,160,162,163]. Wysoka temperatura
procesu warunkuje niskg powierzchnie wilasciwg oraz niska aktywnos$¢ fotokatalityczng
materiatu. Z tego powodu podjeto proby syntezy metaniobanu wapnia innymi metodami,
niewymagajacymi stosowania wysokiej temperatury i czysty fazowo zwigzek otrzymano
metodg zol-zel [159] oraz hydrotermalng [142].

Ca2NDb207 nalezy do grupy zwiazkow o wzorze ogdlnym AnBnOsn+2 (gdzie n = 4),
charakteryzujacych si¢ strukturg warstwowa podobng do perowskitu przedstawiong na rysunku
11. Krystalizuje w uktadzie jednoskosnym i jest zbudowany z oS$mioscianow NDbOs

potaczonych naroznikowo wigzaniami mostkowymi Nb—O—Nb i Nb—O—Ca tworzac tancuchy
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typu zig-zag [148,164]. Lewandowski i wsp. [165] otrzymali Ca2Nb.Oy7 o strukturze regularnej
typu pirochloru, mineralu o znacznej zawartosci niobu, w wyniku reakcji hydrolizy alkoholanu
niobu i krystalizacji w obecnosci jonéw Ca®" w roztworze alkalicznym w temperaturze do
100°C. Zidentyfikowana odmiana polimorficzna przeksztalca si¢ w stabilng strukture
perowskitu powyzej 650°C i w konsekwencji nie moze by¢ Syntetyzowana metodami
wysokotemperaturowymi.

Rysunek 11. Model struktury Ca;Nb,07 [148] zgodny z kartg PDF nr 01-074-0390.

Zwigzek ten wykazuje interesujace wlasciwosci dielektryczne i katalityczne. Cava i wsp.[12]
wykazali, ze w temperaturze pokojowej wykazuje wysoki ujemny temperaturowy
wspotczynnik statej dielektrycznej (Te). Niska warto§¢ Te jest wazng wiasciwos$cia
dla materiatu dielektrycznego, gdy wymagana jest wysoka stabilno$¢ termiczna obwodu
dla konkretnego zastosowania. Wtasciwos¢ takg wykazuje niewiele materiatow ceramicznych
o statych dielektrycznych powyzej 25. Zhang i wsp. [152] wykazali, ze CazNb2O7 moze
skutecznie rozktada¢ rodaming B pod wpltywem promieniowaniu UV. Synteze zwigzku
tradycyjnie prowadzono metoda reakcji w fazie statej w temperaturze 1350°C lub wyzszej
[12,98,147,149-151,154-156]. Podobnie jak w przypadku metaniobanu wapnia, w celu
polepszenia wlasciwosci fotokatalitycznych zwigzek Ca:Nb2O7 otrzymano réwniez metoda

zol-zel [156] oraz hydrotermalng [152,153].
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Dostepne informacje literaturowe na temat zwigzku CasNbzOg sa niejednoznaczne
I zostaly opisane jedynie w kilku pracach [137,139,163,166-168]. Poczatkowo faza ta byta
opisywana, jako zwigzek o strukturze podobnej do perowskitu, topigcy si¢ inkongruentnie w
temperaturze 1560°C. CazNb20Og wystepuje w dwoch odmianach polimorficznych: ,, Typ I
I,,Typ II”, krystalizujacych w uktadzie regularnym [137]. Zbior linii dyfrakcyjnych
odpowiadajacy pierwszej odmianie (,,Typ I”) przyporzadkowano parametrom komorki
elementarnej wynoszacym: a = 23,934A, przy czym nie wszystkie linie dyfrakcyjne zostaly
uwzglednione w dopasowaniu [137]. Pozniejsze badania wykazaty, ze ,,Typ II” faktycznie
odpowiada jednej z odmian polimorficznych zwigzku o wzorze stechiometrycznym CasNb2Oo,
jednoczes$nie skonstruowano diagram fazowy, w ktorym nie wystgpowal juz zwigzek
CasNb2Os [138]. Autorzy pracy [166] zaproponowali nowy wzor sumaryczny zwigzku:
CasNb20s.x, wynikajacy z istnienia niedoboru atomow tlenu w czasteczce i przypisali
mu strukture tetragonalng i grupe przestrzenng P4/nnc (a = 16,90, ¢ = 23,73). Przedstawiony
dyfraktogram opisany przy uzyciu komorki tetragonalnej, zawierat refleksy niedozwolone
dla szesciennej komorki elementarnej opisanej wezesniej [137]. Ostatnie badania rownowag
fazowych w uktadzie CaO-Nb20Os w zakresie sktadow 10-30% mol Nb2Os [139] wskazuja,
ze w reakcji mieszaniny zawierajacej 75% mol CaO i 25% mol Nb2Os oprocz fazy CasNb2Og
powstaje niewielka ilo$¢ zwigzku Ca2Nb2O7. Natomiast czysty CasNb2Og moze by¢ otrzymany
w reakcji mieszaniny zawierajacej 75,25% mol CaO oraz 24,75% mol Nb2Os. CasNb2Os ulega
rozktadowi powyzej temperatury 1475°C, w wyniku ktorego powstaje roztwor staty CasNb20Og
i zwigzek CazNb20O7. Dyfraktogram otrzymany dla czystej niestechiometrycznej fazy moze by¢
opisany jako uktad regularny (a = 23,93A dla 20 < 41,3A), jednak refleksy zarejestrowane
dla wyzszych katow 20 sugeruja odejécie od symetrii regularnej [139]. W tej samej pracy
dokonano charakterystyki wlasciwosci dielektrycznych zwigzku otrzymanego z mieszaniny
o sktadzie 75,25% mol CaO oraz 24,75% mol NbzOs. Wyznaczona warto$¢ stalej
dielektrycznej wyniosta ~50. Jest to warto$¢ o ~50% wyzsza niz te odpowiadajace zwigzkom
CasNb20g i CazNb20O7, ponadto temperaturowy wspotczynnik przenikalnosci elektrycznej
wykazuje przeciwny znak do obu wspomnianych faz. Cranswick i wsp. [167] otrzymali
monokrysztaly fazy CasNb20g z uzyciem CasV20s jako topnika. Dla otrzymanych krysztatow
zawierajacych niewielka ilo$¢ wanadu z topnika (CasNb2xVxOg gdzie x = 0.05) okreslono dane
krystalograficzne: uktad heksagonalny (trygonalny, symetria pseudo-szescienna), grupa
przestrzenna: R3, a=16.910(1)A , ¢ = 41.500(2)A. Zasugerowano réwniez, ze jezeli zwigzek
CasNb,0g wykazuje takg samg strukture, jak krysztaty hodowane z uzyciem topnika, to czysta

faze mozna otrzymac¢ z mieszaniny CaO i Nb2Os zawierajacej do 75,5% mol CaO. Niestety
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dyfraktogram zostal opisany dla waskiego zakresu katow, tj. 26 <40°. W ramach najnowszych
badan nad strukturg CazNb2Og [168] czysta faz¢ otrzymano tradycyjng metoda reakcji w fazie
statej z mieszaniny zawierajacej 75,00% mol CaO oraz 25,00% mol Nb2Os. Wyznaczone
parametry komorki elementarnej: uktad krystalograficzny - heksagonalny (trygonalny);
a=16,9100(22)A, ¢ = 43,0259(22)A s3 zgodne z okreslonymi poprzednio dla CasNb2-xVxOs
[167]. Nalezy zaznaczy¢, ze badania przeprowadzono w szerokim zakresie katow 20 (20-80°).
Przeglad literatury dotyczgcej dwusktadnikowego uktadu tlenkow CaO—-Nb2Os i zwigzkow w
nim wystepujacych wskazal, ze badania wlasciwosci zwigzku CasNb2Og byly prowadzone
sporadycznie i zostaty przedstawione jedynie w dwoch opracowaniach [139,168]. Vanderah
I wsp. [139] wyznaczyli stata dielektryczng zwiagzkow oraz temperaturowy wspotczynnik
przenikalnosci elektrycznej. W pracy [168] zaprezentowano wyniki badan wiasciwosci
dielektrycznych zwigzku w szerokim zakresie czestotliwosci (102-10° Hz) i temperatury
(25-500°C). Badany CasNb2Og byt otrzymany metodg reakcji w fazie statej w temperaturze
ponizej 1500°C [139,166,168].

Pierwsze wzmianki dotyczace zwigzku CasNb2Og pochodzg z pracy Hervieu i wsp. [166].
Autorzy donosza o istnieniu wysokotemperaturowej odmiany rombowej zwigzku (a = 11,534,
b=16,00A, c=11,12A) w T > 1400°C oraz niskotemperaturowej odmiany jednosko$ne;
(@a=9,81A, b=5,53 A, c=17,03A, p=124,26°) w T < 1400°C. Zaproponowano, ze obie
odmiany polimorficzne CasNb20g sa pochodnymi struktury regularnej perowskitu
A(B13B23)0O3, W ktorej jedna czwarta jonow Ca zajmuje pozycje B, tj. Ca(Cai1zNb23)0Os,
jednak nie przeprowadzono szczegOlowej analizy strukturalnej. Obszerne badania nad
strukturg CasNb2Og przeprowadzono w latach 2000-2001 [169,170]. Zidentyfikowano
wowczas cztery odmiany polimorficzne o strukturze typu perowskitu A(B13B23)O3 i r6znym
uktadzie kationdw w pozycjach B. Wyrdzniono dwie wysokotemperaturowe odmiany (HTP:1
i HTP2) istniejace odpowiednio powyzej 1500-1600°C i 1400-1425°C oraz dwie
niskotemperaturowe odmiany, ktore krystalizujg ponizej 1400°C. Odmiana HTP; krystalizuje
w uktadzie regularnym, grupa przestrzenna oraz uporzadkowanie kationow nie zostaty jasno
okreslone, ze wzgledu na trudno$ci w zamrozeniu wysokotemperaturowej struktury do badan
w temperaturze pokojowej Odmiana HTP. zbudowana jest z nachylonych o$mio$cianéw
I wykazuje uporzadkowanie kationéw 1:1 w pozycjach B. HTP. krystalizuje w uktadzie
jednosko$nym oraz grupie przestrzennej P2:i/c a parametry sieciowe w odniesieniu
do struktury regularnej perowskitu przedstawiono nastepujaco: v2a. X V2a, x Véa, ,
B=125° gdzie a. jest stalag komorki elementarnej perowskitu. Ustalono réwniez dane uktadow

krystalograficznych dwéch odmian polimorficznych wystepujacych ponizej temperatury
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1400°C 1 wykazujacych uporzadkowanie 3:1 oraz 2:1 (Ca:Nb) w miejscach B. Krystalizuja
one w uktadach: tréjskosnym - z grupg przestrzenng P1 i jednosko$nym - z grupa przestrzenng
P2i/c. Parametry komorek sieciowych wynosza odpowiednio: v6a, X vV2a,. x 2+/2a, ,
a~y=90° B=125° oraz V6a. xV2a. x 3vV2a., p = 125°. Odmiana trdjskosna jest
metastabilna i powstaje z jednosko$nej formy wysokotemperaturowej podczas chtodzenia
ponizej 1400°C a podczas dalszego utrzymywania zwigzku w temperaturze <1400°C powstaje
stabilna odmiana jednoskosna [169,170]. Synteze zwigzku CasNbOg prowadzono jedynie
metodg reakcji w fazie stalej w temperaturze nieprzekraczajacej 1600°C [169-171].
W literaturze brak jest informacji na temat wtasciwosci fizykochemicznych oraz potencjalnych

obszarow zastosowan zwigzku CasNb2Og.
2.2.3. Uktad NdzO3-N sz5

Przeprowadzona w ramach niniejszej pracy analiza dost¢gpnych danych literaturowych
wykazata, ze dwusktadnikowy uktad tlenkéw Nd203—NDb20s nie byt dotychczas przedmiotem
badan dotyczacych réwnowag fazowych ustalajacych sie¢ w tym ukladzie. Zgodnie
Z dostepnymi informacjami, w wyniku reakcji pomiedzy sktadnikami tego uktadu moga
tworzy¢ si¢ zwiagzki o wzorach sumarycznych: Nd3NbO7 [13,172-178], NdNbO4 [14,179—
199], NdNbzOg [200-206]. Podstawowe wlasciwosci fizykochemiczne, w tym stabilno$¢
termiczna, temperatura topnienia oraz temperatura ewentualnych przemian fazowych nie
zostaly dobrze zdefiniowane. Dostgpne informacje dotycza gtownie struktury, ktéra ze
wzgledu na ztozono$¢ byta przedmiotem wielu badan od lat 70. ubiegtego wieku. Niobany
neodymu otrzymywano gtownie metoda reakcji w fazie statej z mieszaniny Nd>O3 oraz Nb,Os
[13-15,172,175,177-179,187,190-193,195,200,202-206] a monokrysztaly syntezowano
w procesie krystalizacji z fazy cieklej [173,176] oraz metodami wedrujacej sfery (z ang. zone-
floating method) [181,182,185] i Czochralskiego [183,185,197]. Zwiazek NdsNbO7
otrzymywano réwniez metodg wspotwytracania [175] a zwigzek NANbOs metoda
kompleksowania [188] i zol-zel [189].

Struktura zwiazku NdsNbO7 po raz pierwszy zostata okre§lona przez Rooksby’ego [172]
jako rombowa z grupg przestrzenng Cmcm. Rossell i wsp. [174,175] podczas badan nad
strukturg szerokiej grupy zwigzkéw o wzorze ogdlnym LnsMO7 (Ln = La-Lu, Sc, Y, M = Nb,
Sb) zwroécili uwage na obecno$¢ refleksow o bardzo niskiej intensywnosci na dyfraktogramie
zwiagzku NdsNbOv, ktore sg zabronione w grupie przestrzennej Cmcm. Obecno$¢ zabronionych

refleksow zostala potwierdzona w innych badaniach [177], w ktorych strukturg zwigzku
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NdsNbO7 przypisano grupie przestrzennej Pnma. Badania pojemnosci cieplnej ujawnity
interesujgce przejscie fazowe w temperaturze 167°C, podczas ktorego nastepuje
przemieszczenie atomOw bez zmiany uktadu krystalicznego 1 bez znacznej zmiany parametrow
sieci [176]. Jednak natura przemiany fazowej, a w szczegélnosci krystalografia fazy
niskotemperaturowej pozostaly niejasne. Charakter przejscia fazowego zostal wyjasniony
przez Cai i Nino [178] z wykorzystaniem dyfrakcji synchrotronowego promieniowania X oraz
dyfrakcji neutronéw. Okreslono, ze NdsNbO7 krystalizuje w uktadzie rombowym i grupie
przestrzennej Cmcm powyzej temperatury 177°C (rysunek 12). Odmiana niskotemperaturowa
krystalizuje w tym samym uktadzie i grupie przestrzennej Pmcn. Podczas ogrzewania
zaobserwowano zanik refleksow (141) i (413) zwigzany ze zmiang grupy przestrzenne;.
Przemiana fazowa zwigzana jest z przesunigciem jondéw Nb®" poza centrum w oémioscianie
NbOg, przy jednoczesnym przesunieciu 1/3 jonéw Nd** z centrum wielo$cianéw NdOs
w kierunku poza centrum podczas chlodzenia. Pokazano rowniez, ze przejscie fazowe ma
znaczacy wptyw na wlasciwosci dielektryczne [178]. Potencjalne obszary zastosowan niobanu

neodymu o wzorze NdsNbOy7 nie zostaty wskazane w literaturze.

Rysunek 12. Model struktury wysokotemperaturowej odmiany krystalicznej NdsNbO7 wedtug Cai i wsp.
[178] zgodny z kartg PDF nr 01-080-7737.
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NdNDbOg4, nalezacy do grupy ortoniobanéw ziem rzadkich w temperaturze pokojowej
krystalizuje w uktadzie jednosko$nym i grupie przestrzennej C2/c [185] (rysunek 13). Wzrost
temperatury powoduje odwracalne przejScie do fazy tetragonalnej typu szelitu (grupa
przestrzenna 144/a) [179,180,190,193-195,199]. Przemiana fazowa ma charakter ciaggly, a

szybkie tempo osiggania rOwnowagi potwierdza przemieszczajacy charakter tego przejscia.

Rysunek 13. Model struktury niskotemperaturowej odmiany krystalicznej NdNbO4 wedtug Tsunekawa i
wsp. [185] zgodny z kartg PDF nr 01-081-1974.

Jednosko$na faza jest znieksztatcong strukturg podobng do szelitu. Znieksztatcenie struktury
jednosko$nej ulega stopniowemu spowolnieniu wraz ze wzrostem temperatury, a struktura
odwracalnie przeksztalca si¢ w strukture tetragonalng [179,199]. Przejécie to badano
za pomoca spektroskopii z zaburzong korelacja katowa [184], dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego [180,187], dylatometrii [186,192] oraz pomiarow dielektrycznych [180,187].
Uzyskane wartosci temperatury przej$cia fazowego mieszcza si¢ w zakresie od 650 do 734°C.

W 2006 roku Kim i wsp. [187] po raz pierwszy opisali mikrofalowe wtasciwosci
dielektryczne ortoniobanu neodymu: ¢, ~19,6; Qxf ~33 000 GHz i TCF ~ -24 ppm/°C
W temperaturze spiekania, okoto 1250°C. Materialy stosowane w urzadzeniach mikrofalowych
muszg spetnia¢ trzy warunki: posiada¢ wysoka statg dielektryczng, wysoki wspdiczynnik
jakosci oraz bliski zeru wspolczynnik temperaturowy czgstotliwosci rezonansowej. Te trzy
parametry w przypadku zwigzku NdNbOs nie s3 wystarczajaco dobre dla zastosowania
w urzadzeniach mikrofalowych, ale s3 doskonalg baza do uzyskania mikrofalowego materiatu

0 pozadanej charakterystyce dielektrycznej [15]. W ostatnich latach podjeto wiele prob
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modyfikacji wiasciwosci ceramiki NdANbOs poprzez wprowadzenie jondéw Ln*"[207]
i Zn?*[208] w miejsce Nd oraz jonéw Sb°*[209] lub Ta’*[210] w miejsce jondéw Nb,
polepszajac charakterystyke mikrofalowa materiatu wyjsciowego.

Rysunek 14. Model struktury wysokotemperaturowej odmiany krystalicznej NdsNbOs wedtug Zhanga
i wsp. [205] zgodny z kartg PDF nr 04-014-8944.

Strukture krystaliczng zwigzku NdNbszOg po raz pierwszy opisali Keller i Walter [200]
jako rombowa typu perowskitu. W tym samym czasie Iyer i Smith [201] okreslili strukturg
tego zwigzku jako tetragonalng o grupie przestrzennej P4/mmm. Abakumov i wsp. [203]
potwierdzili, ze symetria NdNbzOg jest rombowa i odpowiada grupie przestrzennej Pmmm.
Ostatnio Zhang i wsp. [205] badali strukture krystaliczng tego zwigzku za pomoca
wysokorozdzielczej dyfrakcji proszkowej neutrondéw. Okreslili ja jako znieksztalcong
strukture rombowg o grupie przestrzennej Cmmm (rysunek 14). Wyjasniono,
ze znieksztatcenie rombowe wynika z uporzadkowania kationdéw w pozycjach A (we wzorze
ogbélnym perowskitu ABQO3) i nachylenia osmioscianow NbOs. W tej samej pracy [205]
okreslono, ze podczas ogrzewania zanika nachylenie osmioscianow, w efekcie czego zwigzek
NdNbsOg ulega ciagltej przemianie fazowej do struktury tetragonalnej o grupie przestrzenne;j
P4/mmm w temperaturze 650°C. Zwigzki o wzorze LnaNbOyg (Ln=La, Ce, Pr, Nd) posiadajace
zdefektowang strukture typu preowskitu zyskaly zainteresowanie ze wzgledu na potencjalne
zastosowanie tych materialow jako krysztatdow macierzystych dla interkalacji jonow Li*

[211,212] oraz ich interesujace whasciwosci elektryczne [202,203,213].
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2.2.4. Uktad CaO—Nd203—Nb205

Analiza danych literaturowych przeprowadzona w ramach niniejszej pracy wykazata,
ze uktad trojsktadnikowy tlenkéw CaO—Nd203-Nb2Os nie byt dotychczas przedmiotem badan.
Brak jest informacji zarbwno na temat rownowag fazowych ustalajagcych si¢ w powyzszym
uktadzie jak izwigzkéw tworzacych si¢ z udzialem tlenkéw CaO, Nd20sz i Nb.Os. Na
podstawie informacji zawartych w bazie danych krystalograficznych ICDD (karta nr 04-001-
7779) wnioskowa¢ mozna, ze w omawianym ukladzie tworzy si¢ zwigzek o wzorze
sumarycznym Ca2NdNbOe, ktory krystalizuje w uktadzie jednosko$nym i grupie przestrzenne;j
P24/n.

Pierwiastki ziem rzadkich ze wzgledu na znaczne podobienstwo wlasciwosci
chemicznych 1 fizycznych ulegaja podobnym reakcjom chemicznym tworzac zwigzki
o analogicznych wzorach sumarycznych. Odnotowano istnienie zwigzkOéw o wzorze
CazLnNDbOg dla prawie wszystkich lantanowcoéw (Ln= La, Pr-Lu) [214]. Naleza one do grupy
materiatow o zmodyfikowanej strukturze perowoskitu z grupg przestrzenng P21/n, w ktorym
miejsce B we wzorze ogdélnym ABOs jest zajete przez dwa rozne kationy A2B'B"Os
(B’ = lantanowiec, B"” = metal przej$ciowy). Zwigzki te nazywane podwojnymi perowskitami
zyskaly zainteresowanie jako potencjalne materiaty luminoforowe [215-217].

Qin i wsp. [218] dla czgsci pierwiastkow ziem rzadkich sygnalizowali istnienie zwigzku
0 wzorze CaLnNbsO1o (Ln=La, Sm, Eu, Gd, Dy, Er, Yb, Y) i strukturze trojwarstwowego
perowskitu bedacego potencjalnym kandydatem do zastosowania w ,,biatych” diodach LED
wzbudzanych promieniowaniem UV. Pelna struktura krystaliczna oraz wtasciwosci termiczne

tych zwigzkow nie byty dotychczas badane.
2.3.Podsumowanie przegladu literaturowego

Przeglad literatury wykazal, ze zaleznosci fazowe w obszarze subsolidusowym
trojsktadnikowego uktadu tlenkow CaO—Nd203—Nb2Os nie byly dotychczas przedmiotem
badan. Dobrze znane sa wlasciwosci fizykochemiczne, trwato$¢ termiczna oraz struktura
tlenku wapnia i neodymu(III). Natomiast wtasciwosci strukturalne i fizykochemiczne tlenku
niobu(V), jednego ze zwigzkow konstytuujacych trojsktadnikowy uktad, mimo wielu badan
nie zostaly jasno okres$lone. Tlenek niobu(V) wykazuje ztozony polimorfizm, a wystgpowanie
konkretnych odmian strukturalnych jest uzaleznione od metody otrzymywania zwiazku,
obecnos$ci zanieczyszczen oraz obrobki termicznej. Takze zaleznosci fazowe w ukladach

podwojnych tworzacych uktad CaO-Nd203-Nb2Os tj. CaO-Nd.O3, CaO-Nb2Os oraz
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Nd203-Nb2Os nie zostaly dobrze poznane mimo prowadzonych od wielu lat badan nad
niobanami wapnia, niobanami neodymu, a takze podwodjnymi niobanami zawierajagcymi wapn
i lantanowiec, w tym takze neodym.

7 fragmentarycznych danych literaturowych dotyczacych uktadu dwusktadnikowego
CaO-Nd203 wynika, ze jest to uktad eutektyczny z czeSciowa mieszalnoscig wystepujaca przy
wysokich zawarto$ciach CaO. Sktad mieszaniny eutektycznej CaO-Nd2Oz nie zostat
okreslony. Znane sg trzy wersje diagramu fazowego uktadu CaO-Nb2Os, jednak zadna z nich
nie obejmuje pelnego zakresu sktadoéw i1 temperatury. Bezsprzeczne jest istnienie w tym
uktadzie dwoch zwigzkow o wzorach sumarycznych CaxNb,O7 i CaNb2Os topiacych sig
kongruentnie. Wtasciwo$ci strukturalne, trwalo$¢ termiczna oraz mozliwe obszary zastosowan
tych zwigzkoéw roéwniez sg znane z literatury. Ponadto wiadomo, ze w obszarze bogatym
w CaO moze tworzy¢ si¢ jeszcze jedna lub dwie fazy: CasNb2Og i/lub CasNbOs, jednak
informacje na ich temat sg niespojne i wymagaja dalszych badan. Diagram fazowy uktadu
Nd203-Nb.Os nie zostat dotychczas skonstruowany, znane sg jednak trzy zwiagzki tworzace si¢
w tym uktadzie: NdsNbO7, NdNbO4, NdNb3Os. Struktura krystaliczna wszystkich zwigzkow
zostata dobrze opisana w literaturze, jednak brak danych na temat ich trwalo$ci termiczne;.

Informacje literaturowe wskazuja, ze w trojsktadnikowym uktadzie tlenkow
Ca0-Nd203-Nb2Os istnieje zwigzek o wzorze sumarycznym CaaNdNbOe, dla ktorego
okreslone zostaty parametry strukturalne. Zwiazek ten moze si¢ tworzy¢ w jednym z dwoch
uktadéow dwusktadnikowych: CaO-NdNbOs lub CasNb20g—Nd203, stanowigcych mozliwe
przekroje w trojsktadnikowym uktadzie CaO-Nd203-Nb2Os. Bioragc pod uwage dane
literaturowe dotyczace innych pierwiastkow ziem rzadkich mozna przypuszczac,
ze W badanym uktadzie moze tworzy¢ si¢ drugi zwigzek o wzorze CaNdNbzO1o. Faza taka
moze istnie¢ w jednym z dwoch mozliwych przekrojow: CasNb2Og—NdNbO4 lub
Ca2Nb207-Nd3NbO7.

Zwiazki tworzace si¢ w uktadach bocznych konstytuujacych trojsktadnikowy uktad
tlenkow CaO-Nd203-Nb2Os zyskaly zainteresowanie ze wzglgdu na ich atrakcyjne
wlasciwosci  fizykochemiczne warunkujace mozliwo$¢ zastosowania w nowoczesnych
urzadzeniach elektronicznych i elektrooptycznych. Niobany wapnia byty intensywnie badane
pod katem ich potencjalnych zastosowan jako materiatow ferroelektrycznych, dielektrycznych,
piezoelektrycznych, a takze fotokatalitycznych. Ze wzgledu na korzystne wiasciwosci
optyczne 1 elektryczne rozwazano ich zastosowanie m.in. jako materialy laserowe
oraz elementy obwodow elektronicznych. Ortonioban neodymu, znany jako materiat

ceramiczny wykazujacy atrakcyjne wlasciwosci dielektryczne jest stosowany w urzadzeniach
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do komunikacji dziatajacej na czgstotliwosciach fal milimetrowych, a ostatnio wiele uwagi
poswigca si¢ badaniom nad jego mikrofalowymi wlasciwosciami dielektrycznymi. Mimo
znikomych informacji literaturowych na temat podwdjnych niobandéw wapnia i neodymu
mozna przypuszczaé, ze materialy te beda wykazywatly atrakcyjne wiasciwosci
elektrooptyczne wazne dla rozwoju nowoczesnych technologii opartych na ceramicznych

materialach tlenkowych.
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3. CELIZAKRES PRACY

Celem prowadzonych badan byto okreslenie nieznanych zaleznosci fazowych
w trojsktadnikowym uktadzie tlenkow CaO-Nd203-Nb2Os w obszarze subsolidusowym
oraz charakterystyka faz tworzacych si¢ w ukfadzie. Przeglad danych literaturowych
dotyczacych tlenkow CaO, Nd203 i Nb20s oraz tworzacych si¢ miedzy nimi zwigzkow
I zalezno$ci fazowych pozwolil sformutowaé nastepujace cele szczegdlowe oraz zakres

planowanych prac:

1. Charakterystyka termiczna i strukturalna tlenku niobu(V) pochodzacego z réznych
zrédet oraz okreslenie ich ewentualnego wptywu na jakos¢ syntezowanych tlenkow
podwojnych.

2. Zbadanie dwusktadnikowych uktadéw tlenkéw CaO—NDb20s i Nd203—Nb2Os w celu
weryfikacji faz tworzacych si¢ w obu uktadach oraz ustalenia ich trwatosci termiczne;.

3. Ustalenie reaktywnosci migedzy tlenkami CaO, Nd2O3, Nb2Os w fazie statej w calym
zakresie stezen sktadnikow uktadu potrojnego oraz okreslenie przekrojow istniejacych
w trojsktadnikowym  ukladzie  tlenkow =~ CaO-Nd203-Nb.Os  stanowiacych
pseudobinarne uktady: nioban wapnia—hioban neodymu, nioban wapnia-tlenek
neodymu(lll), tlenek wapnia—nioban neodymu.

4. Wyznaczenie zaleznosci fazowych w obszarze subsolidusowym w uktadach
stanowigcych przekroje uktadu trojsktadnikowego tlenkow CaO—Nd203-Nb2Os oraz
identyfikacja tworzacych si¢ w nich zwigzkow i/lub faz typu roztworu statego.

5. Opracowanie optymalnych metod otrzymywania 1 wykonanie wstepnej charakterystyki
strukturalnej, elektrycznej, optycznej i magnetycznej nowych zwigzkow i/lub faz
tworzacych si¢ uktadzie CaO-Nd203-Nb20s,
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4. METODYKA BADAWCZA

4.1.0dczynniki i materiaty

Podstawowe odczynniki chemiczne stosowane w badaniach:

— CaCO03 o czystosci min. 99,0% (POCH Gliwice , Polska)

— Nd203 o czystosci min. 99,0 %, (Merck, Niemcy)

— Nb20s o czystosci 99,9%, (Sigma-Aldrich, Chiny); Nb2Os AD4796 o czystosci 98,5%
(CBMM, Brazylia); Nb20s AD6252 o czystosci 99,8% (CBMM, Brazylia)

— alkohol izpropylowy o czystosci min. 99,7% (Chempur, Polska)

Odczynniki, z ktoérych syntezowano probki do badan zaleznosci fazowych w uktadzie
trojsktadnikowym tlenkéw CaO-Nd203-Nb2Os poddano wstgpnym badaniom metodami
proszkowej dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD) oraz skaningowej kalorymetrii
réznicowej potaczonej z termograwimetria (DSC-TGA) (rysunki 15-17) w celu okreslenia
ewentualnej obecno$ci zaadsorbowanej wody, temperatury rozktadu i rzeczywistej zawartos$ci
tlenkow. Analiza wynikéw badan pozwolita ustali¢ odpowiednig procedur¢ przygotowania

probek do badan zalezno$ci fazowych.
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Rysunek 15. Dyfraktogramy CaCO; uzytego do preparowania probek i tego samego preparatu
poddanego obrdbce termicznej w 750°C w czasie 1h (po lewej) oraz krzywa ogrzewania DSC-TGA (po
prawej).

Weglan wapnia do badan odwazano bez uprzedniej obrobki cieplnej uwzgledniajac

eksperymentalnie wyznaczony ubytek masy (rysunek 15) zwigzany z rozktadem tego zwigzku

zachodzacym zgodnie z reakcja:

698°C
CaCO3 — CaO + COz
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Tlenek neodymu(IIl) jest silnie higroskopijny, ponadto w kontakcie z woda obecng
w atmosferze reaguje tworzac wodorotlenek neodymu(lll). Krzywa ogrzewania DSC-TGA
przedstawiona na rysunku 16 pokazuje, ze w trakcie ogrzewania Nd20O3 o czystosci min.
99,0%, (Merck, Niemcy) nastepuje dwuetapowa utrata 1,9% masy probki, ktorej odpowiadaja
dwa efekty endotermiczne. Pierwszy efekt w temperaturze 271°C i jednoczesna utrata 1,4%
masy probki zwigzane sg z usuni¢ciem zaadsorbowanej wody. Dalsza utrata masy i efekt w

temperaturze 424°C odpowiadajg rozktadowi wodorotlenku neodymu(IIl) zgodnie z reakcja:
424°C
Tlenek neodymu(IIl) do badan uzyskiwano w wyniku ogrzewania Nd2O3z (Merck, Niemcy)

W piecu komorowym (Nabertherm) w temperaturze 900°C przez 1h. Odpowiednig mase Nd203

do preparowania probek odwazano bezposrednio po wyjeciu z pieca.

0
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Rysunek 16. Dyfraktogramy Nd.Os; (Merck, Niemcy) i tego samego preparatu poddanego obrébce
termicznej w 900°C w czasie 1h (po lewej) oraz krzywa ogrzewania DSC-TGA (po prawej).

Tlenek niobu(V) osuszano w temperaturze 200°C w celu usunigcia zaadsorbowanej wody
1 przed uzyciem przechowywano w eksykatorze. Szczegdtowa charakterystyke preparatow

tlenku niobu(V) przedstawiono w rozdziale 5.3.

4.2.Synteza i przygotowanie probek do badan
Probki w uktadach dwusktadnikowych (bocznych) i uktadzie trojsktadnikowym

Probki do badah zaleznosci fazowych w ukladach bocznych dwuskladnikowych:
CaO-NDb20s i Nd203-Nb2Os oraz w uktadzie trojsktadnikowym CaO-Nd203—Nb2Os
przygotowywano metoda syntezy w fazie statej, ktora jest powszechnie stosowana
do preparowania probek tlenkowych. Probki przygotowywano z materialow wyjsciowych
poddanych odpowiedniej wstepnej obrobce termicznej i zmieszanych w odpowiednich

stosunkach wagowych. W celu uzyskania pozadanego ogdlnego sktadu, proszki wyjsciowe
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odwazono na wadze analitycznej i mieszano ze sobg. Jednorazowo przygotowywano okoto 3g
probki. Mieszaning proszkéw wyjsciowych mielono w cyrkonowym mtynku wibracyjnym
(Fritsch, Pulverisette 23, czas miclenia:120 sekund) z niewielka iloscig alkoholu
izopropylowego. Nastepnie probki osuszano w temperaturze 120°C pozwalajacej na catkowite
odparowanie alkoholu. Mieszaning proszkéw formowano w pastylke uzywajac prasy recznej
I ogrzewano w tyglach wykonanych z Al>O3 lub platyny. Przed i po kazdym etapie ogrzewania,
probke wazono 1 oceniano pod katem zmiany barwy. Dla ukladéow bocznych
dwusktadnikowych ~ (CaO-Nb20s,  Nd203-Nb2Os) i uktadu trojsktadnikowego
(CaO—Nd203-Nb20s) zastosowano rozne programy ogrzewania (Tabela 2), ustalone
na podstawie przegladu literatury oraz badan proszkéw po kazdym etapie ogrzewania metoda

XRD.

Tabela 2. Warunki ogrzewania zastosowane w przygotowywaniu prébek do badan zaleznosci fazowych.

Badany uklad Warunki ogrzewania

CaO-Nb,0s I. 400°C (1 h) — 700°C (1 h) — 900°C (10 h)
IL. 1100°C (10 h),
I11. 1300°C (10 h)

Nd203-Nb20s 1. 900°C (10 h)

II. 1100°C (20 h)

II1. 1200°C (20 h)

IV. 1200°C (20 h)

CaO—Nd203-Nb,0s | 1. 400°C (1 h) — 700°C (1 h) — 900°C (10 h)
II. 1100°C (20 h)

III. 1100°C (20 h)

IV. 1200°C (20 h)

V. 1200°C (20 h)

VL. 1300°C (20 h) (wybrane probki)

Pierwszy etap ogrzewania mial na celu wspomaganie kontrolowanego rozktadu CaCOg i/lub
Nd(OH)s, usuwanie niepozadanych gazowych produktow ubocznych i reakcje w stanie statym
pozostatych tlenkoéw. Celem kolejnych etapow ogrzewania bylo doprowadzenie uktadu
do stanu réwnowagi, co obejmowalo reakcj¢ w stanie stalym oraz tworzenie roztworow
statych. Przed nastgpnymi etapami ogrzewania pastylki rozcierano w mozdzierzu agatowym,
ponownie mielono i formowano w pastylki, zwigkszajac w ten sposob kontakt migdzy

reagujagcymi fazami. Zmniejszenie wielkosci czastek powoduje ponadto skrocenie Sciezek
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dyfuzji i zwigkszenie szybkosci reakcji. Po kazdym etapie ogrzewania kontrolowano postep
reakcji w fazie statej wykonujagc pomiar metoda XRD i analize fazowa otrzymanych
dyfraktogramow. Jezeli po dwodch kolejnych etapach ogrzewania uzyskano tozsame wyniki
badania XRD uznawano, ze uktad osiggnal stan rownowagi termodynamicznej i synteza byta
zakonczona.

Probki do badan zaleznosci fazowych w temperaturze wyzszej niz temperatura syntezy
przygotowywano stosujgc dodatkowe etapy ogrzewania w pozadanej temperaturze, stosujac
analogiczny proces dla kontroli osiggni¢cia stanu rownowagi. Po skonczonym programie
ogrzewania probki poddawano hartowaniu w celu ,,zamrozenia” wysokotemperaturowego
stanu fazowego i umozliwienia analizy w temperaturze pokojowej. Ogrzewanie zakonczone

hartowaniem probki prowadzono w tyglach platynowych.
Zwiqzki w uktadach dwusktadnikowych CaO-Nb20s i Nd203—Nb20s

Zwiazki tworzace si¢ w dwusktadnikowym uktadzie CaO—Nb;Os, tj. CasNb20Og, CasNb20s,
Ca2Nb207, CaNb20s otrzymywano z mieszanin CaCOsz i NbzOs (Sigma-Aldrich, Chiny)
metodg reakcji w fazie stalej opisanej w pracy [219], obejmujacej nastepujace etapy:
homogenizacja mieszaniny zawierajacej odpowiednie ilosci CaCOz i Nb2Os z niewielkg iloScig
izopropanolu w mitynku wibracyjnym (Fritsch, Pulverisette 23), suszenie mieszaniny
w temperaturze 120°C w celu usunigcia alkoholu izopropylowego, formowanie pastylki
Z osuszonej mieszaniny za pomocg prasy recznej, ogrzewanie w nastepujacych etapach:

1) 400°C (1 h) — 700°C (1 h) — 900°C (10 h)

2) 1100°C (10 h)

3) 1300°C (10h)

W pierwszym kroku zastosowano specjalny program temperaturowy, aby zapewnic¢ catkowite
odparowanie wody i uwolnienie CO». Przed kazdym etapem ogrzewania mieszaning ponownie
homogenizowano i formowano w pastylke. Kalcynowane probki wykazywaty ubytek masy
jedynie po pierwszym etapie ogrzewania. Zmiana masy zwigzana byta z parowaniem wody
i rozktadem weglanu wapnia. Sktad fazowy mieszanin po kazdym etapie ogrzewania
kontrolowano technika XRD. Takie same wyniki pomiaréw XRD po dodatkowym etapie
ogrzewania byly dowodem osiagnigcia stanu rownowagi. Dyfraktogramy otrzymanych
niobanow wapnia: CasNb2Og, CazNb207 i CaNb2Og byly zgodne z kartami PDF o numerach:
01-070-5420, 01-074-039 i 01-071-2406. Natomiast dla zwigzku CasNb2Og uzyskano
zgodno$¢ z karta COD o numerze 1531227, ktéra obejmuje zakres katéw 20 do 40°.

Dodatkowe badania w temperaturze powyzej 1300 °C wskazaly na polimorfizm zwigzku
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CasNb20g. Widmo XRD tego zwigzku ogrzewanego w temperaturze 1450°C dobrze
odpowiada karcie PDF o numerze 01-072-4632.

Zwigzki tworzace sie¢ w dwusktadnikowym uktadzie Nd203—Nb20s, tj. NdzNbO7, NdNbO4
I NdNbsOg otrzymano z mieszanin Nd20s i Nb20s (Sigma-Aldrich, Chiny) stosujac
analogiczne etapy metody reakcji w fazie statej jak w przypadku niobandéw wapnia. Ze wzgledu
na higroskopijnos¢ tlenku neodymu(Ill), bezposrednio przed odwazeniem odpowiedniej ilosci
preparatu ogrzewano go dodatkowo w temperaturze 900°C. Niobany neodymu ogrzewano
W nastepujacych etapach pozwalajacych otrzymac czyste fazowo zwigzki:
1) 900°C (10 h)
2) 1100°C (20 h)
3) 1200°C (20 h)
4) 1200°C (20 h)
Dyfraktogramy otrzymanych niobanéw neodymu: NdsNbO7, NdNbOs i NdNbzOg byty zgodne
z kartami PDF o numerach: 01-079-2469, 01-081-1974 i 01-076-7651.

Probki w uktadach dwuskiadnikowych, stanowigcych przekroje ukladu trojsktadnikowego
CaO-Nd203—-Nb20s

Probki w uktadach zidentyfikowanych jako przekroje uktadu tréjsktadnikowego
CaO—Nd203-Nb20s syntezowano z odpowiednich zwigzkow istniejacych w uktadach
bocznych CaO-Nb20s i Nd203-Nb2Os. Wybrane zwigzki mieszano w odpowiednich
stosunkach wagowych, mielono w mtynku wibracyjnym z niewielkg ilo$cia izopropanolu,
osuszano, formowano w pastylki i ogrzewano w dwdch etapach:

1) 1100°C (20h)
2) 1200°C (20h)

Synteza probek z wczesniej przygotowanych niobandéw wapnia i neodymu pozwolita
na pominigcie wstepnego etapu ogrzewania (w ktérym nastepuje rozktad CaCOsz i Nd(OH)3),
skrocila czas syntezy, a takze pozwolita na analiz¢ badanego przekroju istniejacego w uktadzie
trojsktadnikowym jako odrebnego uktadu dwusktadnikowego. Osiggnigcie stanu rownowagi

po kazdym etapie ogrzewania kontrolowano metoda XRD.

4.3.Zastosowane metody badawcze

Eksperymentalne wyznaczanie diagraméw fazowych dla uktadéw ceramicznych oparte
jest przede wszystkim na obserwacjach istnienia lub wspotistnienia faz, zachodzacych reakcji

1 przejs¢ fazowych. Poniewaz uklady ceramiczne wykazuja szeroki zakres zachowan
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fizycznych, do identyfikacji zaleznos$ci fazowych czesto wykorzystuje si¢ kilka technik
eksperymentalnych, wsrdd ktorych wyrdzni¢ mozna metody statyczne i dynamiczne [220].
Metody statyczne to te, w ktorych istnienie fazy (lub wspotistnienie faz) jest okreslane
po osiggnieciu stanu rownowagi probki w stalej temperaturze i ci$nieniu. Najczesciej
stosowana metoda statyczna polega na hartowaniu probki w celu ,,zamrozenia” jej
wysokotemperaturowego stanu fazowego i umozliwienia analizy w temperaturze pokojowe;j.
W metodach dynamicznych zmiany fazowe sg analizowane wraz ze zmiang temperatury (lub
ci$nienia). Mozliwos¢ zastosowania danej metody zalezy w duzej mierze od kinetyki uktadu.
W przypadku uktadow o powolnej kinetyce czgsto preferowane sa metody statyczne. Metody
dynamiczne sa wymagane w przypadku ukladow o szybkiej kinetyce. Ponadto, czgsto
najlepsze zrozumienie badanego uktadu wymaga zastosowania zarOwno metod statycznych
jaki 1 dynamicznych. Techniki eksperymentalne, ktére sa odpowiednie dla jednego obszaru
danego diagramu fazowego, moga nie by¢ najlepsza technika dla innego obszaru. Przeglad
literatury oraz wstepne badania uktadu CaO—Nd203—Nb20s pozwolity okresli¢, ze kinetyka
wybranego do badan ukltadu jest niska i nalezy zastosowaé gltownie statyczne metody

wyznaczania zalezno$ci fazowych.
Podstawowa metoda badawcza wykorzystang w niniejszej pracy byta:
— proszkowa dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (XRD)
Metodami uzupelniajagcymi byty:
— skaningowa mikroskopia elektronowa polaczona z iloSciowa analizg rentgenowska
(SEM-EDS)

— obserwacje pirometryczne

— skaningowa kalorymetria r6znicowa potaczona z termograwimetrig (DSC-TGA)
Dodatkowo dla faz istniejagcych w badanym uktadzie przeprowadzono:

— badania strukturalne metodami spektroskopii w podczerwieni (IR) i Ramana

— badania wtasciwo$ci magnetycznych za pomocg metody spektroskopii elektronowego
rezonansu paramagnetycznego (EPR) oraz z wykorzystaniem magnetometru z wirujaca
probka (VSM)

— charakterystyke wtasciwosci elektrycznych za pomoca spektroskopii rozproszonego
odbicia (DRS)

— pomiary wlasciwosci optycznych z uzyciem spektroskopii emisyjnej
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Proszkowa dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (XRD)

Jakosciowg analiz¢ fazowa preparatow proszkowych z uktadu tréjsktadnikowego
Ca0-Nd203-Nb2Os przeprowadzono technikg XRD przy uzyciu dyfraktometru Siemens
D5000 wyposazonego w lampe rentgenowska z anoda Cu emitujacg promieniowanie
rentgenowskie o dtugosci fali A=1,5406A. Standardowe pomiary prowadzono w zakresie
katow 20 =5-60° z krokiem pomiarowym 0,04° i1 czasem zliczen 4s. Do obliczen
wykorzystano dyfraktogramy otrzymane w zakresie katowym 26 = 5-80° z krokiem 0,02°
I czasem zliczania 8s. Wyniki badan opracowywano Kkorzystajac z programéw
MATCH! 3 [221] oraz FullProf [222]. Zachowanie probek w wysokich temperaturach
okreslano na podstawie analizy dyfraktograméw XRD zarejestrowanych w temperaturze
otoczenia dla preparatow spiekanych w odpowiedniej temperaturze i przechtodzonych
w mieszaninie wody i lodu.

Poszczegoblne fazy identyfikowano porownujac otrzymane dyfraktogramy z wzorcami

zgromadzonymi w rentgenowskich bazach danych (ICDD, PDF-4+ i COD):

CaO karta PDF 01-080-7710
CaCOs karta PDF 01-086-4274
Nd203 karta PDF 00-041-1089
Nd(OH); karta PDF 04-005-8595
T-Nb2Os karta ICDD 27-1003

H-Nb,Os karta ICDD 37-1468

M-Nb,0Os karta ICDD 32-0711

L-CasNb,0Og karta PDF 01-070-5420
H-CasNb,0Oq karta PDF 01-072-4632
CasNb,Os karta COD 1531228

Ca:Nb,0; karta PDF 01-074-0390
CaNb20s karta PDF 01-071-2406
NdsNbO- karta PDF 01-079-2469
NdNbO, karta PDF 01-081-1974
NdNbzOq karta PDF 01-076-7651

C&szNdOe

karta PDF

04-001-7779
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Skaningowa mikroskopia elektronowa potgczona z ilosciowg analizg rentgenowskq

(SEM-EDS)

Do badan morfologii i potilosciowe]j analizy chemicznej 1 fazowej badanych probek
wykorzystano skaningowg mikroskopie elektronowa (SEM). Mikrofotografie probek zostaty
zarejestrowane przy uzyciu aparatu Quanta 3D 2001 wyprodukowanego przez FEI (Japonia)
wyposazonego w detektory elektronow wtérnych (SE) 1 elektronow wstecznie rozproszonych
(BSE). Skiad pierwiastkowy obserwowanych faz analizowano za pomoca spektrometru
Oxford Energy Dispersive X-ray Spectrometer (EDS) sprzgzonego z mikroskopem
skaningowym. Obserwacje mikroskopowe prowadzono dla probek w formie proszkow

lub zgtadow.
Obserwacje pirometryczne

Temperatur¢ topnienia okreslano poprzez obserwacje probek w formie pastylki
0 grubosci min. Smm i $rednicy 10mm umieszczonych na ptytce platynowej w formie todki,
W poziomym piecu rurowym z molibdenowymi przewodami grzejnymi w atmosferze argonu
i z szybkoscig nagrzewania ~5 °C-min™. Masa probki wynosita 2,00 + 0,10 g. Temperature
topnienia okreslano jako temperature w ktorej nastepuje rozptywanie si¢ 1 znikanie pastylki
Z pola widzenia. Odczytywano ja za pomocg pirometru optycznego (Cyclops 100 Ametek
Land, Dronfield, Wielka Brytania). Pirometr byt kalibrowany wzgledem temperatury topnienia
Caz(P0O4)2 (1810°C), CaKPO4 (1560°C) i Caz2P-07 (1353°C). Doktadnos¢ pomiaru temperatury
ta metodg wynosi £20°C.

Skaningowa kalorymetria roznicowa polgczona z termograwimetrig (DSC-TGA)

Analize termiczng przeprowadzono za pomoca kalorymetru SETSYS™ 1500
(DSC-TGA; SETARAM, Francja) w zakresie temperatury 20-1300°C w atmosferze argonu
z szybkoscia ogrzewania i chlodzenia 10°C-min 2.
tyglach dla prébek o masie 0,040-0,060g. Program SETSOFT 2000 zostat wykorzystany

do sterowania kalorymetrem, rejestracji oraz analizy danych eksperymentalnych.

Badania prowadzono w platynowych

Przemiany polimorficzne, ktéorym ulegaja fazy tworzace si¢ badanym ukladzie
trojsktadnikowym sg gléwnie przemianami drugiego rodzaju, obejmujagcymi zmiany
parametréw komorki elementarnej w obrebie tego samego uktadu krystalograficznego
lub nawet tej samej grupy przestrzennej. Z tego powodu technika DSC-TGA nie pozwolita
na analiz¢ przemian fazowych zachodzacych w uktadzie CaO-Nd203—Nb2Os. W ramach

przeprowadzonych badan wykonanych skaningowa kalorymetria réznicowa polaczona
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z termograwimetrig postuzyta do kontroli przereagowania substratow oraz identyfikacji faz

niestabilnych obecnych w preparatach w atmosferze powietrza, tj. CaO oraz Nd.Os.
Spektroskopia IR i Ramana

Widma IR rejestrowano w zakresie liczb falowych 4000-400 cm™ za pomoca
spektrofotometru Thermo Scientific Nicolet 6700 FTIR z rozdzielczoscia 2 cm™. Wybrane
do badan probki w pastylce z KBr zawierajacej < 0,5% badanego proszku uzyslano z uzyciem
prasy hydraulicznej.

Badania IR i Ramana probek z uktadéw dwusktadnikowych CasNb,Og—Nd2O3 oraz
Ca2Nb207-NdsNbOy7, zidentyfikowanych w niniejszej pracy jako przekroje binarne uktadu
trojsktadnikowego CaO—Nb20s—Nd203, przeprowadzono w ramach wspotpracy naukowe;j
w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych im. Wtodzimierza Trzebiatowskiego
Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu. Widma IR w zakresie $redniej (4000-400 cm™)
i dalekiej podczerwieni (600-50 cm™) mierzono odpowiednio w pastylkach z KBr i Nujolu na
ptytce polietylenowej, stosujac spektrometr Nicolet iS50 FT-IR o rozdzielczosci
2 cm™. Widma Ramana w zakresie liczb falowych 4000-50 cm™ zarejestrowano przy uzyciu
spektrometru Ramana InVia firmy Renishaw wyposazonego w konfokalny mikroskop
optyczny Leica DM 2500, detektor CCD oraz laser argonowy pracujacy przy dtugosci fali
488 nm.

Wiasciwosci magnetyczne

Wstepne badania wlasciwosci magnetycznych przeprowadzono w ramach wspolpracy
naukowej w Instytucie Fizyki Wydzialu Inzynierii Mechanicznej i Mechatroniki
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie. Pomiary metoda
spektroskopii elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR) wykonano standardowym
spektrometrem X-band Bruker E500 EPR wyposazonym w uniwersalny prostokatny rezonator
X-Band TE102 o zakresie pola 0-1,4 T, modulacji pola mikrofalowego 100 kHz i temperaturze
7,9 K. Pole magnetyczne skalowano za pomoca magnetometru NMR. Pomiary prowadzono
w atmosferze helu, stosujac kriostat przeptywowy Oxford do kontroli temperatury.

Pomiary temperaturowych zaleznosci krzywych magnetyzacji ZFC-FC wykonano
za pomocg magnetometru wibracyjnego (PPMS firmy Quantum Design Corp.) w polu

magnetycznym wynoszacym 1000e.
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Pomiary widm elektronowych

Badania metoda spektroskopii elektronowej w obszarze UV-vis wykonano w Instytucie
Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych im. Wtodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej
Akademii Nauk we Wroctawiu. Pomiary widm prowadzono metoda rozproszonego odbicia
przy uzyciu spektrofotometru Agilent Cary 5000 i dodatkowego wyposazenia do odbicia
dyfuzyjnego Praying Mantis.

Pomiary widm luminescencji

Badania wiasciwosci emisyjnych przeprowadzono w Instytucie Niskich Temperatur
i Badan Strukturalnych im. Wlodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk we
Wroctawiu. Widma emisyjne mierzono za pomocg impulsowej linii lasera Nd:YAG o dlugosci
266 nm (trzecia harmoniczna, czas trwania impulsu = 10 ns, czestotliwo§¢ powtarzania =
10 Hz, energia impulsu = 30 mJ) oraz linii o dtugosci 808 nm z diody laserowej CW o mocy
1,5W. Jako detektory zastosowano fotoniczny analizator wielokanalowy Hamamatsu PMA-12
wyposazony w lini¢ BT-CCD (dla wzbudzenia 266 nm) oraz spektrometr McPhersona
z monochromatorem Czerny-Turner o dtugosci 0,3m wyposazony w detektor Hamamatsu
InGaAs NIR.

4.4. Zastosowane metody obliczeniowe

Do udoktadnienia parametrow komorki elementarnej otrzymanych czystych fazowo
zwigzkéw zastosowano metode Rietvelda [223,224]. Dane strukturalne zawarte
w odpowiednich kartach PDF zostaly wykorzystane jako modele wyjsciowe dla badanych
struktur. Udoskonalenie metoda Rietvelda zostalo przeprowadzone za pomoca programow
MATCH! 3 [221] i FullProf (wersja Windows, lipiec 2001) [222].

Wskaznikowanie dyfraktogramoéw prowadzono z uzyciem programu Dicvol [225],

uzyskane parametry komorki elementarnej udoktadniano metoda najmniejszych kwadratow.
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5. CZESC DOSWIADCZALNA

5.1.Charakterystyka termiczna i strukturalna tlenku niobu(V)

Dostepny na rynku Nb2Os jest czesto wielofazowy, z dominacjg jednej fazy. Zawartos¢
wspotistniejagcych odmian polimorficznych Nb2Os nie jest okreslona przez dostawcow 1 rézni
si¢ nieznacznie w kazdej partii, brak jest rOwniez informacji na ten temat w literaturze, gdy
Nb2Os jest uzywany jako materiat wyjsciowy do syntezy niobandéw. Jednym z najwigkszych
wyzwan w obecnych badaniach nad niobianami jest kontrola 1 powtarzalnos¢ ich wiasciwosci,
ktore moga ulec zmianie pod wptywem metody syntezy oraz rodzaju i jakosci stosowanego
prekursora. Wykazano, ze istnieje bezposredni zwigzek pomigdzy strukturg Nb2Os
stosowanego podczas syntezy a wilasciwosciami chemicznymi i fizycznymi uzyskanego
materiatu[94]. Ponadto Kuznetsova i wsp.[226] wykazali, ze przejscie NboOs ze stanu
dwufazowego do jednofazowego podczas obrdbki cieplnej powoduje przesunigcie rownowagi
fazowej w roztworach stalych na bazie Nb,Os. W tym kontek$cie staje si¢ oczywiste,
ze charakterystyka tlenku niobu(V) wykorzystywanego do dalszych syntez i badan zalezno$ci
fazowych jest niezwykle wazna.

Wobec powyzszych doniesien badania w uktadzie trojsktadnikowym CaO—Nd203-Nb20s
poprzedzono charakterystyka termiczng i strukturalng tlenku niobu(V) pochodzacego z trzech
roznych zrodet:

— Nb20s o czystosci 99,9%, (Sigma-Aldrich, Chiny) — probka oznaczana jako SA
— Nb20s AD4796 o czystosci 98,5% (CBMM, Brazylia) — probka oznaczano jako HP
— Nb20s AD6252 o czystosci 99,8% (CBMM, Brazylia) — probka oznaczana jako OG

Dyfraktogramy rentgenowskie wyjsciowych proszkow, nie poddanych zadnej obrobce
termicznej, przedstawia rysunek 17. Obecno$¢ linii dyfrakcyjnych pochodzacych tylko
od jednej fazy mozna zaobserwowac¢ na dyfraktogramach probek HP i SA, sa to odpowiednio
odmiany H-Nb20Os i T-Nb2Os. Analiza dyfraktogramu probki OG wykazata wielofazowy
charakter tlenku niobu(V). Zidentyfikowano linie dyfrakcyjne odpowiadajace dwom
odmianom polimorficznym: T-Nb20s i H-Nb2Os. Ponadto na dyfraktogramie probki OG
mozna zidentyfikowac trzecig odmiang M-Nb2Os. Z literatury wiadomo, ze M-Nb2Os tworzy
si¢ jako metastabilna faza podczas przemiany T-Nb2Os — H-Nb2Os, co zostato potwierdzone
przez pomiary promieniowania synchrotronowego o wysokiej rozdzielczosci [227]. Warto
zwroci¢ uwage, ze podobny zbior linii dyfrakcyjnych dla fazy M wykazuje N-Nb2Os
(karta ICDD nr 20-0804, struktura jednoskosna z grupa przestrzenng C2/m). Jednak obecnos¢
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fazy N odnotowano jedynie w probkach zanieczyszczonych jonami F~ lub OH™ [78,81,93,228],
stad obecnos¢ fazy M w badanych probkach wydaje si¢ bardziej uzasadniona.

Temperaturg topnienia probek Nb.Os okreslono na podstawie obserwacji pirometrycznych.
Warto$¢ 1500 + 20°C uzyskano dla obu proszkéw pochodzacych od CBMM (probki HP 1 OG),
podczas gdy probka SA stopita si¢ w temperaturze 1490 £+ 20°C. Wyznaczone temperatury
topnienia sg zgodne z danymi literaturowymi [79,229].

Intensywnosc / j.u.
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Rysunek 17. Dyfraktogramy proszkéw Nb,Os: HP (a), OG (b), SA (c). ® odpowiadajg liniom dyfrakcyjnym
H-Nb,Os, m T-Nb,0s, + M-Nb,0s.

Zachowanie Nb2Os w wysokich temperaturach okre§lono na podstawie badan metodami
XRD 1 IR, prowadzonych w temperaturze otoczenia dla probek spiekanych w odpowiedniej
temperaturze przez 10h i hartowanych w mieszaninie wody i lodu. Na rysunkach 18, 19 i 21
przedstawiono dyfraktogramy XRD probek ogrzewanych w zakresie temperatury 800—-1400°C
oraz probek po stopieniu. Dyfraktogramy XRD probki HP (rysunek 18) ogrzewanej w roznych
temperaturach nie wykazaly zmian w zestawie linii dyfrakcyjnych. Jednak podwyzszone tlo
przy 20~25° dla proszkow ogrzewanych w temperaturze ponizej 1200°C moze sugerowac
obecnos¢ fazy M-Nb2Os. Pomiary metoda DSC-TGA nie ujawnily zadnych efektow

termicznych na krzywych ogrzewania (do 1300°C) i chtodzenia.
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W przypadku probki SA, do temperatury 800°C zaobserwowano obecno$¢ jedynie
odmiany T-NDb20s (rysunek 19). Spiekanie w temperaturze 900°C spowodowalo przemiane
fazy rombowej T w dwusktadnikowg mieszaning H-Nb2Os i M-Nb2Os. Zmianie strukturalnej
towarzyszy absorpcja ciepta, co jest widoczne na krzywej ogrzewania DSC proszku
(rysunek 20). Zwigzany z tym efekt endotermiczny wystepuje w temperaturze 911°C. Zgodnie
z danymi literaturowymi [230] przemiana fazowa tlenku niobu(V) zachodzi w temperaturze
900-1100°C. Powyzej 1200°C w proszku SA obecna jest tylko faza H.

H-Nb,O
1400°C

13Q0°C

1200°C A )

so0"c WWW
800°C

700°C |
600°C

500°C

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20/,

CEQL

Intensywnosé / j.u.

Rysunek 18. Dyfraktogramy prébki HP ogrzewanej w zakresie temperatury 800—1400°C przez 10 h i po
stopieniu.
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Rysunek 19. Dyfraktogramy prébki SA ogrzewanej w zakresie temperatury 800-1400°C przez 10 hi po
stopieniu.
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Rysunek 20. Krzywe ogrzewania i chtodzenia DSC prébki SA.
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Rysunek 21. Dyfraktogramy prébki OG ogrzewanej w zakresie temperatury 800—1400°C przez 10 h i
po stopieniu.

Analiza dyfraktograméw XRD probki OG (rysunek 21) wykazata, Ze jest ona mieszaning
faz T, M 1 H do temperatury 800°C. Ogrzewanie w temperaturze 900°C powoduje zanik fazy
T, a w zakresie temperatury 900-1200°C zaobserwowano obecnos¢ dwoch faz
(M- i H-NDb20s). Powyzej 1200°C w probee obecna jest tylko faza H. Na krzywej ogrzewania
DSC-TGA probki OG zarejestrowanej do temperatury 1300°C nie zaobserwowano efektow
termicznych i zmiany masy.

Wszystkie odmiany polimorficzne Nb.Os zbudowane sg z osmioscianéw NbOs, ktore
saw roznym stopniu znieksztalcone. Znieksztalcenia sa spowodowane tworzeniem
si¢ wieloscianow, w ktorych osmio$ciany sg potaczone naroznikowo lub krawedziowo [231]
i mozna je zidentyfikowa¢ na widmach IR w zakresie liczb falowych 400-1200 cm™. Pasma
zwigzane z wystgpowaniem wieloscianow zbudowanych z NbOg beda rozni¢ si¢ w zaleznosci
od symetrii danej odmiany polimorficznej Nb2Os i rodzaju wystgpujacych oddzialywan,
zwigzanych ze sposobem, w jaki wielosciany sg ze sobg potaczone. Pojawig si¢ one jako
szerokie pasmo absorpcji, jesli energia poszczegolnych drgan rézni si¢ nieznacznie lub jako

seria dyskretnych pasm w przypadku wigkszej roznicy energetycznej. Ponadto rozne dtugosci



Czes¢ doswiadczalna 52

wigzan niob-tlen w réznych odmianach polimorficznych powoduja przesunigcia w zakresie
liczb falowych. Widma absorpcji w podczerwieni tlenku niobu(V) charakteryzuja
si¢ wystepowaniem pasm przypisanych do réznych drgan niob-tlen: Nbs-O, Nb-O-Nb
i Nb=O obserwowanymi odpowiednio w zakresach liczb falowych: 380-500, 580-850
i 850-910 cm! [232-237].

Réznice w widmach IR réznych odmian
polimorficznych Nb2Os najlepiej obrazuje
poréwnanie wynikow otrzymanych dla probki
SA: bez obrobki termicznej oraz dla probki
ogrzewanej w temperaturze 1200°C (rysunek
22e, f). W widmie IR proszku niepoddanego
obrobce termicznej (T-Nb20s) widoczne
sg intensywne pasma zlokalizowane przy 565,
619, 815 i 850 cm™. Stabsze pasmo absorpcji

przy 727 cm? rowniez jest widoczne.

Absorbancja /j.u.

Poszerzenie pasm w zakresie 500-950 cm™
wskazuje na niskie uporzadkowanie struktury
[234].

Widmo IR probki SA ogrzewanej

w temperaturze  1200°C  odpowiadajace
. H-Nb2Os rozni si¢ od widma T-Nb2Os. Niska

symetria odmiany jednosko$nej powoduje

T T T T T T T
1200 1000 800 600 400

Liczba fal Jom rozszczepienie pasm absorpcji w zakresie
ICZDa 1Talowa /Cm

liczb falowych 550-950 cm™ oraz wzrost
Rysunek 22. Widma IR tlenku niobu(V): HP (a, b),

OG (c, d), SA (e, f). Linie ciggte (a,c,e) odpowiadaja
proszkom ogrzewanym w temperaturze 1200 °C liczb  falowych  700-800 cm™.  Ponadto

przez 10 h, linie przerywane (b, d, f) bez obrébki dodatkowe pasma  obserwowane  przy
termicznej. ) ) )
warto$ciach liczby falowej: 448, 470, 500

i 960 cm™ widoczne s3 dla wysokotemperaturowej odmiany Nb2Os. Dla probek HP i OG

intensywnos$ci pasm absorpcyjnych w zakresie

ogrzewanych w temperaturze 1200°C (rysunek 22a, ¢) zarejestrowano widma IR zgodne z tym
odpowiadajagcym odmianie H-Nb2Os w probce SA (rysunek 22e). Obecnos¢ mieszaniny trzech
odmian polimorficznych Nb2Os w probce OG znacznie utrudnia analiz¢ zarejestrowane;j
zalezno$ci absorbancji promieniowania od liczby falowej (rysunek 22d). Pasma absorbcji

odpowiadajace probce HP nie poddanej obrobce termicznej (rysunek 22b) nieznacznie rozni
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si¢ od widm otrzymanych dla wysokotemperaturowej odmiany Nb2Os. Zamiast serii
dyskretnych pasm widoczne sg trzy intensywne przy 845, 694 i 540 cm™ oraz dwa o mniejszej
intensywnosci przy 749 i 620 cm?. Pojawia si¢ réowniez pasmo przy 960 cm
charakterystyczne dla fazy jednoskosnej. Sugeruje to, ze probka HP jest mieszaning wiecej niz
jednej odmiany strukturalnej tlenku niobu(V). Podobne widma IR dla Nb2Os przedstawione w
literaturze [235-237] byly interpretowane jako widma H-Nb20s, chociaz odpowiadajace
dyfraktogramy XRD wskazuja, ze badane probki zawieraly rowniez M-Nb.Os. W celu
potwierdzenia obecnosci odmiany M w proszku HP, zarejestrowane widmo IR poréwnano z
widmem absorpcyjnym proszku SA wygrzanego w 900°C, ktory zgodnie z analiza XRD

zawieral znaczng ilo$¢ odmiany M (rysunek 19). Dla obu probek widoczne sg te same

intensywne 1 stabe pasma absorpcji
odpowiednio przy 845cm? oraz 749
| i620cm®  (rysunek  23). Pasmo
2 obserwowane przy 694 cm™ dla proszku HP
% jest nieznacznie przesuni¢te w kierunku
g a wyzszych liczb falowych (720 cm™),
< podczas gdy to przy 545cm?  jest
rozszczepione nadwa pasma (465
b i 504 cm™). Przesuniecie i rozszczepienie
1200 ' 10'00 ‘ 8(IJO ' 6(|)0 ' 400 Pasm przypisano roznej zawartosci odmian
Liczba falowa /e H-Nb2Os i M-Nb2Os  w omawianych

Rysunek 23. Widma IR prébki HP nie poddanej Probkach.
obrébce termicznej (a) i probki SA ogrzewanej w Poniewaz linie dyfrakcyjne obu odmian

900 °C (b).

tlenku niobu(V) wystepuja przy podobnych
warto$ciach 20, obecno$¢ fazy M mozna ustali¢ na podstawie podniesionego tta migdzy tymi
obserwowanymi przy ~25°. Dla proszku SA ogrzewanego w temperaturze 900°C jest
to wyraznie widoczne na rysunku 19, podczas gdy dla proszku HP nie jest to oczywiste
I dopiero porownanie z dyfraktogramami probek spiekanych w temperaturze powyzej 1200°C
ujawnia dyskretny wzrost tta. Na podstawie uzyskanych wynikow mozna wnioskowac,
ze probka HP pochodzaca z CBMM jest mieszaning dwdch odmian polimorficznych.

Analiza obrazow mikroskopowych wykonanych za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego wykazata, ze wszystkie otrzymane proszki tlenku niobu(V) skladaty sie
z aglomeratow zbudowanych z ziaren o wielkosci submikronowej, <lum (rysunek 24a-c).

Wygrzewanie proszkéw w temperaturze 1200°C powoduje silny wzrost ziaren
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(rysunek  24d-f). Probka HP poddana obrobce termicznej zbudowana  jest
Z zaglomeryzowanych czastek o nieregularnym ksztatcie i wielkosci od 1 do 8 pum (rysunek
24d). W probee SA zaobserwowaé mozna dobrze rozwinigte ziarna w ksztatcie wydtuzonych
wielosciandéw 1 wymiarach 0,5-1 um x 2—6 um (rysunek 24e). Na obrazie SEM widoczny jest
rowniez niewielki stopien aglomeracji czastek. Mikrostruktura probki OG ogrzewanej
w 1200°C jest podobna do obu omoéwionych powyzej proszkow. W proszku OG obecne

sg zarowno drobne, wielo$cienne czastki, jak i ziarna o nieregularnym ksztatcie (rysunek 24f).

10pm

( \ ] {»j,‘.;vl
3
g
|

A

10pm

Rysunek 24. Obrazy SEM probek: HP (a,d), SA (b,e), OG (c,f) niepoddanych obrébce termicznej (a,b,c) i
ogrzewanych w temperaturze 1200°C przez 10h (d,e,f).

Przeprowadzone badania wykazaly, ze struktura krystaliczna Nb2Os zalezy
od pochodzenia, a wiec i metody wytwarzania, o ktorej producenci standardowo nie informuja.
Stwierdzono, ze wérdd zbadanych proszkow tylko probka SA byta czysta fazowo, pozostate
byly mieszaning co najmniej dwoch odmian polimorficznych tlenku niobu(V). Odmiana
T-Nb2Os wystepowata w temperaturze do 800°C jako pojedyncza faza lub jako mieszanina
odmian H-Nb2Os i M-Nb2Os. Przejsciu fazowemu T-Nb2Os (rombowy) — H-Nb2Os
(jednoskosny) towarzyszy tworzenie tetragonalnej odmiany M-Nb2Os. Efekt endotermiczny
obserwowany na krzywej DSC w temperaturze 911°C jest zwigzany z ta przemiang. Wszystkie
badane probki powyzej temperatury 1200°C sg jednofazowe i1 odpowiadaja odmianie

H-Nb2Os.
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5.2.Wptyw tlenku niobu(V) na synteze wybranych niobandw wapnia

Biorac pod uwagg doniesienia literaturowe o mozliwym wptywie odmiany polimorficznej
tlenku niobu(V) na jako$¢ syntezowanych zwigzkéw oraz opisane w rozdziale 5.1. badania
wlasne, ktore ujawnily znaczne roéznice dotyczace udziatu réoznych odmian polimorficznych
w proszkach pochodzacych od roznych dostawcow, przed przystgpieniem do badan zaleznosci
fazowych w uktadzie trojsktadnikowym przeprowadzono synteze wybranych zwigzkow
z uktadu CaO-Nb20s z uzyciem probek SA, HP i OG. Do badania wybrano zwigzki CasNb,Og
I CasNb20s, ktorych istnienie oraz czysto$¢ fazowa byly rozwazane w literaturze
[137-139,169,170]. Zwiazki syntezowano zgodnie z metoda opisang w rozdziale 4.2 i badano
metodg XRD.

Ca;Nb,0, karta COD nr 1531227

Intensywnos¢ /j.u.
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Rysunek 25. Dyfraktogramy zwigzku CasNb,Os otrzymanego odpowiednio z proszkow: Sigma-Aldrich
(SA), AD6252 CBMM (OG) i AD4796 CBMM (HP).

Dyfraktogramy zwiazkow CasNb2Og otrzymanych z roéznych prekursoréw tlenku
niobu(V) zostaly przedstawione na rysunku 25. Porownanie dyfraktograméw uwidocznito
obecnos¢ trzech dodatkowych refleksow (niebieskie romby) o niewielkiej intensywnosci dla
probki HP-CasNb2Og, dwa z nich sg rowniez obecne na dyfraktogramie probki OG-CazNb2Og
(zielone romby). Analiza wykazata, ze jedynie dyfraktogram SA-CasNb2Os jest calkowicie
zgodny ze zbiorem linii dyfrakcyjnych z karty COD nr 1531228, a dodatkowe refleksy
odpowiadajg tym z karty PDF nr 01-074-0390 i sg zwigzane z obecnos$cig niewielkiej iloSci
zwiazku CazNb2O7 w prébkach HP oraz OG.

Niezaleznie od zastosowanego tlenku niobu(V) dyfraktogramy zwigzku CasNb2Og

W petni odpowiadaja danym z karty PDF o numerze 01-070-5420 dla zwiazku L-CasNbOo,
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co pokazano na rysunku 26. Wszystkie zidentyfikowane piki dyfrakcyjne odpowiadaja
refleksom zawartym w odpowiedniej karcie z bazy danych krystalograficznych.

Dalsze badania w uktadzie potrojnym tlenkéow CaO-Nd203-Nb,Os prowadzono
Z uzyciem tlenku niobu(V) Sigma Aldrich, poniewaz jako jedyny wsrod zbadanych preparatow
dostarczany jest jako czysty fazowo proszek, odznacza si¢ najwyzsza czystoscig i umozliwia

syntezg czystych fazowo zwigzkow CasNb2Og oraz CasNb2Og przy zastosowanych warunkach

syntezy.
Ca,Nb,Oq karta PDF nr 01-070-5420
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Rysunek 26. Dyfraktogramy zwigzku L-CasNb,0Og otrzymanego odpowiednio z proszkdw: Sigma-Aldrich
(SA), AD6252 CBMM (OG) i AD4796 CBMM (HP).

5.3.Uktady boczne Nd,;03—Nb,0s i CaO—-Nb,0s

5.3.1. Zaleznosci fazowe w uktadzie Nd;O3—Nb,Os

Przeglad literaturowy wykazal, ze rownowagi fazowe w ukladzie dwusktadnikowym
tlenkow Nd203-Nb2Os nie byly dotychczas przedmiotem badan. Znane sg trzy zwigzki
tworzace si¢ z udziatem obu tlenkéw: NdsNbO7, NdNbO4, NdNb3Os. Celem weryfikacji faz
tworzacych si¢ w tym uktadzie oraz ustalenia ich trwalo$ci termicznej zostaty przeprowadzone
badania rownowag fazowych w uktadzie Nd203-NDb2Os. Informacje te sa niezbedne
do prowadzenia badan zaleznos$ci fazowych w uktadzie potréjnym CaO—Nd203—Nb20s.

Probki do badan zaleznosci fazowych w uktadzie Nd203—Nb.Os przygotowano
z preparatow proszkowych Nd203 i Nb20s zgodnie z procedura opisang w rozdziale 4.2.
Przygotowano 14 probek uwzgledniajac sktady odpowiadajace zwigzkom znanym z literatury.

Sktad fazowy prébek przechtodzonych w mieszaninie wody i lodu po ostatnim etapie
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ogrzewania okreslony na podstawie analizy jakosciowej dyfraktograméw XRD podano

w tabeli 3.

Tabela 3. Sktad mieszanin w przeliczeniu na sktadniki uktadu Nd,Os—Nb,Os oraz ich sktad fazowy
analizowany po ostatnim etapie syntezy.

Ip. X(Nb2Os) x(Nd.Os) Sklad fazowy mieszanin w stanie rownowagi

1 0,05 0,95
Nd,O3, NdsNbO-

2 0,10 0,90
3 0,25 0,75 NdsNbO-
4 0,30 0,70
5 0,40 0,60

NdsNbO7, NdNbO,
6 0,43 0,57
7 0,45 0,55
8 0,50 0,50 NdNbO,4
9 0,55 0,45
10 0,65 0,35 NdNbO4, NdNbsOg
11 0,70 0,30
12 0,75 0,25 NdNbsOg
13 0,83 0,17

NdNbzOg, H-Nb,Os
14 0,92 0,08

Analize fazowa przeprowadzono z wykorzystaniem bazy danych ICDD PDF 4+.
Uzyskane wyniki potwierdzity istnienie w uktadzie Nd20O3—Nb2Os trzech zwiazkow o wzorach
sumarycznych: NdsNbO7, NdNbOs i NdNbsOs. Wysokie dopasowanie dyfraktogramow
eksperymentalnych do wzorcowych zbiorow linii dyfrakcyjnych z bazy ICDD potwierdzono
metodg Rietvelda [223,224]. Dane krystalograficzne zawarte w kartach o numerach:
01-079-2469, 01-081-1974, 01-076-7651 zostaly wykorzystane podczas modelowania.
Warto$ci udoktadnionych parametrow sieci komorkowych oraz wskaznikéw dopasowania
podano w tabeli 4. Niskie warto$ci wskaznikow R wskazuja na wysokie dopasowanie danych
eksperymentalnych do obliczonego profilu, a tym samym dowodzg czystosci fazowej
otrzymanych zwiazkéw. Wyniki udoktadnienia metodg Rietvelda w formie graficznej

przedstawia rysunek 27.
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Tabela 4. Parametry komodrek elementarnych zwigzkdw tworzacych sie w uktadzie Nd;03—Nb,Os

uzyskane w wyniku udoktadnienia metodg Rietvelda oraz wskazniki dopasowania.

Faza Nd3NbO7 NdNbO4 NdNb30g
Uktad krystaliczny rombowy jednosko$ny rombowy
Grupa przestrzenna Pmcn 112/c1 Cmmm
Nr. 63 15 65
a(A) 10,8927 5,4647 7.7565
b (A) 7,5226 11,2736 7,8088
c(A) 7,6208 5,1439 7,8305
B () 90,0000 94,5210 90,0000
Reragg 8,81 7,28 7,71
Ruwp 6,54 5,17 511
Rp 4,87 3,84 3,69
Rexp 3,73 3,05 3,27

¥2 3,07 3,08 2,57

Wskazniki dopasowania R: wskaznik dopasowania parametréw strukturalnych (Rerage), Wskazniki jakosci

dopasowania (Rwp, Rp), Wskaznik oczekiwany (Rexp) jest minimalng mozliwg do uzyskania wartoscig Rup

przy uzyciu okreslonej liczby udoktadnionych parametrow.
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Rysunek 27. Graficzne dopasowanie dyfraktogramow zwigzkow Nd3sNbO7 (a), NdNbO4 (b) iNdNbsOs ()
metodg Rietvelda.



Czes¢ doswiadczalna 59

Zachowanie termiczne wszystkich probek badano metoda skaningowej kalorymetrii
réznicowej do temperatury 1200°C. Jedynie dla probek 1 i 2 zaobserwowano efekty termiczne
zwigzane z ogrzewaniem w badanym zakresie temperatury. Odpowiednie krzywe ogrzewania

DSC-TGA pokazano na rysunku 28.

x(Nb,Oy) = 0,05 x(Nb,O,) = 0,10
0 4o
Am=1,6mp Am=1,5mp
E 5L T=273C T=273C
P -1
5 g
S 0| T = 439°C £
2 ~
=
g 2
a .15 |-
20 | -3
| | | | L | | L 1 | | 1 | | L
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura /°C

Rysunek 28. Fragment krzywych ogrzewania DSC-TGA probek zawierajgcych x(Nb,Os)= 0,05 i 0,10 w
przeliczeniu na sktadniki uktadu Nd,03-Nb,Os,

Obserwowane efekty endotermiczne i ubytek masy na krzywych TGA zwigzane
sg posrednio z obecnoscia Nd2Os, jako jednej z wspdtistniejacych faz, w obu probkach.
Pierwszy efekt endotermiczny i utrata masy probki obserwowane w temperaturze 273°C
zwigzane s3 z usunig¢ciem zaadsorbowanej wody. Efekty obserwowane w 439°C dla probki
zawierajacej X(Nb20s) = 0,05 oraz w 442°C dla probki zawierajacej X(Nb20s) = 0,10 zwigzane
sa z tworzeniem Nd2O3 w wyniku rozktadu Nd(OH)s.

W celu okreslenia stabilno$ci termicznej zwiazkéw poddano je procesowi topnienia.
Probki ogrzewano do temperatury 1700°C w piecu poziomym, jednoczes$nie obserwujac ich
zachowanie za pomocg pirometru optycznego. Probka nr 12 o skladzie odpowiadajacym
NdNb3Og ulegta stopieniu w temperaturze 1411 £ 20°C. Probki nr 3 i 8 (NdsNbO7 i NdNbOa)
nie ulegly topieniu do 1700°C. Obrazy mikroskopowe probek po procesie topnienia
przedstawiono na rysunku 29.

Analiza obrazéw SEM uwidocznita, ze w wyniku procesu spiekania zwigzkow NdsNbO7
i NbNbO4 otrzymano jednorodng porowatg mase, przy czym wyzsza porowato$¢ wykazuje
spiek ortoniobanu neodymu. Na obrazie mikroskopowym stopionej probki (po ochtodzeniu jej
do temperatury pokojowej) o sktadzie odpowiadajacych zwigzkowi NdNbzOg na jednorodnym
tle widoczne sg jasne oraz ciemne nieregularne obszary sugerujace obecno$¢ wigcej niz jedne;j

fazy. Dodatkowa analiza z uzyciem detektora BSE (rysunek 30) 1 spektrometru EDS pokazata,
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ze probka ta jest trzyfazowa a widoczne jasne regularne i ciemne nieregularne wydzielenia
0 wymiarach ponizej kilkunastu um pochodzaca od dwoéch faz o sktadach odpowiadajacych
stechiometrycznym zwigzkom NdANbO4 i Nb20s. Ochtadzanie z cieczy stechiometrycznej
mieszaniny NdNbzOs skutkuje w pierwszej kolejnosci krystalizacjg pierwotnej fazy NdNbO4
(jasne wydzielenia). Gdy temperatura probki osigga temperaturg perytektyczna, nastgpuje
tworzenie si¢ fazy stechiometrycznej (obszary szare) w wyniku reakcji fazy pierwotnej
Z cieczg. Przemiana perytektyczna jest czasochtonna, faza NdNbsOg powstaje tylko na granicy
ziaren NdNbOs. Wskutek duzej szybkosci chlodzenia faza pierwotna nie przerecagowala

W cato$ci z cieczg tworzac stan nierdwnowagowy, co wywotato krystalizacj¢ nadmiarowej

ilosci Nb2Os (ciemne wydzielenia) z cieczy.

Nd;NbO,, 100um 1065x # NANDbO, .1040x ff NdNb;Og,__100km

Rysunek 29. Obrazy SEM probek z uktadu Nd,0s—Nb,Os o sktadach odpowiadajgcych zwigzkom
NdsNbO7, NdNbO4 i NdNbsOs po probie topnienia.

NdNbO,

Nb,Os

Rysunek 30. Obrazy BSE oraz analiza EDS probki zawierajgcej x(Nb2Os)= 0,75 w przeliczeniu na sktadniki
uktadu Nd;03—Nb,0s po probie topnienia.
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Analiza XRD probek 3, 8 i 12 poddanym probie topnienia potwierdzita jednofazowy
charakter i brak zmian strukturalnych dla probek 3 i 8 oraz wielofazowy - dla probki 12. Poza
refleksami odpowiadajgcymi fazie NdNbsOg, zidentyfikowano dodatkowe refleksy zwigzane
z obecnoscig NANbO4 i Nb2Os (rysunek 31). Wyniki uzyskane w badaniach SEM-BSE oraz
XRD wskazuja, ze zwigzek NdNb3zOg topi si¢ inkongruentnie, pozostate zwigzki tworzace si¢
w uktadzie Nd203—Nb2Os sg stabilne termicznie do 1700°C. W celu potwierdzenia zmiany
sktadu probki 12 w wyniku topnienia, przeanalizowano sktad fazowy probki wygrzewane;j
10°C ponizej temperatury topnienia. Otrzymany dyfraktogram przedstawiony na rysunku 31,
zawiera jedynie refleksy pochodzgce od czystej fazy NdNbsOg, co potwierdza inkongruentne

topnienie zwigzku w temperaturze 1431£20°C zgodnie z rownaniem:

1431°C
NdNb3;09 —— NdNbO, + ciecz (bogata w Nb,0s)

1200°C karta PDF nr 01-076-7651

il o .
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Rysunek 31. Dyfraktogramy XRD prébki zawierajgcej x(Nb,Os) = 0,75 w przeliczeniu na sktadniki uktadu
Nd,03—Nb,0s po syntezie i po prébie topnienia.

Proces topnienia prowadzono w piecu poziomym w warunkach uniemozliwiajagcych

wyjecie probki z pieca w wysokiej temperaturze i zamrozenie jej w celu utrzymania stanu
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rownowagi po stopieniu. Probke po stopieniu pozostawiano w piecu do swobodnego
ochtodzenia. Takie ochtadzanie powoduje, ze stan rdwnowagi zostaje zaburzony a na
dyfraktogramie probki poddanej badaniu widoczne beda refleksy pochodzace od faz z catego
zakresu temperatury i odpowiadajgce danemu sktadowi na wykresie fazowym Nd203-Nb2Os.
Dlatego na dyfraktogramie probki zawierajacej X(Nb2Os) = 0,75 w przeliczeniu na sktadniki
uktadu Nd203—-Nb2Os po probie topnienia widoczne sg refleksy pochodzace od trzech faz:
NdNbzOg (karta PDF nr 01-076-7651), H-Nb20Os i NdNbOs.

Pozostate probki z uktadu réwniez poddano prébie topnienia i dodatkowym analizom
XRD. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 5. Temperatura topnienia mieszanin bogatych
w Nd203 jest wyzsza niz maksymalna temperatura, w ktorej prowadzono badania. Probki 1-4
oraz 6-9 nie ulegty stopieniu, nie zaobserwowano rowniez zadnych nadtopien §wiadczacych
0 osiggnigciu (i przekroczeniu) linii solidus na wykresie fazowym Nd203—Nb2Os.

Tabela 5. Sktad fazowy probek z uktadu Nd,03—Nb,0s uzyskany w wyniku analizy XRD dyfraktogramow
po prébie topnienia.

Ip.  X(Nb2Os) Sklad fazowy Trop /°C
1 0,05 >1700
Nd»O3, NdsNbO- -

2 0,10 >1700

3 0,25 NdsNbO- >1700

4 0,30 >1700

5 0,40 1690
NdsNbO7, NdNbO, -

6 0,43 >1700

7 0,45 >1700

8 0,50 NdNbO, >1700

9 0,55 >1700

10 0,65 NdNbO4, NdNbzOg 1436

11 0,70 1430

12 0,75 NdNbszOg, NdNbOs4, Nb,Os 1431

13 0,83 1363
NdNbsOg, H-Nb2Os

14 0,92 1440

Wyznaczona temperatura topnienia probki zawierajacej X(Nb20Os) =0,40 wynosi
1690+20°C, a dla probek o zawartosci 0,65 < X(Nb20s) > 0.75 jest niemalze stata i wynosi

1432+20°C. Zastosowana metoda wyznaczania temperatury topnienia za pomocg obserwacji
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pirometrycznych pozwala okresli¢ temperaturg, w ktorej probka ulegajac topnieniu si¢ znika
z pola widzenia nie dajac przy tym informacji o tym czy probka ta ulegla stopieniu w catej
objetosci. Zatem wyznaczona temperatura nie zawsze bedzie tozsama z temperaturg topnienia
odpowiadajaca linii likwidus na wykresie fazowym. W przypadku probek topigcych si¢
kongruentnie, obserwowana temperatura topnienia bedzie identyczna z temperaturg linii
likwidus na wykresie fazowym. Dla probek topigcych si¢ inkongruentnie proces topnienia
zachodzi w zakresie temperatury - od linii solidus do likwidus na wykresie fazowym. Pewna
czes$¢ fazy ciektej, ktorg okreslic mozna zgodnie z reguta dzwigni, powstaje juz w momencie
przekroczenia temperatury linii solidus. Jezeli stosunek powstajacej ilosci fazy ciektej do fazy
statej bedzie znaczny, to probka zniknie z pola widzenia w temperaturze odpowiadajacej linii
solidus. Przy znacznym udziale fazy statej, po przekroczeniu linii solidus wraz z dalszym
wzrostem temperatury, mamy do czynienia ze stopniowym przyrostem udziatu fazy cieklej,
o bedzie obserwowane jako stopniowe znikanie pastylki z pola widzenia. W tym przypadku
pastylka zniknie z pola widzenia w temperaturze posredniej zawartej miedzy temperaturg linii
solidus i likwidus. Dodatkowe informacje mozna uzyska¢ na podstawie ksztattu spieku,
ocenianego po ochtodzeniu 1 wyjeciu probki z pieca. W przypadku probki stopionej,
catkowicie powstaty stop rozleje si¢ jednorodnie na powierzchni ,todki” platynowe;.
Przy wickszym udziale fazy stalej w stopie spiek jest bardziej zwarty, o uwydatnionym
ksztalcie pastylki. State warto$ci temperatury topnienia probek 10-12 oraz ksztatt otrzymanych
spiekow bez zauwazalnych pozostatosci pastylki sugeruje, Zze wyznaczona temperatura
odpowiada temperaturze linii solidus na wykresie fazowym Nd203—Nb2Os. Probki bogate
w tlenek niobu(V) stopity si¢ w temperaturze 1363+20°C (probka 13) 1 1440+20°C (probka
14), ksztalt powstatych spiekdw wskazywat na calkowite stopienie obu probek.

Obrazy mikroskopowe spiekéw o wybranych sktadach uzyskane z uzyciem detektora
BSE zostaty pokazane na rysunku 32. Wszystkie zbadane probki odpowiadaja mieszaninom
dwufazowym. Obraz mikroskopowy probki zawierajgcej X(Nb2Os)=0.40 odpowiada
drobnoziarnistej strukturze eutektycznej NdsNbO7—NdNbOs. Obrazy BSE mieszanin
zawierajacych X(Nb20s) = 0.65 1 0.75 w wyjsciowej mieszaninie z Nd2O3 sg prawie identyczne
i ukazuja jasne regularne wytracenia NdNbOs4 o wymiarach nieprzekraczajacych 10 um
na jednolitym tle. Znacznie wigksze krysztalty widoczne sg dla probki najbogatszej w Nb2Os.
Jasne nieregularne krysztaty o wymiarach przekraczajacych 100 um odpowiadaja zwigzkowi

NdNDb3Os.
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Rysunek 32. Obrazy BSE prébek nr 5, 10, 11 oraz 13 z uktadu Nd,03—Nb,0s po prdobie topnienia.

Omowione wyniki badan XRD, SEM-EDS oraz DSC-TGA pozwolily skonstruowac
diagram fazowy uktadu Nd2O3-NbzOs (rysunek 33), w ktorym tworza si¢ trzy zwiazki
0 wzorach: NdsNbO7, NdNbO4 i NdNb3Og. Zwigzki NdsNbO7 i NdNbOj sg stabilne termicznie
do temperatury 1700°C. Mieszanina zawierajagca X(Nb2Os) =0.40 w odniesieniu
do sktadnikow uktadu i topigca si¢ w temperaturze 1690+20°C odpowiada punktowi
eutektycznemu  NdsNbO7;—NdNbOs. Zwigzek NdNbzOg topi si¢ inkongruentnie
w temperaturze 1431°C. Mieszanina eutektyczna NdNbzOs—Nb2Os topi si¢ w temperaturze
1363°C i zawiera X(Nb20s) = 87.5 + 4.5 w przeliczeniu na sktadniki uktadu Nd2O3—Nb2Os.
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Rysunek 33. Diagram fazowy uktadu Nd;03—Nb,Os z zaznaczonymi punktami odpowiadajgcymi
temperaturze topnienia uzyskanej metoda obserwacji pirometrycznych.

5.3.2. Zaleznosci fazowe w uktadzie CaO—Nb,Os

Badania zaleznosci fazowych w dwusktadnikowym uktadzie tlenkowym CaO-Nb2Os
obejmowaty weryfikacje faz tworzacych si¢ w ukladzie oraz okreslenie ich stabilnosci
termicznej. Szczegdtowe badania przeprowadzono w obszarze bogatym w CaO w celu
wyjasnienia niezgodnosci literaturowych dotyczacych czystosci fazowej zwiagzku CazNb2Og
I charakteru jego topnienia, a takze zakresu istnienia roztworu statego.

Przygotowano 21 probek z calego zakresu sktadow CaO-Nb2Os zgodnie z procedura
opisang w rozdziale 4.2. Sktady badanych mieszanin w obszarze bogatym w CaO dobrano tak,
aby mozliwa byla weryfikacja wczesniejszych doniesien literaturowych. Przeprowadzono
jakosciowa analiz¢ fazowa dyfraktograméw uzyskanych dla mieszanin spiekanych w zakresie

temperatury 1100-1550 oraz po stopieniu - dla mieszanin bogatych w Nb2Os.
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Tabela 6. Sktad mieszanin w przeliczeniu na skfadniki uktadu CaO—Nb,Os oraz ich sktad fazowy

analizowany po ogrzewaniu w podanej temperaturze i po stopieniu.

Ip.  XxX(NbzOs) x(CaO) Temperatura spiekania Sklad fazowy Trop /°C
1 0,000 1,000 1300 CaO X
1300 Ca0, L-CasNb,0q X
2 0,162 0,838
1450 CaO, H—Ca4Nb209
3 0,170 0,830 1300 Ca0, L-CasNb20q X
4 0,180 0,820 1300 L-CasNb20g X
1300 L-CasNb20g X
> 0.1%0 0810 1450 H-CasNb20q
1200, 1250, 1300, 1350, 1400  L-CasNb,Oq X
6 0,200 0,800
1450, 1500, 1550 H-CasNb20q
7 0,205 0,795 1300 L-CasNb20g X
1100, 1300 L-CasNb,Og, CasNb2Os  x
8 0,215 0,785
1450 H-Ca4Nb209, C&sszOs
9 0,222 0,778 1300 L-CasNb,Og, CasNb,Og  x
10 0,245 0,755 1300 CasNb2Os X
11 0,247 0,753 1300 CasNb,0s X
1300, 1500, 1530 CasNb2Os 1562 £10
12 0,250 0,750
’ ' 1550, po stopieniu H-CasNb,Os, Ca,Nb,O;
1 +
13 0,286 0,714 300, o CasNb,0Og, CayNb,O7 1542 +10
po stopieniu H-CasNb,0Og, Ca;Nb,07
14 0,333 0,667 1300, po stopieniu CazNb,07 1587 +10
15 0,400 0,600 1300, po stopieniu CazNb,07,CaNb,0O¢ 1498 £10
16 0,500 0,500 1300, po stopieniu CaNb,0s 1562 £10
17 0,667 0,333 1300, po stopieniu CaNb;Os, H-Nb,Os 1371 £10
18 0,800 0,200 1300, po stopieniu CaNb;Os, H-Nb,Os 1376 £10
19 0,950 0,050 1300, po stopieniu CaNb;Os, H-Nb,Os 1470+10
20 0,967 0,033 1300, po stopieniu CaNb;0s, H-Nb2Os 1477£10
21 1,000 0,000 1300 H-Nb,Os 1491 £10

Identyfikacj¢ fazowa przeprowadzono z wykorzystaniem baz danych ICDD PDF 4+

I COD. Uzyskane wyniki zebrane w Tabeli 6 wskazuja, ze w badanym uktadzie istniejg cztery

zwigzki stechiometryczne: CasNb2Og, CasNb.Og, CaNb.O7, CaNb,Os. Dyfraktogramy

zwigzkéw CasNb2Og, CaNb2O7 1 CaNbyOs sa zgodne ze zbiorami linii dyfrakcyjnych
zawartych w kartach ICDD nr 01-070-5420, 01-074-0390 i 01-071-2406. Zidentyfikowano
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dwie odmiany polimorficzne zwigzku CasNb20g (0znaczone jako L- 1H-CasNb20g
w Tabeli 6). Widmo XRD zarejestrowane dla probki zawierajacej X(Nb20s) = 0,200
ogrzewanej w temperaturze 1450°C dobrze odpowiada jednoskosnej strukturze P2i/c
CasNb20Og (karta ICCD nr 01-072-4632). Pelne dopasowanie dyfraktogramow zwigzkow
zidentyfikowanych w uktadzie do wzorcowych zbioréw linii dyfrakcyjnych z bazy ICDD
potwierdzono metodg Rietvelda [223,224]. Modelowanie prowadzono z uzyciem danych
wyjsciowych zawartych w odpowiednich kartach ICDD. Ksztatt refleksow dyfrakcyjnych
modelowano funkcja pseudo-Voigt’a. Przeprowadzone udoktadnienie pozwolito uzyskaé
doprecyzowane potozenie 20 i intensywnosci reflekséw obserwowanych na dyfraktogramie
oraz parametry sieci komorkowej. Uzyskane udokladnione wartosci statych sieciowych
(a, b, ¢) wartoéci wspotczynnikow R (Reragg, Rwp, Rwp, Rexp) i Wskaznika dopasowania (x?)

podano w tabeli 7.

Tabela 7. Parametry komodrek elementarnych zwigzkdw tworzgcych sie w uktadzie CaO-Nb,0s uzyskane
w wyniku udoktadnienia metodg Rietvelda oraz wskazniki dopasowania.

Faza L-CasNb,Oy H-CasNb;Og  CasNb2Os Ca:Nb,Oy CaNb,0s
Uktad krystaliczny | jednosko$ny  jednoskosny heksagonalny jednosko$ny — rombowy
Grupa przestrzenna P2i/c P2./c R3 P2, Pbcn
Nr. 14 14 146 4 60
a(A) 9,80482 5,54989 16,910 [167] 7,69104 14,95940
b(A) 5,53257 5,76339 16,910 [167] 13,36933 5,74153
c(A) 17,32427 9,71253 41,500 [167] 5,49966 5,21626
B(®) 125,48907 124,63588 90,0000[167] 98,28967 90,00000
Reragg 8,63 8,53 - 8,51 6,64
Rwp 5,76 7,68 - 511 4,58
Rp 4,31 5,53 - 3,80 3,50
Rexp 2,80 3,62 - 2,67 2,73

P 4,21 4,49 - 3,65 2,81

Wskazniki dopasowania R: wskaznik dopasowania parametréw strukturalnych (Reragg), Wskazniki jakosci
dopasowania (Rwp, Rp), Wskaznik oczekiwany (Rexp) jest minimalng mozliwg do uzyskania wartoscig Rup
przy uzyciu okreslonej liczby udoktadnionych parametréw.

Wyznaczone wskazniki dopasowania R przyjmuja wartosci ponizej 10, co dowodzi dobrego
dopasowania danych eksperymentalnych i modelowanych oraz potwierdza czystos¢ fazowa
otrzymanych zwiazkdéw. Na rysunku 34 przedstawiono wykresy stanowiagce graficzny wynik

udoktadnien metoda Rietvelda dla zwigzkow L-CasNb20g, H-CasNb20g, CazNb207 i CaNb20es.
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Rysunek 34. Graficzne dopasowanie dyfraktograméw zwigzkéw L-CasNb,Og (a), H-CasNb,Og (b),
Ca;Nb,07 (c) i CaNb,Os (d) metodg Rietvelda.

Nie udalo si¢ w pelni opisa¢ zbioru linii dyfrakcyjnych odpowiadajacych mieszaninie
Ca0-Nb20s zawierajacej X(Nb2Os) = 0,25 stosujac dostepne karty ICDD. Poréwnanie tego
dyfraktogramu z dyfraktogramami pozostatych zwiazkéw tworzacych si¢ ukladzie,
zaprezentowane na rysunku 34, prowadzi jednak do wniosku, Ze probka ta jest jednofazowa
a odpowiadajacy jej zbior linii dyfrakcyjnych jest unikalny i nie zawiera linii
charakterystycznych dla zwigzkow CasNb2Og i CaxNb.O7. Najlepsze dopasowanie
dyfraktogramu zwigzku CasNb,Og uzyskano dla karty COD nr 1531227. Karta ta opisuje
heksagonalng strukture zwiazku CasNbi195Vo050s dla katow 20 < 40°. W tym przypadku
czystos¢ fazowa zwiazku zatozono na podstawie wizualnego poréwnania dyfraktogramu
probki nr 12 z dyfraktogramami odpowiadajagcymi probkom nr 6 i1 14 oraz z wzorcowym
zbiorem linii dyfrakcyjnych dla zwigzku CasNb1.95V0.0s0s (rysunek 35).

Analiza fazowa dyfraktogramow z calego zakresu sktadow CaO-Nb20Os wykazata,
ze zwigzki CazNb20s, CaxNb207, CaNb20e tworzace si¢ w badanym uktadzie sg wzgledem
siebie obojetne do temperatury 1530°C.
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Rysunek 35. Poréwnanie dyfraktogramoéw probek zawierajgcych x(Nb,Os) = 0,200; 0,250; 0,333 w
wyjsciowej mieszaninie z CaO po ostatnim etapie syntezy oraz zbioru linii dyfrakcyjnych zwigzku
CasNb1.95V0050szgodnego z kartg COD nr 1531227.

Dyfraktogramy probek z uktadu CaO-Nb.Os o zawarto$ci 1,00 > x(Nb2Os) > 0,500
odpowiadaja mieszaninie dwoch faz CaNb2Og i H-Nb2Os. Dwie fazy zidentyfikowano roéwniez
w obszarze ograniczonym zwigzkami Ca2Nb20O7 i CaNb2Oe. Proces topnienia nie powoduje
zmiany sktadu probek zawierajacych x(Nb2Os) > 0,333 w mieszaninie wyjsciowej z CaO,
a wyznaczone temperatury topnienia sg zgodne z danymi literaturowymi [137,138]. W stanie
rownowagi w temperaturze 1300°C i w zakresie sktadow 0,333 > x(Nb2Os) > 0,250
wspotistnieja dwie fazy CazNb20g Ca2Nb2O7. Sktad fazowy ulega zmianie w wyniku topnienia
zaro6wno probki nr 12, jak i 13. Charakter topnienia zwigzku nie zostat jasno okreslony
w dostepnej literaturze. Inkongruentne topnienie zwigzku CasNb2Og zachodzace zgodnie

Z rOwnaniem:

1
CazNb,0g < CaO + ciecz

zaproponowat Ibrahim i wsp. [137]. Rozktad w fazie statej w temperaturze 1475°C i topnienie

mieszaniny CazNb207 i CasNb20g w temperaturze 1540°C zostal natomiast zasugerowany

przez innych badaczy [139]. W celu okres$lenia charakteru topnienia tej fazy wykonano
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dodatkowe pomiary XRD dla probek ogrzewanych w zakresie temperatury 1500-1560°C
(temperature ogrzewania i zidentyfikowane fazy zawiera tabela 6). Do temperatury 1530°C
obserwowano tylko jedng faz¢ odpowiadajacg zwigzkowi CasNb2Og, dalsze ogrzewanie

spowodowato rozktad w fazie statej zachodzacy zgodnie z rownaniem:

1540+10°C
Ca3Nb208 — H - Ca4,Nb209 + Casz207 y

a nastepnie topnienie mieszaniny CaaNb20O7 i CasNb20Og w temperaturze 1562 £10°C.

W waskim zakresie sktadow ograniczonych istnieniem zwigzkéw CasNb2Og 1 CazNb2Og
uzyskano dyfraktogramy potwierdzajace istnienie czystej fazy CasNb2Og (probki nr 10 i 11),
ale takze czystej fazy CasNb2Og (probki 7) oraz mieszaniny tych dwoch faz (probka nr 8 i 9).
Weczesniejsze dane literaturowe potwierdzaja istnienie waskich obszarow mieszalnosci dla
zwigzkéw CasNb2Og i CasNb2Og [139,167], jednak sktad rozwazanych probek jest bardzo
zblizony. Zaktadajac bowiem, ze wspomniane zwigzki sg niezaleznymi fazami probka nr 7
zawierataby jedynie 11% wagowych CasNb,Og, natomiast probki 10 i 11 odpowiednio 8%
i 6% wagowych CasNb2Og. Dla zastosowanej metody badawczej, i przy naktadajacych sig
potozeniach 20 linii dyfrakcyjnych dla obu zwigzkéw, jakosciowa analiza fazowa jest
obarczona znacznym btedem.

Dyfraktogramy dla probek zawierajgcych X(Nb2Os) = 0,000-0,200 w zakresie katow
20 = 30-60° przedstawia rysunek 36. Ze wzgledu na mozliwy wplyw zaadsorbowanej wody
I dwutlenku wegla z powietrza na jako$¢ faz obecnych w uktadzie, pomiary XRD dla
omawiane] grupy proszkow wykonano bezposrednio po kalcynacji w  1300°C
I przechtodzeniu.. Zgodnie =z przedstawionym poréwnaniem, probki zawierajace
0,000 < x(Nb2Os) < 0,180 sg dwufazowe i zawierajg L-CasNb2Og oraz niewielkg ilos¢ CaO.
Na obecnos¢ CaO wskazuja podwyzszone intensywno$ci refleksow dyfrakcyjnych przy
20 = 37,5° 1 dodatkowe refleksy przy 20 = 54° widoczne na dyfraktogramach probek
zawierajacych X(Nb20s) = 0,162 oraz X(Nb20s) = 0,170 w mieszaninie wyj$ciowej z CaO.
Przeprowadzona ilo$ciowa analiza fazowa w programie Match! Phase Identification from
Powder Diffraction [221] wykazata, ze dyfraktogram probki o zawartosci X(Nb20s) = 0,180
W mieszaninie wyjsciowej z CaO rowniez odpowiada proszkowi zawierajagcemu dwie fazy.
Wyznaczona metodg analizy ilosciowej zawartos¢ CaO w proszkach podana w tabeli 8 takze
odpowiada warto$ciom teoretycznym przeliczonym na sktadniki CasNb20g i CaO. Sugeruje
to, ze probka o zawartosci X(Nb2Os) = 0,190 jest dwufazowa i zawiera CaO oraz L-CasNb2Os,
jednak w ilosci, ktora jest ponizej granicy wykrywalnos$ci zastosowanej metody proszkowej

dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego.
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Rysunek 36. Dyfraktogramow probek zawierajgcych x(Nb,Os) = 0,000-0,200 w wyjsciowej mieszaninie

z Ca0 po ostatnim etapie syntezy.

Tabela 8. Wyniki ilosciowej analizy fazowej dyfraktogramoéw prébek z uktadu CaO—Nb,Os. Analiza

wykonana w programie Match! Phase Identification from Powder Diffraction z wykorzystaniem
krystalograficznych kart PDF o nr 01-070-5420 dla fazy L-CasNb,0q i 01-080-7710 dla fazy CaO.

Zawarto$¢ CaO w prébce w przeliczeniu na skladniki
x(Nb>Os) CasNb,Og i CaO wyrazona w % wagowych i wyznaczona:
teoretycznie na podstawie ilo$ciowej analizy fazowej
0,162 11,8 12,0
0,170 9,0 9,6
0,180 59 4,8
0,190 3,0 0,0

IR. Rysunek 37 przedstawia krzywe ogrzewania DSC i TGA probek zawierajacych
0,000 < x(Nb20s) < 0,190 w mieszaninie wyjsciowej z CaO. Dla wszystkich badanych probek

Obecnos¢ CaO w probee nr 5 zostata potwierdzona w badaniach metodg DSC-TGA oraz
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na krzywych DSC zaobserwowano jeden lub dwa efekty endotermiczne oraz odpowiadajace
im ubytki masy na krzywych TGA. Pierwszy efekt endotermiczny, i zwigzana z nim zmiana
masy probki, wystepujacy w temperaturze ~400°C odpowiada rozktadowi wodorotlenku
wapnia. Drugi ubytek masy widoczny przy ~700°C 1 towarzyszacy mu efekt cieplny
sa wynikiem rozktadu weglanu wapnia. Obserwowane efekty potwierdzaja obecnos$ci tlenku
wapnia we wszystkich badanych probkach. Pomiary nie byly wykonywane bezposrednio
po ogrzewaniu probek w piecu, co umozliwiato zaadsorbowanie CO2 i H2O z powietrza
na powierzchni probek oraz reakcje z zawartym w proszkach CaO prowadzace do utworzenia
CaCO0gz i Ca(OH)., ktorych obecnos¢ zidentyfikowano na podstawie efektow obserwowanych
na krzywych DSC-TGA.
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Rysunek 37. Krzywe ogrzewania DSC i TGA probek z uktadu CaO—-Nb,0s o zawartosci x(Nb,0Os) = < 0,190.

Rysunek 38 przedstawia widma IR wybranych probek o zawartosci
0,000 < x(Nb20Os) < 0,200 w mieszaninie wyjsciowej z CaO. Intensywne pasmo absorpcyjne
obserwowane przy liczbie falowej 3640 cm™, widoczne w widmie probki CaO mozna
przypisa¢ symetrycznym 1 asymetrycznym drganiom rozciggajacym grup hydroksylowych
w czgsteczce Ca(OH)2 [238]. Waskie pasma o malej intensywnosci wystepujace w zakresie
liczb falowych 850-875 cm™ oraz szerokie pasmo o wigkszej intensywnoéci przy 1425 cm™
moga by¢ przypisane symetrycznym drganiom rozciagajacym vi i vs jonu CO3? [239]. Opisane

powyzej pasma adsorpcyjne zwigzane z drganiami w czgsteczkach Ca(OH)2i CaCOswidoczne
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sg rowniez na widmach IR probek zawierajacych X(Nb2Os) = 0,162 i 0,190. Dodatkowe pasma

! s3 charakterystyczne dla grup

wystepujace w zakresie liczb falowych 400-800 cm
zawierajacych tlen 1 metal. Intensywno$¢ pasm absorpcyjnych obserwowanych przy liczbach
falowych 3640 cm™, 1425 cm™ i 850-875 cm™ maleje wraz ze wzrostem zawarto$ci NbzOs,
a dla probki zawierajgcej X(Nb20s) = 0,200 pasma nie sg widoczne. Oméwione wyniki badan
metodami DSC-TGA oraz IR jednoznacznie wskazuja, ze w badanym uktadzie CaO—Nb20s

w temperaturze 1300°C nie tworzy si¢ roztwor staty w obszarze bogatym w CaO.

CaO
x(Nb,O;) = 0.000
x(Nb,Oz) = 0.162
3
o
(]
C
4]
2 x(Nb,O;) = 0.190
2
O
<
Ca,Nb,O,4
Xx(Nb,O;) = 0.200
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Rysunek 38. Widma IR wybranych prébek z uktadu CaO-Nb;Os.

Mikrostrukture wybranych probek z uktadu CaO-Nb2Os po stopieniu przedstawia
rysunek 39. Obrazy B i D odpowiadajgce zwigzkom CazNb2O7 i CaNb2Og reprezentujg obszary
jednofazowe, co jest zgodne z wczesniej opisanymi wynikami i kongruentnym charakterem
topnienia obu zwigzkéw. Wielofazowe obszary widoczne sa na mikrofotografiach 39A, C E
I F. Na obrazie stopionej probki zawierajacej X(Nb2Os) = 0,250 i odpowiadajacej sktadem
zwigzkowi CasNb20g (Rysunek 39 A) mozna wyrdzni¢ dwa charakterystyczne obszary: jasne
wytracenia, ktore zgodnie z wykonang analizag EDS przypisano ziarnom zwigzku CaxNb,O7
oraz ciemne wypelnione w znacznej czg¢sci dendrytycznymi strukturami widocznymi przy
powigkszeniu obrazu 3400x, ktore sa charakterystyczne dla mieszanin eutektycznych. Dwie
fazy widoczne na rysunku 39C sktadem odpowiadajg zwigzkom Ca2Nb.O7 (obszary ciemne)

i CaNb20O¢ (obszary jasne). Ostro zarysowane, regularne oraz wyodrebnione ksztaltty fazy
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Ca2Nb207 wystepujace na tle fazy CaNb20¢ wskazuja, ze podczas chlodzenia probki z cieczy
jako pierwszy krystalizuje zwiazek Ca2Nb20O7, Probka zawierajaca X(Nb2Os) = 0,400 bedzie
zatem umiejscowiona na wykresie fazowym pomiedzy skladem mieszaniny eutektycznej
Ca2Nb207—-CaNb20s i zwigzkiem CazNb207, co odpowiada sktadowi mieszaniny eutektycznej
wynoszacym X(Nb2Os) = 0,42, podanej przez Ibrahima i wsp. [137]. Na obrazach
mikroskopowych pokazanych na rysunku 39E i F, ciemne obszary odpowiadaja sktadem fazie
CaNb20s, natomiast jasne obszary - fazie Nb2Os, Wyraznie zarysowane ksztalty fazy jasnej
widoczne dla probki zawierajacej x(Nb20s) = 0,667 wskazuja, ze potozenie probki na wykresie
fazowym znajduje si¢ w obszarze zawartym mig¢dzy sktadem zwigzku CaNb2Os i mieszaniny
eutektycznej CaNb20Oe—NDb2Os, co jest zgodne z wezesniej okres§lonym sktadem mieszaniny
eutektycznej wynoszacym X(Nb20s) = 0,77 [137]. Rozmyte granice migdzy obiema fazami
w przypadku probki zawierajacej X(Nb20s) = 0,800 utrudniaja okreslenie pierwszenstwa
krystalizacji.

100 pum

OO (4 EEES S ) s - iy~

100 Qm , 2800 x 100 pum

Rysunek 39. Obrazy BSE probek nr 12-18 z uktadu CaO-NbyOs: A — x(Nb,Os) = 0,250;
B —x(Nb20Os) =0,333; C — x(Nb,Os) = 0,400; D — x(Nb,Os) = 0.500; E — x(Nb,Os) = 0,667;
F —x(Nb,0s) = 0,800.
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Rysunek 40. Diagram fazowy uktadu dwusktadnikowego tlenkéw CaO—Nb,Os,

Analiza wynikéw badan uzyskanych metodami XRD, DSC-TGA, IR oraz SEM-EDS
i dostepnych danych literaturowych pozwolita skonstruowaé¢ diagram fazowy uktadu tlenkow
Ca0-NDb20s przedstawiony na rysunku 40. Ustalono, ze w badanym uktadzie tworzg si¢ cztery
zwigzki o wzorach sumarycznych: CasNb2Oo, CasNbyOg, Ca:Nb,O7, CaNbyOs, ktore
sg obojetne wzgledem siebie. Zwigzek CasNb20g ulega przemianie fazowej w temperaturze
1375+ 10°C [139]. Zwigzek CasNbyOg rozklada si¢ w fazie statej w temperaturze
1540 + 10°C. Zwiagzki Ca2Nb2O7 i CaNb2Os topig si¢ kongruentnie odpowiednio
w temperaturze 1587 £ 10°C 1 1562 + 10°C. W ukladzie wystepuja trzy eutektyki
0 zawartosciach X(Nb2Os) wynoszacych 0,225 + 0,024, 0,42 [137] i 0,77 [137], a mieszaniny
eutektyczne topig si¢ w temperaturze: 1562 + 10°C, 1498 + 10°C, 1373 £+ 10°C.
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5.4.Tréjsktadnikowy uktad tlenkéw CaO-Nd;03-Nb,Os

5.4.1. Wstepne badania fazowe

Badania wstepne potrojnego ukladu tlenkow CaO-Nd203-Nb2Os obejmowaty
przygotowanie 10 probek (zgodnie z procedurg opisang w rozdziale 4.2.) o sktadach podanych
w tabeli 9 i zaznaczonych na trojkacie sktadow uktadu tlenkéw (rysunek 41) oraz ich analize

fazowa wykonang metoda XRD.

CaO

o M,

@8  M'LnNb,O,,

Nd263 0.2 I\Td3Nb07 0.4 NdNT)OZt 0.6 NdNbSO: 08 Nb205
x(Nb,O;) —»

Rysunek 41. Potozenie probek w uktadzie CaO—-Nd;03—Nb,0s z zaznaczonymi mozliwymi przekrojami.

Sktad probek dobrano tak, aby mozliwe bylo sprawdzenie istnienia maksymalnej liczby
hipotetycznych uktadow dwusktadnikowych stanowigcych przekroje binarne (pseudobinarne)
w badanym uktadzie potrojnym. Uwzgledniono przy tym znane z literatury zwigzki, ktore
moga istnie¢ w  uktadzie @ CaO-Nd20s3-Nb2Os, 0o wzorach  sumarycznych:
M'"LnNb3010[218,240] i M'",LnNbOs[214,215,241].
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Tabela 9. Sktad wyjsciowych mieszanin w przeliczeniu na sktadniki uktadu CaO-Nd;03—Nb,0s
wraz z przyporzadkowanymi hipotetycznymi przekrojami w uktadzie tréjsktadnikowym oraz sktad
fazowy po ostatnim etapie ogrzewania.

Skiad probki Badane hipotetyczne  Sklad fazowy prébki po

b, . ostatnim etapie ogrzewania
P.  x(Nb2Os) x(CaO) X(Nd203)  przekroje (w stanie réwnowagi)

1 0,100 0,600 0,300 CaO—-NdsNbO; Nd20s, Ca.NdNbOsg, CaO

CaO—-NdNbO,4
2 0,167 0,667 0,166 Ca;NdNbOg*

Ca4N szngd203

CaOdeNb309
3 0,250 0,667 0,083 CasNb,Os—NdNbO, CasNd3Nbs021, L-CasNb0Og

Casszog—ngNbO7

CasNb,0s-NdNbO
4 0,312 0,500 0,188 84ND2e Y CasNdsNbsOa*

Casz207—Nd3NbO7

CaO-NdNbzO
5 0,375 0,500 0,125 a 9 NdNbOs, Ca;Nb,07

CazNb20O7— NdNbO4

CaO—NdNb309
6 0,500 0,333 0,167 CaNb;0s, NdNbO,

CaNb,0s—NdNbO,

7 0625 0,250 0,125  CaNb,Os NdNbsOs  CaNb,Os, NdNbsOs
dodatkowe probki
8 0,387 0,300 0313 CaNbsOoNdNbO,  _NdsNDsO21 NANDO.
CazNb,0Oy
9 0283 0,260 0457  CaNb07~NdsNbO;  CasNdsNbsOa
10 0322 0571 0,107  CaNb07~NdsNbO;  CazNb,O7 CasNdsNbsOz

* wzory sumaryczne wyznaczone na podstawie sporzgdzonych mieszanin wyjsciowych

Analiza fazowa wykonana na podstawie dyfraktograméw proszkowych otrzymanych
po ostatnim etapie ogrzewania (tabela 9) wykazata, ze probki 2 i 4 byly jednofazowe. Zbior
linii dyfrakcyjnych uzyskany dla probki nr 2 byt zgodny z karta PDF numer 04-001-7779 dla
zwigzku o wzorze sumarycznym CapNANbOs. Jednocze$nie zauwazono, ze podobny
dyfraktogram, jednak z pewnym przesuni¢ciem refleksow w kierunku nieco wyzszych
wartosci 20 opisuje zwigzek H-CasNb20g. Odrebny zbor linii  dyfrakeyjnych,
niepokrywajacych si¢ z tymi odpowiadajagcymi zwigzkom istniejgcym w uktadach bocznych
Nd203-Nb20s, CaO-Nb20s oraz Ca2NdNbOg, uzyskano dla probki nr 4. Na podstawie sktadu

mieszaniny wyjsciowej okreslono wzor sumaryczny nowej fazy jako CasNdaNbsO21. Probki
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nr 3 oraz 5-7 byly dwufazowe i zawieraty odpowiednio: L-CasNb2Og i CasNd3NbsO2;1 (probka
3), CazNb207 i NdNbO4 (probka 5), CaNbzOs i NdNbO4 (probka 6), CazNb2O7 i NdNbzOg
(probka 7), wskazujac tym samym na istnienie uktadow dwusktadnikowych miedzy tymi
zwigzkami. Dyfraktogram probki nr 1 wykazal, ze byla ona mieszaning trzech faz:
CazNdNbOs, Nd203 i CaO.

Uzyskane wyniki pozwolity ustali¢, ze w trojsktadnikowym uktadzie tlenkow
Ca0-Nd203-Nb2Os istniejg nastepujace przekroje bedace uktadami dwusktadnikowymi:
CasNb209—-Nd203, CazNb,07—NdNbO4, CaNb20s—NdNbO4 i CaNb20s—NdNbsOs. Ponadto
w uktadzie CasNb,Og—Nd203 tworzy si¢ faza o wzorze sumarycznym CasNdNbOe, ktora
najprawdopodobniej jest jednym ze sktadnikow roztworu statego istniejacego w tym uktadzie.
Wyniki analizy fazowej probek nr 1-7 nie pozwalaja jednoznacznie okresli¢, w ktorym
z przekrojow: CaNb207-NdsNbO7 czy CasNb,Og—NdNDbOs, tworzy sie¢ faza o wzorze
sumarycznym CasNdsNbsOz1. Analiza dyfraktogramu probki nr 3 sugeruje, ze nowa faza moze
istnie¢ w uktadzie CasNb2Os—NdNDbO4, jednak nie wyklucza mozliwosci formowania si¢ tej
fazy ze zwigzkow Ca2Nb207 i NdsNbO7:

CayNb,0y + 3NdNbO, — Ca,Nd3Nbs0,, lub 2CayNb,0, + Nd3NbO, — Ca,NdsNbs 0y,
Aby zweryfikowa¢ istnienie przekrojow CasNb20o—NdNbOs 1 CaxNb207—NdsNbO~
przygotowano probki nr 8-10 o sktadach podanych w tabeli 9. Analiza uzyskanych
dyfraktogramow pozwolita wykluczy¢ istnienie przekroju CasNb2O9—NdNbO4. Zbidr linii
dyfrakcyjnych charakterystyczny dla fazy CasNdsNbsO2: wystepujacy przy roznych katach 26
zidentyfikowano na dyfraktogramach probek 8-10. Dodatkowo w probkach 8 i 10, o wigkszej
zwartosci Nb2Os, stwierdzono obecno$¢ zwigzku CapNb.O7, co wskazuje, ze mieszanina
0 sktadzie CasNd3NbsO21 jest czeScig roztworu statego tworzacego si¢ w ukladzie
Ca2Nb207-NdsNbOy.

Wyniki przeprowadzonych badan wstepnych pozwolity ukierunkowaé dalsze prace
badawcze, ktorych celem byto okres§lenie rownowag fazowych ustalajacych si¢ w uktadach
dwusktadnikowych, stanowigcych  przekroje  binarne  ukladu  trdjsktadnikowego
Ca0-Nd203-Nb20s i potwierdzenie tworzenia si¢ nowych roztwordéw statych oraz okreslenie

ich podstawowych wlasciwosci fizykochemicznych, strukturalnych i aplikacyjnych.
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54.2. Przekro’j Ca4N szg-NdzOg,

5.4.2.1. Rownowagi fazowe w uktadzie CasNb,0Os—Nd,03 w fazie statej

Badania zaleznosci fazowych wystepujacych w ukladzie dwusktadnikowym
CasNb209-Nd203 miaty na celu ustalenie charakteru tworzacej si¢ w uktadzie nowej fazy
zidentyfikowanej w ramach badan wstepnych jako Ca2NdNbOe.

Probki do badan zalezno$ci fazowych w uktadzie CasNb2O9—Nd>O3z przygotowano
zgodnie z procedurg opisang rozdziale 4.2. Jako preparaty wyjsciowe zastosowano zwigzek
L-CasNb2Og syntezowany zgodnie z procedurg podang w tym samy rozdziale i Nd2Os
0 czystosci min. 99,0 %, (Merck, Niemcy).

CaO

e

Nd203 0.2 Nd;NbO, 0.4 NdNbO, 0.6 NdNb,O 0.8 Nb205
x(Nb,Og) —»

e

Rysunek 42. Przekrdj CasNb,0s—Nd,0s i sktady probek wybranych do badan w uktadzie tlenkéw
CaO—Ndzog—szo5.

Ze wzgledu na obecno$¢ w mieszaninie wyjsciowej wodorotlenku neodymu(III)

pochodzacego z preparatu Nd2O3 zastosowano dodatkowy wstepny etap ogrzewania
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w temperaturze 900°C (10h). Skfad przygotowanych mieszanin podano w tabeli 10 oraz
zaznaczono na trojkacie sktadow uktadu CaO—Nd203—Nb2Os (rysunek 42).

Tabela 10. Sktad wyjsciowy mieszanin w przeliczeniu na sktadniki uktadu CasNb20s—Nd;0s.

Ip.  Xx(Nd203) x(CasNb,Oo)

1 0,094 0,906
2 0,200 0,800
3 0,316 0,684
4 0,400 0,600
5 0,500 0,500
6 0,600 0,400
7 0,700 0,300
8 0,806 0,194
9 0,904 0,096

Przeplyw ciepta /ImW
TG /mg

_70 I 1 1 | 1 1 . | 1 | 1 1 L 1 . | 1 | 1 1 1 1 1 |

L L L L L L |
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
Temperatura probki /°C

Rysunek 43. Krzywe ogrzewania DSC-TGA wybranych mieszanin wyjsciowych (a, b, c) i prébek po ostatnim
etapie ogrzewania (d, e, f) z uktadu CasNb,0Os—Nd,0Os zawierajgcych odpowiednio:
x(Nd»03) = 0.200 (a, d), x(Nd20s) = 0.500 (b, e), x(Nd203) = 0.806 (c, f).

Wszystkie mieszaniny wyjsciowe oraz proszki po ostatnim etapie ogrzewania poddano

analizie symultanicznej DSC-TGA w celu kontroli warunkéw syntezy oraz potwierdzenia

catkowitej] homogenizacji substratow, a takze ustalenia ewentualnych przemian fazowych
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zachodzacych w badanym uktadzie w temperaturze ponizej 1100°C. Krzywe ogrzewania
DSC-TGA dla probek o wybranych sktadach pokazano na rysunku 43. Na krzywych
ogrzewania TGA zarejestrowanych dla mieszanin wyjsciowych (rysunek 43a-C)
zaobserwowano trzystopniowy ubytek masy wystepujacy w zakresie temperatury 260-660°C.
Kazdy ubytek masy zwigzany jest z endotermicznym efektem obserwowanym na krzywej
DSC. Pierwszy efekt endotermiczny w temperaturze 268-282°C i jednoczesna utrata 1,3-6,0%
poczatkowej masy probki zwigzane sg z usunigciem zaadsorbowanej wody. Dalsza utrata masy
i efekt w temperaturze 418-459°C odpowiadajg rozktadowi wodorotlenku neodymu(III). Efekt
obserwowany w najwyzszej temperaturze (rysunek 43a-c) zwigzany jest z polimorficzng
przemiang tlenku neodymu(IIl). Badania wstgpne odczynnikéw uzytych do badan opisane
w rozdziale 4.1 wykazaty, Zze zastosowany prekursor Nd203 o czystosci min. 99,0%, (Merck,
Niemcy) byt mieszaning trygonalnej odmiany tlenku neodymu(IIT) (A-Nd203) oraz Nd(OH)s.
Ogrzewanie preparatu w temperaturze 900°C przez 1 godzing pozwolito uzyskac czysta faze
A-Nd203. Na krzywych ogrzewania DSC-TGA wyjsciowe] mieszaniny dwufazowe;j
zaobserwowano dwa efekty, podobnie jak na rysunku 43f. Obecnos$¢ trzeciego efektu
endotermicznego na krzywych DSC dla mieszanin Nd2Oz oraz CasNb2Og (rysunek 43a-c)
sugeruje, ze¢ W wyniku rozkladu Nd(OH)z w obecnosci CasNb.Og powstaje rzadziej
obserwowana odmiana polimorficzna Nd2Os o strukturze regularnej (C-Nd2O3). Odmiana
ta zgodnie z danymi literaturowymi stabilizowana jest obecnos$cig matych ilosci H-O,
zanieczyszczen lub innej fazy [49,60]. Wykazano rowniez, ze przemianie C-Nd203—A-Nd203
towarzyszy uwolnienie lotnych zanieczyszczen, a zatem nie jest to wlasciwa przemiana
polimorficzna. Trudno okresli¢ temperaturg tego przejscia, gdyz bedzie ona zalezna od rodzaju
i ilosci zanieczyszczen lub dodatkowej fazy [242]. W omawianym ukladzie przejscie
C-Nd203—A-Nd203 nastepuje w zakresie temperatury 589-653°C, zgodnie z wynikami
DSC-TGA.

Analiza fazowa dyfraktogramow probek z calego zakresu skladow uktadu
CasNb209—Nd203 (rysunek 44) po ostatnim etapie ogrzewania wykazata, ze probki bogate
w nioban wapnia, dla ktorych x(Nd203) < 0,6 , sa jednofazowe i zgodne z Kkartg
PDF nr 01-072-4632. W obszarze bogatym w tlenek neodymu(l11) analizowane dyfraktogramy
sktadajg si¢ z refleksow pochodzacych od dwoch faz: H-CasNb2Og oraz Nd,Osz. Obszar
jednofazowy wskazuje na istnienie roztworu stalego o wzorze (CasNb2)1-xNd2xOg.6x
(0 <x<0,5) w badanym uktadzie. W granicach istnienia roztworu statego zaobserwowano
ciggle przesunigcie wszystkich linii dyfrakcyjnych w kierunku nizszych wartosci katow 26

wraz ze wzrostem zawarto$ci Nd2O3. Na rysunku 45 widoczne jest przesunigcie refleksu (111)
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od 31,6° do 31,2° wraz ze wzrostem zawarto$ci tlenku neodymu(IIl). Sugeruje to, ze wraz

z wbudowywaniem jonéow Nd** w sie¢ krystaliczng CasNb2Qg, parametry komorki

elementarnej wzrastaja.

Rysunek 44. Dyfraktogramy XRD probek z uktadu CasNb,0s—Nd,03 po ostatnim etapie ogrzewania.
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Rysunek  45. Dyfraktogramy XRD probek z  zakresu istnienia roztworu statego
(CasNb2)1xNd2xOg.6x (0 < X < 0,5).

Na rysunku 46 zaproponowano diagram fazowy uktadu CasNb20¢—Nd203 obejmujacy
caly zakres sktadow do temperatury 1200°C skonstruowany na podstawie wynikow badan
XRD i DSC-TGA opisanych w tym rozdziale. W badanym uktadzie, w zakresie sktadow
X(Nd203) = 0-0,5, tworzy si¢ roztwor staty Nd2Oz w CasNb20g, natomiast w obszarze bogatym
w Nd203 w stanie rOwnowagi wspotistnieja dwie fazy state tj. Ca2NdNbOe (graniczny sktadnik
roztworu statego (CasNb2)1-xNd2xOg-6x, gdzie x = 0,5) i Nd203

1200

1000

800

O I
% 600
|_

400 | (Ca4Nb2)1—de2xOB—6x (s.s.) CaZNdNbOB (s) + NdZOB (s)

200

s 1 M | 1 N 1 N
Ca,Nb,Oy 0.2 0.4 0.6 08 Nd,0,
X(Nd,03) —

Rysunek 46. Diagram fazowy uktadu dwusktadnikowego tlenkdw CasNb;09—Nd,0s.
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5.4.2.2. Podstawowe  dane  strukturalne  roztworu  statego

(CaaNb2)1-xNd2xOg-6x

Analiza danych literaturowych wykazata znaczne podobienstwo krystalograficzne
mi¢dzy znanymi z literatury fazami CasNb20g i CazNdNbOg, mogace wskazywaé na istnienie
roztworu stalego lub obszaru mieszalno$ci w uktadzie CasNb2Oo—Nd203. Jak podano w
rozdziale 5.2.2. zwiazek CasNb20Og krystalizuje w strukturze jednoskosnej i grupie
przestrzennej P2i1/c oraz moze wystegpowaé w dwoch odmianach polimorficznych. Nisko- i
wysokotemperaturowa odmiana (L-CasNb20Og i H-CasNb20y) rdznig si¢ parametrami komorki
elementarnej (a, b, ¢, B) oraz uporzadkowaniem kationow Ca?" i Nb°> w miejscach B w
strukturze typu perowskitu A(B13B2:3)Os [170]. Faza Ca,NdNbOs zgodnie z danymi
zawartymi w karcie PDF numer 04-001-7779 krystalizuje w uktadzie jednosko$nym i grupie
przestrzennej P21/n, bedaca niestandardowa grupa przestrzenna, ktora stanowi przeksztatcenie
grupy przestrzennej P21/c [243]. Ten sam typ uktadu krystalograficznego, zblizone wartosci
parametrow komorki elementarnej faz H-CasNb,Og i Ca2NdNbOe (tabela 11) oraz wyniki
badan opisane w rozdziale 5.3.2.1. wskazuja na tworzenie si¢ w badanym uktadzie roztworu

statego granicznego.

Tabela 11. Parametry komorek elementarnych zwigzkdw: H-CasNb,Og i Ca;NdNbOe.

Faza H-CasNb2Og Ca;NdNbOs
Uktad krystaliczny monoclinic monoclinic

Grupa przestrzenna P21/c P21/n P21/n

Nr. 14 14 14

a(A) 5,5613 8,003 8,114

b (A) 5,7647 5,765 5,877

c(A) 09,7448 5,561 5,615

B(°) 124,79 90,01 90,20

zrodto karta PDF nr 01-072-4632 karta PDF nr 04-001-7779

W celu wyznaczenia parametrow komorki elementarnej fazy (CasNb2)1-xNd2xOg.6x
(0 < x < 0,5) dyfraktogramy proszkowe probek z uktadu podwodjnego CasNb,Og—Nd2O3
0 zawartosci  X(Nd203) <0,70 poddano wskaznikowaniu za pomocag oprogramowania
indeksujacego Dicvol04 [225]. Najlepsza zgodno$¢ z danymi eksperymentalnymi uzyskano
dla jednoskosnej komorki elementarnej z parametrami przedstawionymi w Tabeli 12.

Wyznaczone parametry komorek elementarnych dla probek odpowiadajacych sktadom
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granicznym roztworu statego pozostaja w dobrej zgodno$ci z warto$ciami literaturowymi

dla H-CasNb20y (karta PDF nr 01-072 -54632) oraz Ca2NdNbOs (karta PDF nr 04-001-7779).

Tabela 12. Parametry komdrek elementarnych uzyskane w wyniku wskaznikowania dyfraktogramow
proszkowych probek z uktadu CasNb,0Os—Nd,0s.

Skfad, x(Nd205) a(A) b(A) c(A) AEC) V(@AY FoM
H-CaNb:Os  8.0095 5.7794 55732 90.122 257.980 25,0

0,094 8.0279 5.7922 55766 90.223 259.310 14,8
0,200 8.0495 5.8112 5.5908 90.092 261.524 25,5
0,316 8.0600 5.8315 5.5977 90.182 263.101 15,2
0,400 8.0896 5.8674 5.6145 90.192 266.486 10,9
0,500 8.1223 5.8785 5.6209 90.195 268.590 17,7
0,600 8.1196 5.8752 5.6216 90.186 268.173 14,0

Zalezno$ci parametréw a, C 1 objetosci komorki elementarnej od sktadu przedstawiono
na rysunku 47. Tendencja wzrostowa jest zauwazalna dla probek o x(Nd203) < 0,50, zar6wno
dla parametréw a i c, jak i obje¢to$ci komorki elementarnej, co wyraznie wskazuje na istnienie
roztworu statego granicznego Nd2Os w CasNb2Og w tym zakresie sktadow. Liniowy charakter
zmian parametrow komorki elementarnej od stezenia sktadnikow przedstawiony na rys. 47 jest
zgodny z prawem Vegarda i odpowiada zakresowi wystepowania roztworu statego.
Obserwowany wzrost objetosci komorki elementarnej od 257,773 A3 do 268,422 A3 mozna
wytlumaczy¢ zastapieniem zaréwno kationéw Ca?*, jak i Nb®" kationami Nd®*" w strukturze
roztworu statego. Graniczne sktadniki fazy (CasNDb2)1xNd2xOg.6x (X = 0; 0,5), tj. CasNb20g i
CazNdNbOe, charakteryzujg si¢ dos¢ podobnymi parametrami sieciowymi, ale kationy
budujace ich komorki elementarne maja rézne tadunki, ponadto promien jonowy Nd** (0,98 A
[244]) jest wiekszy niz Nb>* (0,64 A [244]) i prawie taki sam jak Ca?* (1,00 A [244]). Przy
takiej heterowalentnej substytucji musi nastgpi¢ kompensacja tadunku, dlatego w tym
przypadku zachodzi substytucja sprzezona i podstawiane sa zaréwno jony Ca®*, jak i Nb°*

jonami Nd3*.
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Rysunek 47. Zaleznosci parametrow komorki elementarnej (a, ¢, V) roztworu statego tlenku
neodymu(lll) w CasNb,0Os od zawartosci molowej Nd,Os w mieszaninie wyjsciowej; po lewej stronie:
parametry a i ¢, po prawej stronie: objetos¢ komorki. Wartosci literaturowe zaznaczono czarnymi
krzyzykami.

5.4.2.3. Badania  spektroskopowe i luminescencyjne  uktadu

Ca4N szg-NdzO3

Dla lepszego zrozumienia budowy 1 okre§lenia podstawowych wiasciwosci
aplikacyjnych nowego roztworu stalego (CasNb2)1.xNd2xOgex probki z uktadu
CasNb209—Nd203 przebadano metodami spektroskopowymi IR, Ramana, UV-Vis, EPR oraz
zmierzono widma emisyjne wybranych probek.

Badania omowione w tej czeSci pracy zostaly przeprowadzone i opracowane W ramach
wspolpracy naukowej z Instytutem Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej
Akademii Nauk we Wroctawiu oraz Katedra Fizyki Technicznej Wydzialu Inzynierii
Mechanicznej i Mechatroniki Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego

w Szczecinie i przedstawione w pracach [245,246].

Wtasciwosci oscylacyjne

Widma IR zarejestrowane dla probek z uktadu CasNb2O9—Nd203 w zakresie $rednie;j
(4000-400 cm™) i dalekiej (600-50 cm™) podczerwieni zostaly przedstawione na rysunku 48

a widma Ramana w zakresie 4000-50 cm™ - na rysunku 49.



Czes¢ doswiadczalna

L-CazNb20g (a)
H-CagNb2O0g

Absorbancja / j.u.

T T T T T T T T T T T T T I T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 600 500 400 300 200 100
Liczba falowa /cm™ Dlugosé fali /em™”

Rysunek 48. Widma IR w zakresie (a) $redniej i (b) dalekiej podczerwieni prébek z ukfadu
CasNb,0s—Nd,03; x jest utamkiem molowym Nd,0s [245].

L-CagNbsOg

H-CagNbyOg

x=0,3

x=04
x=0,5

Intensywnosé / j.u.

x=086
x=0,7
x=08
x=09

14|00 I 12|00 | 10‘00I 8(I)O | 660 I 460 | 2(|)0 I
Liczba falowa /cm'™

Rysunek 49. Widma Ramana probek z uktadu CasNb,0s—Nd,0s3; x jest utamkiem molowym Nd,0s; [245].

Jakosciowa analiza widm IR i Ramana faz L-CasNb2Og i H-CasNb,Og wskazuje
na roznice w strukturze pasm zarejestrowanych dla liczb falowych 1000-50 cm™ (widma IR)
i 1200-50cm™® (widma Ramana). Niskotemperaturowa odmiana zwigzku CasNbOg
krystalizuje w uktadzie jednosko$nym i grupie przestrzennej P21/c z czterema czgsteczkami W
komorce elementarnej (Z =4) [170]. Wysokotemperaturowa odmiana zwigzku CasNbzOg
rowniez krystalizuje w ukladzie jednosko$nym z grupa przestrzenng P2i/c 1 czterema
czasteczkami W komorce elementarnej (Z =4) [170], jednak jej komodrka elementarna jest

mniejsza, a wzoOr czgsteczkowy mozna zapisa¢ w formie: Ca(Cai13NDb23)O3. Rdéznice w
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strukturze faz L-CasNb2Og i H-CasNb20g widoczne sa w zarejestrowanych widmach IR i
Ramana.

Faza L-CasNb,Og zbudowana jest z potgczonych naroznikowo o$mio$cianéw NbOs
tworzacych tancuchy typu zig-zag [170]. Ze spektroskopowego punktu widzenia osmio$ciany
Nb(1)Os i Nb(2)Os majg krotkie wigzania koncowe o dtugoéciach 1,9029-1,9279 A
i 1,9036-1,9272 A oraz dituzsze wigzania w potgczeniach mostkowych z tlenem Nb-O---Nb
wynoszace odpowiednio 2,0746-2,1508 A i 2,0401-2,1378 A [170]. O$miosciany Nb(1)Oe
w fazie  wysokotemperaturowej sa mniej znieksztalcone w  porownaniu  do
niskotemperaturowych odpowiednikow, a odlegtosci Nb(1)-O wahaja sie od 1,9846 A
do 2,0246 A. Dzielg one wszystkie narozniki z o$mio$cianami [Nb(2)|Ca(2)]Os, w ktérych
stosunek Ca(2) do Nb(2) wynosi odpowiednio 1/3 i 2/3. Dlatego odlegtosci
[Nb(2)|Ca(2)]-O sa dhuzsze i wahajg si¢ od 2,1826 A do 2,1882 A [170]. Oznacza to, ze 1/3
odlegtosci [Nb(2)|Ca(2)]-O mozna uzna¢ za pojedyncze mostki tlenowe Nb—O---Nb
0 wigkszych odleglosciach Nb—-O w poréwnaniu do tych wystepujacych w fazie
niskotemperaturowe;j.

Poniewaz drgania rozciggajace dla najkrotszych odleglosci Nb—O sa spodziewane
w widmie w zakresie wyzszych liczb falowych, pasma IR przy 875 cm™ (rysunek 48) oraz
Ramana przy 849 cm™ (rysunek 49) przypisano drganiom rozciggajacym kroétkich wigzan
koncowych v(Nb=0). Wczesniejsze badania niobanow wykazaty, ze symetryczne vs(NbOs)
I asymetryczne vas(NbOe) drgania rozciggajagce W osmioscianach NbOe, sg zwykle
obserwowane jako silne pasma IR wystepujace okoto 600 cm™ oraz jako silne pasma Ramana
wystepujace przy liczbach falowych 600-650 cm™ [247-250]. Dlatego najsilniejsze pasma IR
i Ramana o liczbach falowych odpowiednio 796 cm™ (rysunek 48) i 794 cm™ (rysunek 49) dla
L-CasNb20Og oraz 701-805 cm™ (rysunek 48) i 728-805 cm™ (rysunek 49) dla H-CasNb,Og
przypisano drganiom symetrycznym vs(NbOe). Rozciagajace drgania asymetryczne wystepuja
odpowiednio w zakresach 504-658 cm™ (rysunek 48) i 618-497 cm™ (rysunek 49) dla fazy
niskotemperaturowej oraz 524-653 cm™ (rysunek 48) i 526-625 cm™ (rysunek 49) dla fazy
wysokotemperaturoweyj. Drganiom deformacyjnym o$mioscianow NbOs
w niskotemperaturowej odmianie polimorficznej CasNb2Og przypisano pasma wystepujace w
zakresach 225-470 cm™ (widma IR) oraz 205-474 cm™ (widma Ramana) oraz w zakresach
212-467 cm? (widma IR) i212-471 cm? (widma Ramana) dla odmiany
wysokotemperaturowej tego zwigzku [144,251-255]. Pozostale pasma IR i Ramana

Zypis i S i o$mio$cianOw 6 1 kationow . Poszerzeni S
r ano drganiom translacyjnym NbOs i kat Ca?*. Poszerzenie pasm



Czes¢ doswiadczalna 89

obserwowanych dla fazy H-CasNb2O¢ odzwierciedla zaburzenie pozycji 2b Wyckoffa
obsadzonej rownoczesnie przez atomy Nb(2) i Ca(2).

Obecnos¢ tych samych charakterystycznych pasm i ciggta zmiana ich liczby falowej
obserwowana w widmach IR dla probek bogatych w CasNb2Og jest wynikiem powstawania
roztworu stalego granicznego w uktadzie CasNb20g—Nd203. Wzrost zawartosci Nd2O3
powoduje zmniejszenie czestotliwosci drgan rozciggajacych (Nb—O). Obserwowane
poszerzenie pasm absorpcyjnych potwierdza narastajace zaburzenie substytucyjne zwigzane
Z tworzeniem roztworu statlego w badanym uktadzie. Na widmach IR (rysunek 48) mieszanin
bogatych w tlenek neodymu (x(Nd203) > 0,50) widoczne sa pasma zwigzane z obecnoscia
Nd2Os w mieszaninie po ostatnim etapie ogrzewania. Pasmo przy ~670 cm™ odpowiada
drganiom rozciggajacym Nd-O, dwa pasma o niewielkiej intensywnos$ci przy ~1380 cm™
i ~1495 cm™ s3 charakterystyczne dla jondow weglanowych, podczas gdy ostre pasmo przy
~3600 cm™ odpowiada drganiom rozciagajacym O-H i wskazuje na obecno$é Nd(OH)s
[46,256]. Obecnos¢ weglanu i wodorotlenku neodymu jest wynikiem reakcji Nd2Os
Zobecnymi w powietrzu dwutlenkiem wegla 1 woda. Intensywno$¢ pasm zwigzanych
z weglanami jest nieznaczna, CO wskazuje na niewielkg ilo§¢ weglanu neodymu(III)
w badanych probkach. Zwigzek ten nie zostat zidentyfikowany w pomiarach DSC-TGA i XRD
opisanych w rozdziale 5.3.2., poniewaz obie techniki charakteryzuja si¢ mniejsza czutoscia
W poréwnaniu ze spektroskopia w podczerwieni.

Widma Ramana probek z uktadu CasNbOo—Nd203 po ostatnim etapie ogrzewania
zarejestrowane w temperaturze pokojowej przedstawiono na rysunku 48. Najintensywniejsze
pasmo zwigzane z drganiami rozciggajacymi osmioscianow NbOg w czasteczce L-CasNb2Og

! Charakterystyczng réznica w widmie Ramana dla

obserwuje si¢ przy 794 cm’
wysokotemperaturowej odmiany polimorficznej zwigzku CasNbOg jest zmniejszona
intensywno$¢ pasma przy 794 cm? oraz pojawienie si¢ dodatkowego pasma o maksimum
przy 770 cm®.  Zjawisko to zaobserwowano wczesniej dla roztworu stalego
(Ba1xSrx)3CaNb2Og [257] i powigzano z istnieniem dwoch dobrze zdefiniowanych obszaréw
o uporzadkowaniu 1:1 (pasmo przy 770 cm?) i 211 (pasmo  przy
794 cm™) w pozycji B w krystalitach perowskitow 0 wzorze chemicznym A(B13B23)Os
[258,259]. W przypadku badanego uktadu zjawisko to jest obserwowane w pelnym zakresie
sktadu proponowanego roztworu statego (CasNDb2)1-xNd2xOg.6x, podobnie jak we wczesniej
opisywanym roztworze stalym [257]. Krystality reprezentujace tylko obszary

0 uporzadkowaniu 1:1 w miejscu B wystepuja w probkach bogatych w tlenek neodymu

(X(Nd203) > 0,50), czyli poza obszarem istnienia roztworu statego. Ponadto, w zakresie
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istnienia roztworu statego wraz ze zmiang zawartosci tlenku neodymu(Ill) nastepuje
systematyczna zmiana w widmach, co jest wyraznie zauwazalne dla pasma, ktorego
maksimum dla zwigzku H-CasNb,Og zaobserwowano przy 770 cm™t. Wzrost zawarto$ci
Nd>O3 do x = 0,5 powoduje zmniejszenie czestotliwosci drgan rozciggajacych o$miosciandw
NbOs. Obserwowane przesuni¢cie w kierunku nizszych liczb falowych wskazuje
na wydhuzenie wigzan Nb—O [260]. Wzrost Sredniej dtugosci wigzan Nb—O w o$mios$cianach
powoduje wzrost sredniej objetosci komorki elementarnej, co potwierdzajg rowniez badania

XRD opisane w rozdziale 5.3.2.

Wiasciwosci elektronowe

Probki z przekroju CasNb2Og—Nd203 oraz odmian¢ nisko- i wysokotemperaturowsg
zwigzku CasNb20Og po ostatnim etapie ich ogrzewania zbadano rowniez technika spektroskopii
rozproszonego odbicia (DRS). Zarejestrowane widma odbicia dyfuzyjnego wszystkich

badanych prébek przedstawiono na rysunku 50.
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Rysunek 50. Widma absorbcji w zakresie UV-vis zarejestrowane dla probek z uktadu CasNb20s—Nd,0s3;
x jest utamkiem molowym Nd,03[246].

Sktadajg si¢ one z silnych i szerokich pasm absorpcyjnych w obszarze UV (rysunek 50a).
Pierwsze pasmo, zlokalizowane w zakresie 200-225 nm, jest charakterystyczne dla tlenku
Nd203, natomiast drugie, w zakresie 225-325 nm, mozna przypisac¢ absorpcji promieniowania
przez CasNb20g. Zmiana zawartosci tlenku neodymu(IIl) silnie wptywa na ksztatt i potozenie

tych pasm. Dla probek o wysokiej zawartosci Nd203 (x = 0,5-0,9) pasmo absorpcji obserwuje
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si¢ przy ~260 nm i jest zwigzane z fazg L-CasNbOo. Ponadto w obszarze widzialnym
wykrywalne s waskie pasma o niskiej intensywnosci charakterystyczne dla jonow Nd**. Gdy
zawarto$¢ Nd2Os3 spada, pasma te stajg si¢ mniej ustrukturyzowane, a pasmo zlokalizowane
w zakresie UV ulega przesunieciu w kierunku wyzszych dtugosci fal, zgodnych z absorbcja
fazy H-CasNb20es.

Przeksztatcenie Kubelka-Munk otrzymanych widm UV-vis (rysunek 51a) zgodnie
Z roOwnaniem:
(1-R)?

2R

gdzie R jest reflektancja, pozwolito wyznaczy¢ warto$¢ przerwy energetycznej (Eg) badanych

F(R) =

probek (rysunek 51). Ustalono, ze warto$¢ Eg utrzymuje si¢ na statym poziomie 4,15+0,02 eV
dla probek o niskiej zawartosci Nd2O3 w mieszaninie wyjsciowej z CasNb20g. Wielkos¢ ta jest
zgodna z warto$cig przerwy energetycznej 4,05 eV wyznaczonej dla fazy H-CasNbOo.
Eq=4,33 ¢V uzyskano dla probki o rownych zawartosciach molowych Nd2O3 i CasNb20g
W mieszaninie wyjSciowej 1 jest to wartos¢ odpowiadajaca tej wyznaczonej dla odmiany
niskotemperaturowej zwigzku CasNb20g (4,34 V). Dalszy wzrost zawartos¢ Nd20Oz powoduje

spadek wartosci przerwy energetyczne;.
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Rysunek 51. Przerwa energetyczna probek z ukfadu CasNb,Os—Nd,0s oraz dla czystych faz

L- i H-CasNb,0s wyznaczona za pomocg przeksztatcenie Kubelka-Munk, x jest utamkiem molowym

Nd,0s [246].
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Wtasciwosci magnetyczne

Wstepne badania wiasciwosci magnetycznych roztworu statego (CasNbz)1-xNd2xOg-6x
objety rejestracje 1 analize widm EPR probek o zawartosci X(Nd203) = 0,2-0,8 w mieszaninie
wyjsciowej z CasNb2Og oraz pomiary podatnosci magnetycznej w zakresie temperatury
0-300 K dla wybranych probek z uktadu CasNb20g—Nd20:s.

Ztozono$¢ widm EPR zarejestrowanych dla probek z uktadu CasNb2Ogs—Nd203 wynika
z obecnosci co najmniej jednego jonu paramagnetycznego (Nd**) w badanym materiale
(rysunek 52). Ponadto dla polikrystalicznych materiatdéw proszkowych, ktore charakteryzuja
si¢ zroznicowang orientacjg krystalitow, catkowita intensywno$¢ pasm zarejestrowanych
na widmach EPR nalezy rozwaza¢ jako sume¢ wktadéw wszystkich sygnatéw pochodzacych
od dowolnie zorientowanych krystalitow. W efekcie dla jonow Nd** o niskiej symetrii

obserwuje si¢ szeroka lini¢ EPR bez wyraznej struktury nadsubtelnej [245,261].
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Rysunek 52. Widma EPR probek z uktadu CasNb,0s—Nd,05 zarejestrowane w temperaturze 7,9K [245].

Widma EPR probek zawierajacych x(Nd203) = 0,2-0,8 w mieszaninie wyj$ciowej
z CasNb2Og mierzone przy T = 7,9 K pokazano na rysunku 53. Widma sg pogrupowane wedtug
zawarto$ci tlenku neodymu. Dla matych wartosci x(Nd203) <0,5 centrum linii EPR jest
potozone przy wspoélczynniku rozszczepienia spektralnego gesr ~ 2,4, podczas gdy dla
wigkszych zawartosci Nd2O3 przesuwa si¢ w kierunku gert < 2,1. Takie zachowanie parametru

g sygnalu EPR wskazuje na silng zmiang wiasciwosci fizycznych (strukturalnych) faz
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skondensowanych istniejagcych w badanym uktadzie podwojnym CasNb20Ogs— Nd2O3 i sugeruje

przemiang strukturalng zalezng od zawartos$ci Nd2Os.
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Rysunek 53. Pomiary namagnesowania wybranych probek z uktadu CasNb,Os—Nd,03; H = 100 Oe [245].

Zalezno$¢  podatnosci  magnetycznej wybranych  probek od  temperatury
(dlax(Nd203) =0,3; 0,5; 0,6) przedstawiono na rysunku 53. Wyznaczone warto$ci temperatury
Curie-Weissa (Tcw) uzyskane z badan podatno$ci magnetycznej za pomocg magnetometru
SQUID réwniez zostaty przedstawione na rysunku. Tcw przyjmuje rézne wartosci w zaleznosci
od zawartosci Nd203 w mieszaninie wyjsciowej z CasNb2Og. Dla matych wartosci
X(Nd203) < 0,5, czyli w obszarze istnienia roztworu statego (CasNb2)1-xNd2xOg-6x Tew < —1 K
(Tew =—1.128 K dla x(Nd203) = 0.3, Tcw = —1.445 K dla x(Nd203) = 0.5), podczas gdy dla
probek o wigkszej zawarto$ci tlenku neodymu(Ill) Tew>-1K (Tcw=-0.344K
dla x(Nd203) = 0.6) [245]. Ostabienie oddziatywan antyferromagnetycznych wskazuje na
zmiang struktury zalezng od sktadu w uktadzie CasNb20Os—Nd203 i potwierdza wnioski ptynace
z pomiarow XRD, DSC-TGA, spektroskopowych IR, Raman i UV-Vis oraz EPR.

Wiasciwosci luminescencyjne

Charakterystyke fizykochemiczng roztworu statego (CasNb2)1.xNd2xOg.6x tworzacego sig
w uktadzie dwusktadnikowym CasNb20e—Nd203 poszerzono o badania wlasciwosci
emisyjnych. Dla probek z catego zakresu sktadow uktadu CasNb,O9—Nd2O3 zarejestrowano

widma emisyjne przy wzbudzeniu Aexc =266 nm (rysunek 54) oraz przy wzbudzeniu
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hexc =808 nm (rysunek 55). Na podstawie danych literaturowych obserwowane pasma
przypisano odpowiednim przej$ciom [262—267] podanym na rysunkach 55-56.
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Rysunek 54. Widma emisyjne probek z uktadu podwdjnego CasNb;0s—Nd203, Aexe = 266 NmM, x - utamek
molowy Nd,0s. Zaznaczony obszar jest powiekszany 10 razy [246].
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Rysunek 55. Widma emisyjne préobek z uktadu podwdjnego CasNby;Os—Nd;03, Aexe = 808 nm, x - utamek
molowy Nd,0s [246].
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Poréwnanie znormalizowanych intensywnosci emisji jonow Nd** przy roznych
wzbudzeniach (rysunek 56) wskazuje, ze emisja jonow Nd** w zakresie widzialnym jest
najintensywniejsza dla probki zawierajacej X(Nd203) =0,4 w mieszaninie wyjsciowej
z CasNb2Og, a wraz z dalszym wzrostem zawartosci Nd2O3 drastycznie spada osiggajac 50%
maksymalnego nat¢zenia. W przypadku emisji w zakresie bliskiej podczerwieni, przy
wzbudzeniu Xexc =808 nm, intensywno$¢ emisji jest bardzo niska (1-4% maksymalnej
intensywno$ci) i niemalze stata dla probek zawierajacych do x(Nd203) = 0,5 w mieszaninie
wyjsciowej z CasNboOg, czyli w calym obszarze istnienia roztworu statego
(CasNb2)1.xNd2xOg.6x. Dla probek bogatych w tlenek neodymu(IIl) emisja rosnie wraz ze
wzrostem zawartosci jonéow Nd**. Podobny trend zaobserwowano w obszarze bliskiej
podczerwieni przy wzbudzeniu dexc = 266 nm, ale dla probek o niskiej zawartosci Nd203
zanotowano nieznaczny wzrost nat¢zenia, wynoszacy 0d 10 do 30% maksymalnego natezenia

obserwowanego dla probki o zawartosci X(Nd203) = 0,9.
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Rysunek 56. Znormalizowane intensywnosci emisji probek z uktadu podwdéjnego CasNb;Os—Nd,03
w zakresie widzialnym i bliskiej podczerwieni mierzone przy wzbudzeniu Aexc = 266 nm oraz w bliskiej
podczerwieni mierzone przy wzbudzeniu Aexc = 808 nm [246].

5.4.3. Przekréj CazNb,O7—Nd3sNb,0O5

5.4.3.1. Rdbwnowagi fazowe w uktadzie Ca;Nb,O;—NdsNbO; w fazie
state]
Badania zaleznosci fazowych w uktadzie dwusktadnikowym Ca2Nb2O7—NdsNbOz,

stanowigcym jeden z przekrojow ukladu trojsktadnikowego CaO-Nd203—Nb2Os

ukierunkowane byty na charakterystyke termiczng 1 strukturalng tworzacej si¢ w uktadzie
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nieznanej wezesniej fazy CasNdaNbsO21. W dostepne;j literaturze brak jest informacji na temat
zwigzkow o analogicznym wzorze sumarycznym M''sLnsNbsO2;.

Probki do badan zalezno$ci fazowych w uktadzie CaoNb,O7—Nd3sNbO7 przygotowano
wedtug procedury opisanej w rozdziale 4.2. Skiad przygotowanych mieszanin w przeliczeniu

na sktadniki badanego uktadu podano w tabeli 13 oraz zaznaczono na trojkacie sktadéw uktadu

tlenkéw CaO—Nd203-Nb.Os (rysunek 57).

Tabela 13. Sktad wyjsciowy mieszanin w przeliczeniu na sktadniki uktadu CazNb,O7—NdsNb,O5.

Ip. X(CazN b207) X(N d3N b207)

1 0,100 0,900
2 0,200 0,800
3 0,300 0,700
4 0,400 0,600
5 0,500 0,500
6 0,600 0,400
7 0,667 0,333
8 0,800 0,200
9 0,900 0,100

Przeprowadzona analiza symultaniczna DSC-TGA wykazata, ze w badanym uktadzie
w zakresie temperatury 20-1100°C brak jest efektow termicznych na krzywych DSC oraz nie
wystepuja zmiany masy (TGA).

Analiza fazowa dyfraktograméw probek z calego zakresu sktadéw uktadu
Ca2Nb207-NdsNbO7 (rysunek 58) po ostatnim etapie wygrzewania w 1200°C wskazuje
na istnienie w uktadzie nowej fazy zawierajacej x(Ca:Nb207) = 0,667 (probka nr 7)
w mieszaninie wyjsciowej z NdsNbOy7. Zbior linii dyfrakcyjnych uzyskanych dla probki nr 1
zawierajacej X(CazNb207) = 0,100 w mieszaninie wyjsciowej z NdsNbO7 w pelni odpowiada
karcie PDF nr 01-079-2469 a przesunigcie linii dyfrakcyjnych o najwiekszych
intensywno$ciach wynosi 20 < 0,10° wzgledem czystego zwigzku. Wskazuje to na istnienie
obszaru mieszalnosci w tym zakresic sktadow. Na dyfraktogramach probek 2-6
zidentyfikowano wszystkie refleksy charakterystyczne dla fazy CasNdsNbsO21 oraz czgsé

zwigzanych ze zwigzkiem Nd3NbO7 co wskazywaloby na mieszaning dwoch faz w tym
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zakresie sktadow. Jednoczesnie zauwazalne jest ciagle przesunigcie linii dyfrakcyjnych
charakterystycznych dla zwiazku NdsNbO7 opisanych wskaznikami Millera: 22 0,02 2,0 4
012 4 2 w kierunku wigkszych katow 20 wraz ze wzrostem zawartosci Ca2Nb2O7 do
osiggniecia sktadu odpowiadajgcego fazie CasNd3NbsO21, co wskazuje na tworzenie si¢
cigglego roztworu statego. Probki 8-9 sa bez watpienia mieszaninami dwoéch faz:
CasNd3NbsO21 i CazNb207.

CaO

Nd,0, Qo NONO, gy NNKOL o NeNBLO, o g Nb,O,
X(Nb,Og) —»

Rysunek 57. Trojkat sktadéw uktadu tlenkdw CaO-Nd,03—Nb,Os wraz z zaznaczonym przekrojem
CaaNby07—Nd3sNbO-i sktadami probek przygotowanych do badan.
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Rysunek 58. Dyfraktogramy XRD probek z uktadu Ca;Nb,O7—Nd3sNbO; po ostatnim etapie ogrzewania.
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Ze wzgledu na trudnosci w interpretacji dyfraktogramow probek zawierajacych
X(Caz2Nb207) < 0,667, sugerujace zmiany strukturalne oraz prawdopodobienstwo tworzenia si¢
w tym obszarze roztworu statego, probki poddano dodatkowemu etapowi spickania w 1300°C.
Analiza uzyskanych dyfraktogramow (rysunek 59) wskazuje na post¢pujgcg przemiang
strukturalng w badanym zakresie sktadow. Ze wzrostem zawarto$ci niobanu wapnia widoczne
s jednoczes$nie ciggla zmiana potozenia wzgledem 260 oraz zmiana wzglednych intensywnosci
linii dyfrakcyjnych charakterystycznych dla zwigzku NdsNbO;. Zmiana wzglednych
intensywnos$ci, Skrajnie obserwowana jako catkowite wygaszanie linii dyfrakcyjnych
charakterystyczna jest dla procesu teksturowania krystalograficznego, czyli powstawania
uprzywilejowanej  orientacji  krystalitow  wzgledem  okreslonych  plaszczyzn
krystalograficznych [154,268,269].
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Rysunek 59. Dyfraktogramy XRD wybranych probek z uktadu Ca;Nb,O7—NdiNbO; po dodatkowym
etapie spiekania w 1300°C.
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Doktadny pomiar probki odpowiadajacej stechiometrycznej fazie CasNdsNbsO21 metoda
XRD w zakresie katow 20: 5-80° wykazal obecnos¢ tylko 11 linii dyfrakcyjnych, co jest
niewystarczajagce do prawidlowego okre§lenia struktury krystalograficznej. Dalsza
charakterystyka struktury CasNdsNbsO21 oparta byta na badaniach metodami spektroskopii IR
I Ramana opisanych w kolejnym rozdziale.

Na podstawie wynikéw badan uzyskanych metodami XRD 1 DSC-TGA zaproponowano
diagram fazowy uktadu CazNb2O7—NdsNbO7 obejmujacy caty zakres sktadow, do temperatury
1300°C (rysunek 60). W cze¢sci uktadu bogatszej w NdsNbO7 zaproponowano tworzenie si¢
roztworu statego CaxNb2O7 w Nd3NbO7 o wzorze ogoélnym (CaxNb2)2xNdzsNbO1ax+7
(0 <x <1), w ktérym CasNdsNbsO»;1 stanowi sktadnik graniczny. W czgsci uktadu bogatszej
w Ca2Nb20O7 w stanie rownowagi wspoétistnieja w stanie statym dwie fazy tj. CasNdaNbsO21
i CazNb207.
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(Ca,Nb,),,Nd,NbO,,. .
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Rysunek 60. Diagram fazowy uktfadu dwusktadnikowego tlenkéw CazNb,O;—NdsNbO;.

5.4.3.2. Badania  spektroskopowe i luminescencyjne  uktadu

CazN sz7—Nd3NbO7

Wybrane probki z uktadu CaNb.O7—NdsNbO; poddano dodatkowym badaniom
spektroskopowym w celu potwierdzenia tworzenia si¢ roztworu stalego w badanym uktadzie
oraz scharakteryzowania budowy i okreslenia podstawowych witasciwosci aplikacyjnych
nowej fazy (CazNb2)2xNdsNbO1ax+7 (0 < x < 1).

Badania spektroskopowe IR, Ramana, UV-Vis i charakterystyka luminescencyjna probek

z uktadu Ca;Nb>0O7—-Nd3NbO7 opisane w tej czeSci pracy przeprowadzono i analizowano
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w ramach wspotpracy naukowej z Instytutem Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych

Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu.

Wtasciwosci oscylacyjne

Widma IR i Ramana wybranych probek z uktadu CazNb,O7—NdsNbO7 zarejestrowane
w temperaturze pokojowej w zakresie 1000-50 cm™ przedstawiono na rysunku 61.

W temperaturze pokojowej NdsNbO- jest izostrukturalny z GdsNbO7 i krystalizuje
w strukturze rombowej z grupg przestrzenng Pmcn (Z = 4). Pasma obserwowane na widmach
oscylacyjnych moga by¢ przyporzadkowane odpowiednim drganiom rozciggajacym (v),
deformacyjnym () i libracjom (L) osmiosciandbw NbOs oraz translacjom wieloscianow
tlenowych zawierajacych jony Nd** i Nb°>*, podobnie jak w przypadku GdsNbO; [270]. Ze
wzgledu na deformacj¢ osmiosciandw NbOe, pasma zwigzane z drganiami rozciggajacymi
I zginajacymi obserwuje si¢ w szerokim zakresie czgstotliwosci.

Widma IR i Ramana zwiazku CaNbzO7 charakteryzuja si¢ wigksza zlozonoscia
w porownaniu do widm NdsNbO7. Wynika to z odmiennosci strukturalnej obu zwigzkow,
CaNb2O7 krystalizuje w uktadzie jednosko$nym i grupie przestrzennej P21 (Z =4).
Zbudowany jest ze znieksztalconych o$mio$cianow NbOs potaczonych naroznikowo
wigzaniami mostkowymi Nb—O—Nb i Nb—O—Ca w tancuchy typu zig-zag [148,164].

Poroéwnanie widm oscylacyjnych (IR i Ramana) zmierzonych dla probek z catego zakresu
sktadow badanego uktadu CazNb>O7—NdsNbO7 wskazuje, ze w obszarze bogatym w NdsNbO;
tworzy si¢ nowa faza. Widma probek zawierajacych x(Ca2Nb2O7) = 0,400 i 0,667 sktadajg si¢
z takich samych pasm z widocznym przesunigciem w stron¢ nizszych liczb falowych dla
nizszej zawartosci CazNb.O7. Oba widma mozna rozwazaé jako ewolucje widma
zarejestrowanego dla zwigzku Nd3NbO7, z jednoczesnym postgpujacym przesunigciem
wzgledem liczby falowej 1 poszerzeniem obserwowanych pasm. Szczego6lnie jest to widoczne
dla pasma, ktorego maksimum jest obserwowane przy dtugosci fali ~750 cm™ (rysunek 61b).
Jednoczesne poszerzenie i przesunigcie pasm absorpcyjnych wskazuje na narastajace
zaburzenie sieci krystalicznej zwigzane z tworzeniem si¢ roztworu stalego w badanym
uktadzie. Widma IR i Ramana probki zawierajacej X(Ca2Nb2O7) = 0,800 sktadajg si¢ z pasm
charakterystycznych dla faz Ca)Nb,O7; oraz CasNd3NbsOz1, wskazujac tym samym

na mieszaning obu tych zwigzkow.
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Rysunek 61. Widma IR (a) i Ramana (b) prdbek z uktadu xCa;Nb,O;—(1-x)NdsNbO7; dla x = 1,000
(Ca:Nb,07); 0,800; 0,667 (CasNdsNbsO,1); 0,400; 1,000 (NdsNbO5).

Widma IR i Ramana odpowiadajagce fazie  CasNdsNbsO2:  skladajg
si¢ z charakterystycznych, intensywnych i szerokich pasm wystepujacych w zakresach,
w ktorych zwykle identyfikuje si¢ drgania wigzan mostkowych Nb—O-Nb i Nb-O-RE.

Rowniez pasma odpowiadajace drganiom osmioscianow NbOs sg intensywne i szerokie. Taka
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charakterystyka spektralna sugeruje, ze struktura badanego niobanu sktada sig
z dwuwymiarowych warstw o$mioscianéw izolowanych przez warstwy jonow Ca?*
statystycznie podstawionych jonami Nd3'. Taka struktura powinna wykazywaé istotne

aplikacyjnie wtasciwos$ci luminescencyjne.

Wiasciwosci elektronowe fazy CasNdsNbsO21

Wiasciwosci elektronowe nowej fazy CasNdsNbsO.: scharakteryzowano metoda

rozproszonego odbicia (DRS) a widmo odbicia dyfuzyjnego przedstawiono na rysunku 62a.
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Rysunek 62. Widmo absorbcji w zakresie UV-vis zarejestrowane dla zwigzku CasNdsNbsO2; (a) i wykres
Tauca uzyskany na podstawie przeksztatcenia Kubelka-Munk (b).

Warto$¢ przerwy energetycznej wyznaczono Kkorzystajac z  przeksztalcenia
Kubelka-Munk oraz metody Tauca [271,272]. Metoda Tauca opiera Si¢ na zalozeniu,

ze zalezny od energii wspolczynnik absorpcji o mozna wyrazi¢ rOwnaniem:
1/
(a-hv) v = B(hv — Eg)

gdzie h jest statg Plancka, v jest czestotliwoscia fotonu, Eg jest energia przerwy wzbronionej,
a B jest stalg proporcjonalnosci niezalezng od energii fotonu. Wspotczynnik y zalezy
od charakteru przej$cia elektronowego. Dla omawianego materialu zatozono bezposrednie
dozwolone przejscie (y = 1/2) [273]. Energia przerwy wzbronionej jest zwykle okreslana
na podstawie widm odbicia rozproszonego. Zgodnie z teorig P. Kubelki i F. Munka zmierzone
widma odbicia dyfuzyjnego mozna przeksztalci¢ na odpowiadajgce im widma absorpcyjne,
stosujgc funkcje Kubelki-Munk:

(1-R)?

F(R) =—5¢
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gdzie R jest reflektancja, Podstawienie F(R) w miejsce a daje zalezno$¢:
(FR) - w)'r = B(hv — E,)

pozwalajacg ustali¢ Eg przez ekstrapolacje do zera dopasowania liniowego zaleznosci

(F(R) - hv) v od hv. Wyznaczona warto$¢ przerwy energetycznej fazy CasNdsNbsOoy
na podstawie przeksztatcenia Kubelka-Munk i wykresu Tauca (rysunek 62b) wynosi 3,92 eV.
Otrzymane wyniki wskazuja, ze CasNd3NbsO21 mozna zaliczy¢ do grupy potprzewodnikow

Z duza przerwa energetyczna.

Wiasciwosci luminescencyjne faz CasNd3sNbsO21 i NdsNbO7

Widma emisyjne niobanéw wzbudzonych przy 803 nm oraz dynamike relaksacji
luminescencji poziomu “Fs;, faz CasNdsNbsO21 i NdsNbO7 przedstawiono na rysunku 63.
Poréwnywane widma sktadajg si¢ z trzech pasm odpowiadajacych przejsciom elektronowym
z poziomu “Fs/2 do stanu podstawowego *lo2 (925 nm), pierwszego stanu wzbudzonego 1112
(1066 nm) oraz do drugiego stanu wzbudzonego *l132 (1335 nm).

Intensywnos$¢ luminescencji jest niewielka w przypadku obu niobanéw (rysunek 63a), co
wynika z duzej koncentracji jonéw Nd** (wygaszanie stezeniowe). W przypadku NdsNbOz,
intensywne pasmo odpowiadajace przejéciu “Fs—*l112 jest rozdzielone na dwie sktadowe,
ktorych maksima sg zlokalizowane przy 1066 i 1092 nm, podczas gdy dla CasNdsNbsO21
emisji towarzysza pewne efekty poszerzajace a pasma sktadowe sg nierozrdznialne.

Efektywnos$¢ procesu wygaszania obu niobandéw, Nd3NbO7 i CasNdsNbsOzs,
potwierdzono badajac kinetyke zaniku luminescencji. Zarejestrowane krzywe zaniku
luminescencji (rys. 63b) wykazuja niewielkie odst¢pstwa od wyktadniczego przebiegu a
wyznaczone czasy zaniku wynosza 10 pus i 47 pus, odpowiednio dla faz NdsNbO-7 i
CasNdsNbsO2:1. Udziat procesow transferu energii w dynamice relaksacji luminescencyjnego
poziomu *Fsp, jest znaczny w przypadku obu badanych faz o duzej koncentracji jonéw Nd*".
W konsekwencji struktura poziomoéw energetycznych neodymu sprzyja zapewnieniu

odpowiedniego przej$cia rezonansowego 1 efektywnych proceséw relaksacji krzyzowe;.
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Rysunek 63. Widma emisji Nd*" w obszarze NIR zarejestrowane przy wzbudzeniu 803 nm (a) oraz
krzywe zaniku luminescencji stanu *Fs2 w NdsNbO7 i CazNdsNbsOy;1 (b).

Wstepne badania wihasciwosci luminescencyjnych faz NdsNbO7 i CasNd3NbsO2g
wykazaty, ze duza koncentracja jonéw Nd** powoduje wygaszanie luminescencji ograniczajac
tym samym zastosowanie badanych materialow jako ewentualnych luminoforow czy tez
osrodkow laserowych. Jednak podobne wtasciwosci chemiczne i pordéwnywalne promienie
jonowe lantanowcow daja mozliwo$¢ zastgpienia jonéw matrycy domieszkami innych
pierwiastkow tej grupy wplywajac jednoczesnie na charakterystyke luminescencji. W dalszych
badaniach przeprowadzono syntez¢ i charakterystyke zwigzkéw LnsNbO7, CasLnsNbsOo1
(Ln= La, Gd) domieszkowanych jonami Nd**. La i Gd tworza zwiazki izomorficzne
z NdsNbO7 [178,270]. Oczekiwano zatem, ze powstang nieznane wczesniej izomorficzne fazy

CasLnsNbsO21 (Ln = La, Nd, Gd) o korzystnej charakterystyce luminescencyjnej.

Charakterystyka strukturalna i luminescencyjna faz LnsNbO7 i CaslnsNbsOo
(Ln = Laz,97Ndo,03, Nd, Gd2,97Ndo,03)

W celu zbadania zaleznosci strukturalnych w grupie zwigzkow LnsNbOy7 i nieznanych
wczesniej faz istniejacych w ukladach CaxNb2O7-LnsNbO7; o wzorze sumarycznym
CasLnzNbsO21 (Ln = La, Nd, Gd) wysyntezowano probki: Laz,g7Ndo,0sNbO7, Gd2,97Ndo,03NbO7,
CasLaz,97Ndo03NbsO21, CasGda,97Ndo0sNbsO21. Synteze faz domieszkowanych jonami Nd**
prowadzono zgodnie z procedurg opisang w rozdziale 4.2. Dodatkowo zastosowane odczynniki

tj. Gd203 i La,03 byly wstepnie suszone, podobnie jak Nd203 (o czystosci min. 99,0 %, Merck,
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Niemcy). Synteza zakonczona ostatnim etapem ogrzewania w temperaturze 1200°C nie
pozwolita uzyska¢ jednofazowej probki Gdz,97Ndo03NbOy7, dlatego wszystkie probki poddano
dodatkowym etapom spiekania w 1300°C (2 x 20h).

Wszystkie zarejestrowane dyfraktogramy przedstawione na rysunku 64 odpowiadaja
materialom jednofazowym, a struktura badanych zwigzkow nie zmienia si¢ pod wplywem
domieszkowania jonami Nd**. Zbiory linii dyfrakcyjnych uzyskanych dla Laz,e7NdoosNbO7
oraz Gdz,97Ndo,0sNbO7 w pelni odpowiadajg tym zawartych w kartach PDF o numerach
04-006-9442 i 01-083-3682 dla LasNbO;7 i GdsNbO:;.

La, o;Ndg gsNBO;
Nd,NbO,
Gd, g;Ndg osNbO;

3

3 A

B D A
o]

c

E‘ Cayla, g7Nd; 03Nb5O,,

4] Ca,Nd,Nb,O,,

(0]

L

£

Medzg?'\]do,os'\lbscm f
T

T T T T T T T T T T
25 30 35 40 45 50 55
20/°

S

0

Rysunek 64. Poréwnanie dyfraktogramdw XRD faz LnsNbO; i CaalnsNbsOz (Ln = Laye7Ndoes, Nd,
Gd97Ndop3) po ostatnim etapie spiekania w 1300°C.

W grupach LnsNbO7; (Ln = Laze7Ndoos, Nd, Gd297Ndoos) oraz CasLnsNbsO2
(Ln = Laz,97Ndo,03, Nd, Gd297Ndo,03) wyraznie widoczne jest przesunigcie linii dyfrakcyjnych
wraz ze zmniejszaniem si¢ promienia jonowego lantanowca w kierunku wigkszych wartosci
26. Ponadto dla Gd2,97Ndo,033NbO7 obserwuje sie¢ wyraznie mniejsza liczbe linii dyfrakcyjnych
(w porownaniu z pozostalymi niobanami lantanowca), jednak uwzgledniajac przesunigcie 20
mozna je powigza¢ z tymi charakterystycznymi dla zwigzku zawierajacego La i Nd. Zgodnie
z najnowszymi doniesieniami [178,270] niobany LnsNbO7 (Ln = La, Nd, Gd) w temperaturze
pokojowej krystalizuja w uktadzie rombowym i grupie przestrzennej Pmcn a w temperaturze
67-197°C ulegaja przemianie strukturalnej do grupy przestrzennej Cmcm. Obserwowana

mniejsza liczba linii dyfrakcyjnych zarejestrowana dla Gd2,97Ndo,0sNbO7 wynika zatem z
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preferowanej orientacji krystalitow tego zwigzku. Zbior linii dyfrakcyjnych charakterystyczny
dla tego zwigzku z uwzglednieniem przesuni¢cia wzgledem 260 widoczny jest rowniez na
dyfraktogramach faz CasLn3sNbsO2: (Ln = Laz,97Ndo 03, Nd, Gdz,97Ndo,03).

Przeprowadzona analiza rentgenowska jednoznacznie wskazuje, ze w uktadach
CazNb20O7—Ln3NbO7 (Ln = La, Nd, Gd) tworzg si¢ roztwory state 0 strukturze rombowej
i grupie przestrzennej Pmcn. Wbudowywanie jonéw Ca?* w strukture LnsNbO> (Ln = La, Nd)
skutkuje powstaniem uprzywilejowanej orientacji krystalitow. Dla nowo otrzymanych
roztworow statych zaproponowano wzor ogélny: (CazNbz)2xLnaNbOax+7 (0 < x < 1, Ln = La,
Nd, Gd).

Dla nieznanych dotychczas faz CasLnsNbsO21 (Ln = Laz97Ndoos, Nd, Gd2,97Ndo03)
zarejestrowano widma emisyjne oraz dynamike relaksacji luminescencyjnego poziomu *Fay,

ktore przedstawiono na rysunku 65.
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Rysunek 65. Poréwnanie widm emisji jondw Nd** w obszarze NIR w CasLnsNbsO2; (Ln = LazesNdo,s, Nd,
Gd,97Ndo03) zarejestrowanych przy wzbudzeniu 803 nm (a) i krzywe zaniku luminescencji stanu *Fs
w Nd** (b).

Zastapienie jonow Nd** w znacznej ilosci jonami La®" i Gd** spowodowato istotny wzrost
intensywnosci luminescencji (rysunek 63a) oraz ponad 10-krotny wzrost czasu zaniku

luminescencji (rysunek 63b).
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5.4.4. Rownowagi fazowe w uktadzie CaO—-Nd,03—-Nb,0s w obszarze

subsolidusowym — przekroj izotermiczny w temperaturze 1200 °C

Badania rownowag fazowych ustalajacych si¢ w uktadzie CaO-Nd2O3-Nb2Os miaty
gltownie na celu okreslenie w jakim zakresie sktadoéw uktadu potrdjnego W stanie statym
istnieja w rownowadze z innymi nowe fazy, tj. Ca2NdNbOs, CasNd3NbsO2: oraz roztwory state
tworzace si¢ w uktadach binarnych CasNb2Og—Nd2O3 i CaxNb2O7—Nd3NbO7. Dane
literaturowe oraz badania uktadéw binarnych przedstawione w rozdziatach 5.3, 5.4.2 i 5.4.3
wykazaly, ze obszar subsolidusowy jest trwaty co najmniej do temperatury 1200°C. W celu
ustalenia zaleznos$ci fazowych w uktadzie potréjnym CaO-Nd203—Nb2Os i potwierdzenia,
ze zbadane uprzednio uklady binarne istnicja w obszarze subsolidus tego uktadu oraz
okreslenia ostatecznego podziatu na czastkowe uktady potrdjne w temperaturze 1200°C
przygotowano 24 probki. Sktad probek podano w tabeli 14, a ich potozenie zaznaczono
w trojkacie  sktadow uktadu CaO-Nd203-Nb2Os (Rysunek 66). Wszystkie probki
przygotowano z CaCOs o czystosci min. 99,0% (POCH Gliwice, Polska), Nd203 o czystosci
min. 99,0 %, (Merck, Niemcy) oraz Nb2Os o czystosci 99,9%, (Sigma-Aldrich, Chiny) zgodnie
z procedurg opisang w rozdziale 4.2. Sklady mieszanin dobrano tak, aby mozliwe byto
potwierdzenie istnienia przekrojow zidentyfikowanych w ramach badan wstepnych
I nieomawianych szczegétowo w poprzednich rozdziatach. Jednoczesnie syntezowane
mieszaniny mialy umozliwi¢ okreslenie czastkowych uktadow trojsktadnikowych istniejacych
w uktadzie CaO—Nd203—Nb20s. Zidentyfikowane w ramach jakosciowej analizy XRD fazy
obecne w mieszaninach po ostatnim etapie ogrzewania, podano rowniez w tabeli 14
W kolejnosci odpowiadajacej ich malejacej zawartoSci w mieszaninie, ktorg okreslano
na podstawie wzglednej intensywnosci refleksow XRD charakterystycznych dla danej fazy.
Probki, dla ktérych istniato prawdopodobienstwo obecnosci faz nietrwatych w atmosferze

powietrza tj. CaO i Nd2O3 poddano dodatkowo analizie DSC-TGA.



Czes¢ doswiadczalna

109

Tabela 14. Sktad mieszanin wyjsciowych w przeliczeniu sktadniki uktadu CaO-Nd,03-Nb,Os oraz sktad

fazowy prébek w stanie rownowagi (po ostatnim etapie ogrzewania w 1200°C).

Sklad w przeliczeniu na skladniki

Sklad fazowy po ostatnim etapie ogrzewania w

l.p. ukladu CaO-Nd203-Nb2Os

x(Ca0)  x(Nd.03) x(Nb2Os) stanie rownowagi
1 0,750 0,125 0,125 (CasNDb2)1-xNd2xOg-6x, CaO, Nd20s*
2 0,778 0,055 0,167 (CasNDb2)1-xNd2xOg-6x, CaO, Nd20s*
3 0,830 0,085 0,085 (CasNDb2)1-xNd2xOg.6x, CaO, Nd.0s*
4 0,453 0,491 0,056 Nd203, Ca2NdNbOg, CaO
5 0,333 0,460 0,207 Nd3NbO7, Ca2NdNbOs
6 0,200 0,650 0,150 NdsNbO7, Nd2O3, Ca2NdNbOs
7 0,450 0,300 0,250 (CazNb2)2xNd3NbO14x+7, Ca2NANbOs
8 0,593 0,176 0,231 CasNd3NbsO,1, CazNdNbOs
9 0,677 0,120 0,203 (CasNDb2)1-xNd2xOg-6x, CasNd3sNbsO21
10 0,630 0,140 0,230 (CauNDb2)1-xNd2xOg-6x, CasNdsNbsO21
11 0,675 0,055 0,270 CasNdsNbsO,1, CasNb2Osg
12 0,701 0,050 0,249 L-CasNb20g, CazNb20g, CasNd3NbsO2;
13 0,650 0,050 0,300 Caz2NDb207, CasNb20s, CasNdsNbsO2:
14 0,600 0,050 0,350 Caz2Nb207, NdNbO4
15 0,333 0,250 0,417 NdNbO4, CazNb207
16 0,170 0,460 0,370 (CazNb2)2xNd3sNbO14x+7, NANbO4, CazNb207
17 0,460 0,180 0,360 (CazNb2)2xNdsNbO14x+7, NdNbO4, CaNb2O7
18 0,200 0,300 0,500 CaNb,0s, NdNbO,
19 0,429 0,071 0,500 NdNbO4, CaNb20s
20 0,400 0,155 0,445 CaNb20s, NdNbO4, Ca;Nb20~
21 0,350 0,075 0,575 CaNb20s, NdNb3zOy
22 0,150 0,175 0,675 NdNb3sOg, CaNb2Os
23 0,200 0,225 0,575 CaNb20s, NdNbzOgy, NdNbO4
24 0,150 0,100 0,750 NdNbzOg, CaNb20s, H-Nb20s

* fazy zidentyfikowane na podstawie badan DSC-TGA
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Nd,O, 0o NGNDO, g NANBO, g NONDO, g g Nb,O,
X(Nb,Og)—m

Rysunek 66. Przekréj izotermiczny (w 1200°C) uktadu tréjsktadnikowego tlenkéw CaO—Nd;0s—Nb,Os
wraz z zaznaczonymi zbadanymi préobkami. ¢ sktady prébek zbadane w ramach badan wstepnych i
réownowag fazowych w uktadach CasNb,0s—Nd,03, Ca;Nb,0,~Nd3NbOy,  sktady prébek 1-24, — podziat
na czgstkowe uktady potréjne, stezeniowy zakres istnienia roztwordw statych.

Na podstawie wynikéw analizy fazowej po ostatnim etapie ogrzewania w 1200°C
ustalono, ze w obszarze subsolidusowym uktadu CaO-Nd203-Nb;Os istnieja w stanie
rownowagi nastepujace przekroje pseudobinarne: CasNb20O9—Nd203, Ca2NdNbOg—Nd3NbO7,
Ca2zNdNbOg—CasNdzNbsO2y, CasNb20g—CasNd3NbsOz2y, CasNb20s—CasNd3NbsOz21,
Ca2Nb207-NdsNbO7, Ca2Nb,O7—NdNbO4, CaNb20s—NdNbO4 i CaNb20e—NdNbzOg. Dziela
one omawiany zakres sktadow na dziesie¢ czastkowych uktadow potrojnych, tj. dziesig¢ pol

wspotistniejacych ze sobg faz (rysunek 66):

l. Uktad CaO—CasNb209-Nd203

Wspotistnienie faz CasNb2Og i Nd203 w stanie rownowagi w temperaturze 1200°C zostato
potwierdzone w badaniach opisanych w rozdziale 5.4.2.1. Przeprowadzone badania wykazaty,

ze w ukladzie dwuskladnikowym ograniczonym tymi zwigzkami tworzy si¢ roztwor staty
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(CasNDb2)1xNd2xOg.6x 0 sktadzie granicznym odpowiadajagcym fazie o wzorze sumarycznym
CazNdNbOes. W ramach wstepnych badan fazowych uktadu CaO-Nd203—Nb2Os okreslono
sktad fazowy probki zawierajacej: Xx(Ca0)=0,600; x(Nd203)=0,300; X(Nb20s)= 0,100 (probka
nr 1, opisana w rozdziale 5.4.1., zaznaczona kolorem szarym na rysunku 66). Zgodnie
z jakosciowa analizg XRD dyfraktogram probki zarejestrowany po ostatnim etapie ogrzewania
odpowiada mieszaninie faz: Nd203, Ca2NdNbOg, CaO. Analiza dyfraktogramow probek 1-3
0 sktadach podanych w tabeli 15 pokazala, ze w stanie rownowagi zawieraja one dwie fazy,
tj. (CasNb2)1xNd2xOg.6x | CaO. Obecnos¢ fazy Ca2NdNbOs zostata potwierdzona na podstawie
zgodnosci z odpowiednig kartg PDF. W przypadku dyfraktogramow, dla ktorych obserwowano
przesunigcie wzgledem 20 linii dyfrakcyjnych zwigzanych z tg faza, zidentyfikowano roztwor
staly (CasNDb2)1.xNd2xOg.6x. Granice istnienia roztworu statego w uktadzie potrojnym nie byty
wyznaczane w ramach prowadzonych badan. Probki 1-3 w stanie rownowagi w temperaturze
1200°C sa mieszaning roztworu statego (CasNb2)1xNd2xOg.6x i CaO. Ze wzgledu na niska
zawarto$¢ Nd2O3 W mieszaninie wyj$ciowej, jego wlasciwosci higroskopijne oraz mozliwosé
wbudowywania jonéw Nd** w strukture roztworu statego (CasND2)1-xNd2xOo-6x
na dyfraktogramach probek 1-3 nie zaobserwowano refleksow dyfrakcyjnych zwigzanych
z tlenkiem (ani wodorotlenkiem) neodymu(lll). Prébka 4 (zawierajgca znacznie wigcej Nd2O3
w mieszaninie wyjsciowej niz probki 1-3) zgodnie z zarejestrowanym dyfraktogramem
W stanie rownowagi stanowi mieszaning trzech faz, tj. Nd2Os, roztworu statego (CasNby)1-
xNd2xOg.6x i CaO. Dodatkowa jednoczesna analiza DSC-TGA wykazala obecnos¢ efektow

termicznych zwigzanych z rozkladem Nd(OH)s dla probek 1-4.
. Uktad Ca2NdNbOg—Nd203—-Nd3NbO7

Linia koniugacji Ca2NdNbOs—Nd3sNbOy7 zostata okre$lona na podstawie wspotistnienia obu
faz w stanie réwnowagi w probce 5. Analiza fazowa dyfraktogramu probki 6 pokazata,
ze W stanie rownowagi zawiera one trzy fazy, tj. NdsNbO7, Nd203, Ca2NdNbOe. Potozenie
wszystkich  linii ~ dyfrakcyjnych ~ wskazuje, Zze w  czastkowym  ukladzie
CazNdNbOe—Nd203-Nd3NbO7 nie tworzg si¢ roztwory state.

I1l.  Uktad CazNdNbOs—CasNd3NbsO21—NdsNbO;

Na dyfraktogramach probek 7-8 zaobserwowano linie charakterystyczne dla obu
roztworoOw stalych tworzacych sie w uktadzie CaO-Nd203-Nb2Os. Potozenie linii

dyfrakcyjnych dla roztworu statego (CasNbz)1xNd2xOg-6x W przypadku obu probek odpowiada
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granicznemu sktadowi, tj. niobanowi o stechiometrii CaoNdNbOe. Linie dyfrakcyjne
charakterystyczne dla roztworu stalego  (Ca2Nb2)2xNdsNbOuwax+7  zaobserwowano
na dyfraktogramie probki 7, natomiast w przypadku probki 8 potozenia tych linii wzglgdem 260
wskazuje na skladnik graniczny tego roztworu stalego tj. zwigzek o stechiometrii
CasNd3NbsO2:. Na tej podstawie stwierdzono istnienie pseudobinarnego przekroju
Ca2NdNbOe—CasNd3NbsO2;.

IV.  Uktad CasNb209—Ca:NdNbOs—CasNdsNbsO21

Istnienie czastkowego uktadu CasNb,Og—CazNdNbOs—CasNd3NbsOz1potwierdzita analiza
fazowa probek 9 i 10. Obie probki po ostatnim etapie ogrzewania stanowily mieszaning dwoch
faz: roztworu statego (CasNb2)1xNd2xOg.6x Oraz granicznego sktadnika drugiego roztworu
stalego  (Ca2Nb2)2xNd3sNbOi4x+7, tworzacego si¢ w potrojnym uktadzie tlenkowym
CaO-Nd203-Nb20s, ktorym jest CasNd3NbsO2:. W ramach badan wstepnych opisanych
w rozdziale 5.4.2.1. potwierdzono wspotistnienie faz CasNdsNbsO2:1 i L-CasNb2Og w stanie

roéwnowagi w temperaturze 1200°C na linii koniugacji CasNb2Og—CasNd3NbsOo1.
V. Uktad CasNb20Og—CazNb20s—CasNd3NbsO21

Linia koniugacji CasNb20s—CasNdsNbsO21 zostata okreslona na podstawie wspoétistnienia
obu faz w stanie rownowagi w probce 11. Probka 12, zgodnie z reguta faz Gibbsa, stanowi
mieszaning trzech faz: L-CasNDb2Og, CasNboOg, CasNds3NbsO21 ograniczajacych obszar

istnienia tego potrojnego uktadu czastkowego.

VI. Uktad CasNb20g—CazxNboO7—CasNd3sNbsO21

Na dyfraktogramie probki 13 obok faz CasNbOg i CasNdsNbsO21 obecne sg linie
charakterystyczne dla fazy Ca:Nb2Os. Jest to potwierdzeniem istnienia uktadu czastkowego
CasNb209—CazNb207—-CasNd3NbsO2.

VII.  Uktad CazNb207—Nd3NbO7— NdNbO4

Probki 14 i 15 w stanie rownowagi zawieraja dwie fazy, tj. Ca2Nb207 i NdANbOg,
potwierdzajac tym samym wyniki uzyskane w ramach badan wstepnych §wiadczace o istnieniu
przekroju CaNb2,O7—NdNbOs stanowigcego uktad dwusktadnikowy. Na dyfraktogramach
probek z tego czastkowego obszaru potréjnego zaobserwowano przesuniecie wzgledem 26

linii charakterystycznych dla obu faz, sugerujace tworzenie si¢ obszaro6w mieszalnosci. Probki
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16 i 17 stanowig mieszaning roztworu stalego (Ca2ND2)2xNdsNbOuax+7 oraz faz NdNbO4
I Ca2Nb207, potwierdzajac istnienie uktadu czastkowego CazNb2O7—Nd3NbO7— NdNbO4.

VIIl. Uktad CazNb207-CaNb20s—NdNbO4

Obecnos¢ dwoch faz CaNb2Os i NANbO4 w stanie rownowagi w temperaturze 1200°C
zaobserwowano dla probek 18 i 19, co potwierdza istnienie przekroju CaNb;Os—NdNbO4.
W tym przypadku rowniez obserwowano przesuniecie wzgledem 26 linii charakterystycznych
dla obu faz, $wiadczace o ograniczonej mieszalnosci obu zwigzkow. Probka 20 stanowi
mieszaning trzech faz, tj. CaNb20s, NANDbO4, CazNb207, uktad ograniczony tymi zwigzkami
jest zatem jednym z uktadow czastkowych uktadu CaO—Nd203—Nb20Os.

IX.  Uktad CaNb20s—NdNbOs—NdNbzOg

Dwie fazy, tj. CaNb2Os i NdNbzOg istnicjagce w stanie rownowagi zidentyfikowano
dla probek 21 i 22. Przesuniecie wzgledem 260 linii charakterystycznych zaobserwowane
dla CaNb2Oe, $wiadczy o istnieniu obszaru ograniczonej mieszalnosci NdNbzOg w CaNb2Oe
w uktadzie dwusktadnikowym CaNb2Oe—NdNb3Og, stanowigcym jeden z przekrojow
badanego uktadu trojsktadnikowego. Probka 23 stanowi mieszaning trzech faz, tj. CaNb2Os,
NdNbzOg, NdANbOs, potwierdzajac tym samym na istnienie uktadu czastkowego

ograniczonego tymi zwigzkami.

X. Uktad CaNb20s—NdNb3Og—Nb2Os

Mieszaning trzech faz, tj. NdNbzOg, CaNb2Oe i H-Nb2Os w stanie réwnowagi
zarejestrowano dla probki 24, co potwierdza istnienie potrojnego uktadu czastkowego
CaNb20s—NdNbzOg—Nb20s.

Granice stezeniowe istnienia roztworoéw statych, zidentyfikowanych w ramach badan
przekrojow CasNb209—Nd203, Ca:Nb207—NdsNbO7, nie byly okreslane w badaniach
subsolidusowych zaleznosci w uktadzie trojsktadnikowym CaO-Nd203-Nb2Os i nie zostaty
zaznaczone na przekroju izotermicznym. Analiza dyfraktogramow probek o sktadach
zestawionych w tabeli 15, i przesunigcia linii charakterystycznych dla rownowagowych faz
wzgledem 20, wskazuje jednoznacznie, ze oba roztwory stale krystalizuja w ukladach
czastkowych CaO—-CasNb209-Nd203, CasNb20g—CazNdNbOe—CasNdsNbsO21,
CazNdNbOs—CasNd3NbsO2:-NdsNbO7 i CazNb207-NdsNbO7—NdNbO4. Ponadto analiza
ta wykazata, ze zwigzki Ca2Nb20O7 i NdNbO4, CaNb20s i NdNbO4 oraz CaNb20e i NdNbzOg
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tworza dwusktadnikowe uktady rownowagowe z ograniczong rozpuszczalno$ciag w stanie
statym i przemiang eutektyczng (temperatura odpowiednich przemian eutektycznych jest

wyzsza niz 1200°C i nie byta wyznaczana w ramach przeprowadzonych badan).
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6. PODSUMOWANIE

Charakterystyka tlenku niobu(V) wykazata, ze w zalezno$ci od zrédta materiat ten moze
wystepowa¢ w réznych odmianach polimorficznych. Dana odmiana polimorficzna moze
wystepowaé samodzielnie lub w mieszaninie z inng. Zbadano trzy proszki Nb2Os rdéznego
pochodzenia i zidentyfikowano trzy odmiany polimorficzne tlenku niobu(V), tj. T (rombowa,
Pbam), H (jednosko$na, P2/m) i M (tetragonalna, 14/mmm). T-Nb2Os istnicje do 800°C jako
samodzielna faza lub w mieszanina z odmianami H-Nb2Os i M-Nb2Os. Na podstawie analizy
widm IR ustalono, ze przej$ciu fazowemu (T-Nb20s — H-NDb20s) w temperaturze 911°C
towarzyszy tworzenie odmiany tetragonalnej. Obrobka termiczna w temperaturze 1200°C
pozwala uzyska¢ czysta odmian¢ H, niezalezenie od formy krystalicznej wyjSciowego
preparatu. Wykazano, ze zastosowanie réznych preparatow wyjsciowych oznaczonych jako
Nb2Os w syntezie niobanow wapnia metoda reakcji w fazie statej wptywa na czystos¢ fazowa
otrzymanych zwigzkow.

Badania dwusktadnikowego uktadu Nd203—Nb2Os, stanowigcego jeden z uktadow
bocznych trdjsktadnikowego uktadu CaO-Nd203-Nb2Os, potwierdzily istnienie trzech
niobandéw neodymu, tj. NdsNbO7, NdNbO4 i NdNbzOg. Skonstruowano nieznany wczesniej
diagram fazowy obejmujacy caly zakres sktadow. Z uwagi na bardzo wysokie temperatury,
charakter topnienia i temperatura topnienia zwigzkéw Nd3NbO7 i NdANbOs nie zostaly
okreslone, wiadomo jednak Ze tworzg mieszaning eutektyczng zawierajacg X(Nb2Os) = 0,40,
ktora ulega stopieniu w temperaturze 1690°C. Ustalono, ze zwigzek NdNbzOg topi si¢
inkongruentnie w temperaturze 1431°C i tworzy mieszaning eutektyczng z NDb2Os, ktora
zawiera X(Nb20s) = 0,875 + 0,045 w przeliczeniu na sktadniki uktadu Nd203—Nb2Os i topi si¢
w temperaturze 1363°C.

Na podstawie badan zaleznos$ci fazowych w uktadzie CaO—Nb2Os potwierdzono istnienie
czterech faz, tj. CasNb20Og, CasNb.Og, Ca2Nb20O7 i CaNb20s. Zweryfikowano temperatury
topnienia i potwierdzono kongruentny charakter topnienia zwigzkow Ca2Nb2O7 i CaNb20e.
Potwierdzono, ze zwigzek CasNbOg¢ wystepuje w dwoch odmianach polimorficznych
krystalizujacych w uktadzie jednosko$nym i grupie przestrzennej P21/c rdznigcych sig
parametrami komorki elementarnej. Wykluczono istnienie roztworu stalego w obszarze
bogatym w tlenek wapnia. Istnienie zwigzku CasNb2Og jako niezaleznej fazy w ukladzie
CaO-NDb20Os zostala ustalona w ramach badan zaleznosci fazowych w tym ukladzie
na podstawie analizy dyfraktogramow z calego zakresu skladéw oraz dostgpnych danych

literaturowych na temat tego zwigzku.
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Ustalono, ze w uktadach dwusktadnikowych CasNb209—Nd203 i CazNb20O7—NdsNbO7,
stanowigcych przekroje uktadu trojsktadnikowego tlenkow CaO-Nd203—Nb2Os tworza sig
substytucyjne  roztwory state o  wzorach:  (CasNDb2)1xNd2xOgex (0<x<0,5)
i (CazNb2)2xNd3sNbOwx+7 (0 < x < 1). Oba roztwory stale mozna otrzyma¢ metodg reakc;ji
w fazie stalej z mieszaniny odpowiednich tlenkoéw w atmosferze powietrza. Objetos¢ komorki
elementarnej w granicach istnienia roztworu statego (CasNb2)1-xNd2xOg.6x zmienia si¢ zgodnie
z prawem Vegarda, osiagajac warto$§¢ maksymalng dla x = 0,5. Dodatek jonow Nd** do
L-CasNb2Og stabilizuje wysokotemperaturowg odmiang polimorficzng zwigzku. Nowy
roztwor staty krystalizuje w uktadzie jednosko$nym i grupie przestrzennej P21/c, wiasciwe;j
dla wysokotemperaturowej odmiany polimorficznej zwigzku CasNb2Og. Charakteryzuje si¢
istnieniem dwoch dobrze zdefiniowanych obszarow w krystalitach o uporzadkowaniu 1:11 1:2
w pozycji B we wzorze ogélnym A(B13B23)Os. Roztwor staty (CazNDbz)axNdsNbOisx+7
krystalizuje w uktadzie rombowym 1 grupie przestrzennej Pmcn wlasciwej dla matrycy
NdsNbO7. Analiza widm IR i Raman pozwolita ustali¢, ze roztwoér staty zbudowany jest
z dwuwymiarowych warstw osmioscianow NbOs, ktore sg izolowane przez warstwy jonow
Ca?" statystycznie podstawionych jonami Nd3*. W granicach istnienia roztworu statego wraz
ze wzrostem zawartosci jonow Ca?* i Nd®* nastepuje teksturowanie krystalograficzne. Badania
metoda spektroskopii UV-Vis pozwolity okresli¢, ze oba roztwory state naleza do grupy
polprzewodnikoéw z duzg przerwg energetyczng wynoszaca odpowiednio: Eq = 4,15 eV dla
(CasNDb2)1xNd2xOg.6x | Eg =3,92 eV dla (CazNb2)2xNd3sNbO14x+7.

Wstepne badania wlasciwosci luminescencyjnych wykazaty, ze wbudowywanie jonow
Ca?* i Nb® w strukture NdsNbO7 zwigksza kilkukrotnie czas zaniku luminescencji. Duza
koncentracja jonéw Nd*" powoduje jednak wygaszanie luminescencji ograniczajac tym
samym zastosowanie badanych materiatéw jako ewentualnych luminoforéw czy tez osrodkéw
laserowych. Znaczaca poprawe wilasciwosci luminescencyjnych uzyskano przez zastgpienie
optycznie czynnych jonéw Nd** jonami Gd** lub La®*" w strukturze nowo otrzymanego
roztworu statego (CazNb2)2xNdsNbO1ax+7 (dla x = 1). Nowe niobany Caslaz,97Ndo,03NbsO21,
CasGd2,97Ndo,03NbsO21 odznaczajg sie¢ wysokim czasem zaniku luminescencji (557 i 585 ps)
czyniac te materialy perspektywicznymi luminoforami.

Na podstawie badan zalezno$ci fazowych w uktadach dwusktadnikowych: CaO—Nb2Os,
Nd203—-Nb20Os, CasNb209—Nd203 i CazNb2O7—NdsNbO7, badan strukturalnych zwiazkéw
I roztworéw stalych tworzacych si¢ w tych uktadach oraz analizy fazowej XRD 45 probek
W stanie rownowagi skonstruowano izotermiczny przekrd; uktadu trojsktadnikowym

CaO-Nd203—-Nb20s. W uktadzie tym wyrdzniono 10 uktadéw czastkowych:
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— Ca0-CasNb209—Nd20s3,

— Ca2NdNbOs—Nd203-Nd3NbOy,

— Ca2NdNbOg—CasNdsNbsO2:—NdsNbO7,
—  CasNb20g—CazNdNbOs—CasNd3NbsO21,
—  CasNb20g—CasNb2Osg—CasNd3NbsOo1,

— CasNb20s—Caz2Nb207—CasNd3NbsO21,

— Ca2Nb207—Nd3sNbO7—NdNbOs4,

— Ca2Nb207—CaNb20s—NdNbOg4,

— CaNb20e—NdNbO4s—NdNbzOg

— CaNb20e—NdNbzOg—Nb20s.

Przeprowadzone badania =zalezno$ci fazowych w ukladzie tréjsktadnikowym
CaO-Nd203-Nb20s z zastosowaniem wielu technik eksperymentalnych, odpowiednich
dla danego obszaru i poparte badaniami strukturalnymi pozwolity zidentyfikowaé dwie
nieznane wczesniej fazy istniejagce w tym uktadzie. Natomiast wstepne badania wtasciwosci
optycznych, elektrycznych i magnetycznych dowodza, ze nowo otrzymane roztwory state

stanowig perspektywiczne materiaty elektroceramiczne.
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