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Streszczenie 
 

Celem pracy było wyznaczenie nieznanych wcześniej zależności fazowych w układzie 

trójskładnikowym CaO–Nd2O3–Nb2O5 w obszarze subsolidusowym oraz identyfikacja 

i charakterystyka faz tworzących się w tym układzie. Przegląd literatury wykazał, że tlenek 

niobu(V), jeden ze związków konstytuujących układ trójskładnikowy, wykazuje złożony 

polimorfizm a jego właściwości strukturalne i fizykochemiczne mimo wielu badań nie zostały 

jasno określone. Zależności fazowe w układach podwójnych tworzących układ potrójny  

CaO–Nd2O3–Nb2O5, tj.: CaO–Nd2O3, CaO–Nb2O5 oraz Nd2O3–Nb2O5 także nie zostały dobrze 

poznane mimo prowadzonych od wielu lat badań nad niobanami wapnia, niobanami neodymu, 

a także podwójnymi niobanami zawierającymi wapń i lantanowiec, w tym także neodym.  

Badania układu potrójnego i tworzących się w nim faz prowadzono posługując się 

metodami XRD, SEM-EDS, DTA-TGA, IR, Ramana, spektroskopii luminescencyjnej,  

UV-Vis-DR i EPR. Scharakteryzowano właściwości strukturalne, termiczne, optyczne 

i elektryczne oraz morfologię wybranych faz. Do najważniejszych rezultatów uzyskanych 

w ramach pracy doktorskiej należą:  

– Opracowanie charakterystyki strukturalnej i termicznej trzech dostępnych komercyjnie 

proszków Nb2O5. Badania wykazały, że struktura krystaliczna tlenku niobu(V) zależy od 

pochodzenia, a więc i metody wytwarzania, o której producenci standardowo nie 

informują. Stwierdzono, że wśród zbadanych proszków tylko jeden był czysty fazowo, 

pozostałe były mieszaniną co najmniej dwóch odmian polimorficznych tlenku niobu(V). 

Badania zależności fazowych prowadzono z użyciem tlenku niobu(V) Sigma Aldrich, 

ponieważ jako jedyny wśród zbadanych preparatów dostarczany jest jako czysty fazowo 

proszek, odznacza się najwyższą czystością i umożliwia syntezę czystych fazowo 

niobanów wapnia. 

– Zweryfikowanie i wyznaczenie nieznanych wcześniej zależności fazowych w układach 

dwuskładnikowych CaO–Nb2O5 i Nd2O3–Nb2O5 w całym zakresie składów. Parametry 

strukturalne jednofazowych złożonych tlenków udokładniono metodą Rietvelda. 

– Zbadanie równowag fazowych występujących w układach dwuskładnikowych  

Ca4Nb2O9–Nd2O3 i Ca2Nb2O7–Nd3NbO7, stanowiących przekroje binarne w układzie 

potrójnym CaO–Nd2O3–Nb2O5. Badania w obszarze subsolidus wykazały tworzenie się 

roztworów stałych granicznych; określono granice ich istnienia oraz wzory ogólne: 

(Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x (0 < x < 0,5) i (Ca2Nb2)2xNd3NbO14x+7 (0 < x < 1). Wykazano, że 
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roztwór stały (Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x krystalizuje w układzie jednoskośnym, grupie 

przestrzennej P21/c, właściwym dla wysokotemperaturowej odmiany związku Ca4Nb2O9. 

Przeanalizowano zależność temperaturową podatności magnetycznej i temperatury Curie-

Weissa dla tego roztworu stałego. Drugi roztwór stały, (Ca2Nb2)2xNd3NbO14x+7, krystalizuje 

w strukturze rombowej z grupą przestrzenną Pmcn właściwej dla matrycy Nd3NbO7. Na 

podstawie widm IR i Ramana ustalono, że dwuwymiarowe warstwy ośmiościanów NbO6 

w strukturze roztworu stałego izolowane są przez warstwy jonów Ca2+ statystycznie 

podstawionych jonami Nd3+.  

– Zaobserwowanie występowania teksturowania krystalograficznego w granicach istnienia 

obu roztworów stałych, które postępuje wraz ze wzrostem zawartości jonów Nd3+ dla 

(Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x oraz wraz ze wzrostem temperatury i zwartości jonów Ca2+ dla 

(Ca2Nb2)2xNd3NbO14x+7.  

– Badania spektroskopowe wykazały, że nowe fazy należą do grupy półprzewodników o 

wysokiej przerwie energetycznej i wykazują perspektywiczne właściwości 

luminescencyjne. Podstawienie jonu Nd3+ w strukturze (Ca2Nb2)2xNd3NbO14x+7 (x = 1) 

lantanem lub gadolinem pozwala uzyskać materiały o wysokim czasie zaniku 

luminescencji. 

– Zbadanie równowag fazowych w układzie trójskładnikowym CaO–Nd2O3–Nb2O5 

w temperaturze 1200°C w atmosferze powietrza oraz zaproponowanie izotermicznego 

przekroju tego układu. W obszarze subsolidusowym układu potrójnego  

CaO–Nd2O3–Nb2O5 stwierdzono istnienie 9 przekrojów binarnych, które dzielą omawiany 

zakres składów na 10 cząstkowych układów potrójnych. Na podstawie wyników analizy 

XRD określono rodzaj współistniejących faz w układach cząstkowych. 
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Summary 
 

The aim of the doctoral thesis was to determine previously unknown phase equilibria in 

CaO–Nd2O3–Nb2O5 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–Nd2O3–

Nb2O5 ternary system, i.e. CaO–Nd2O3, CaO–Nb2O5 and Nd2O3–Nb2O5 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 Nb2O5. 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–Nb2O5 

and Nd2O3–Nb2O5 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 Ca4Nb2O9–Nd2O3 and  

Ca2Nb2O7–Nd3NbO7 binary systems, constituting binary cross-sections in the  

CaO–Nd2O3–Nb2O5 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: (Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x (0 < x < 0,5) 

and (Ca2Nb2)2xNd3NbO14x+7 (0 < x < 1). It was shown that (Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x  

(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 Ca4Nb2O9 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. (Ca2Nb2)2xNd3NbO14x+7 

crystallizes in the orthorhombic structure with the Pmcn space group related to the Nd3NbO7 

matrix. Based on the IR and Raman spectra, it has been established that two-dimensional 

layers of the NbO6 octahedra in the structure of the solid solution are isolated by the layers 

of the Ca2+ ions statistically substituted by Nd3+ ions. 

– Statement of crystallographic texturing within the composition limits of both solid solutions, 

which progresses with an increase in the content of Nd3 + ions for  

Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x and with an increase of temperature and Ca2+ ion content for 

(Ca2Nb2)2xNd3NbO14x+7. 

– Spectroscopic studies have shown that the new phases are insulators and have prospective 

luminescent properties. Substitution of the Nd3+ ions in the structure of 

(Ca2Nb2)2xNd3NbO14x+7 with lanthanum or gadolinium allows to obtain a material with 

a high luminescence decay time. 

– Determination of phase equilibria in the CaO–Nd2O3–Nb2O5 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–Nd2O3–Nb2O5 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 ważniejszych skrótów i symboli ujętych w pracy 
 

a, b, c, α, β, γ – parametry komórki elementarnej 

CBMM – Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineração (Brazylia) 

DRS – spektroskopia rozproszonego odbicia 

DSC-TGA – skaningowa kalorymetria różnicowa połączona 

z termograwimetrią 

Eg – energia pasma wzbronionego 

Endo – efekt endotermiczny 

EPR – spektroskopia elektronowego rezonansu paramagnetycznego 

h – stała Plancka 

HP – czystość 98,5% (high purity) 

n – liczba składników w układzie 

OG – czystość 99,8% (optical grade) 

p – ciśnienie 

R – reflektancja 

SA – Sigma-Aldrich 

SEM-EDS – skaningowa mikroskopia elektronowa połączona z ilościową 

analizą rentgenowską 

t – czas 

T – temperatura 

TCW – temperatura Curie-Weissa 

Ttop – temperatura topnienia 

Tε – temperaturowy współczynnik stałej dielektrycznej 

XRD – proszkowa dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego 

Z – liczba cząsteczek w komórce elementarnej 

%mol – procent molowy 

ε – stała dielektryczna 

2θ – kąt odbłysku 

λ – długość fali 

λexc – długośc fali wzbudzającej 

ν – częstotliwość fotonu 

υ, δ, π  – drgania oscylacyjne w cząsteczce (rozciągające, deformacyjne, 

szkieletowe) 

χ – podatność magnetyczna 
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1. WSTĘP 

Rozwój nowoczesnych technologii warunkuje rosnące wymagania stawiane materiałom. 

Często poszukiwane są ściśle określone właściwości, które niejednokrotnie nie mogą być 

spełnione przy użyciu konwencjonalnych materiałów. Gdy materiały takie jak metal czy 

plastik osiągają granicę swoich możliwości konieczne staje się zastosowanie nowych 

zaawansowanych materiałów o nietypowych właściwościach. W ostatnich latach obserwuje 

się szybki rozwój ceramicznych materiałów tlenkowych, który w ciągu najbliższych 

kilkudziesięciu lat pozwoli dostosować je do naszych potrzeb. Materiały te odznaczają się 

odpornością na korozję oraz działanie wysokiej temperatury, wysoką twardością i odpornością 

na ścieranie, a także elektrycznymi właściwościami izolacyjnymi. Poszukiwanie zastosowań 

dla nowego typu urządzeń elektronicznych jest obecnie jednym z głównych czynników 

stymulujących chemiczne i fizyczne badania na poziomie molekularnym. Ceramika tlenkowa 

umożliwia miniaturyzację układów i elementów, także elektronicznych oraz zapewnia 

maksymalną izolację termiczną i elektryczną, a ponadto może przyjmować dowolne kształty. 

Nowoczesne wieloskładnikowe materiały tlenkowe znajdują zastosowanie w telekomunikacji, 

motoryzacji, przemyśle zbrojeniowym i petrochemicznym, a także w medycynie oraz 

optoelektronice. 

Wiele faz należących do grupy ceramicznych materiałów tlenkowych, do których 

zaliczyć można antymoniany(V), niobany(V) i tantalany(V) metali dwuwartościowych zostało 

odkrytych podczas badań zależności fazowych tlenkowych układów wieloskładnikowych  

[1–9]. Możliwość stosowania zaawansowanych materiałów wieloskładnikowych wymaga 

między innymi znajomości ich właściwości termicznych, a w szczególności zakresu ich 

termodynamicznej stabilności, temperatury topnienia i istnienia przemian strukturalnych. Są 

to dane niezbędne przy opracowaniu optymalnej drogi syntezy oraz kontroli warunków pracy 

nowych materiałów. Wszystkich tych informacji dostarczają diagramy fazowe będące 

graficznym obrazem zmian zachodzących w układzie wieloskładnikowym w zależności od 

temperatury i składu chemicznego. 

Dotychczasowe badania znanych związków z układów CaO–Nb2O5 i Nd2O3–Nb2O5, 

stanowiących układy boczne trójskładnikowego układu tlenków CaO–Nd2O3–Nb2O5 

dowodzą, że związki te są potencjalnymi materiałami aplikacyjnymi dla przemysłu 

elektronicznego oraz elektrooptycznego. Wykazują właściwości typowe dla ceramicznych 

materiałów tlenkowych, a więc: odporność na działanie wysokich temperatur i czynników 

chemicznych, dobre właściwości mechaniczne i dielektryczne oraz dużą twardość. Ponadto 
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metanioban (CaNb2O6) wapnia wykazuje silną niebieską luminescencję wywołaną przez 

absorpcję promieniowania elektromagnetycznego z obszaru ultrafioletu już w temperaturze 

pokojowej [10,11]. Natomiast związek Ca2Nb2O7 w temperaturze pokojowej wykazuje niski 

współczynnik temperaturowy zmian przenikalności dielektrycznej [12], co jest ważną 

właściwością dla dielektryka, gdy wymagana jest wysoka stabilność termiczna obwodu dla 

konkretnego zastosowania. Właściwość taką wykazuje niewielka ilość materiałów 

ceramicznych. Niobany neodymu są z kolei dobrymi przewodnikami jonowymi i mogą znaleźć 

zastosowanie jako elektrolity w stałotlenkowych ogniwach paliwowych (SOFC) oraz 

technologiach czujnikowych [13,14]. Wysoka wartość stałej dielektrycznej, wysoki 

współczynnik jakości i bliski zeru temperaturowy współczynnik częstotliwości rezonansowej 

czynią ortonioban neodymu (NdNbO4) doskonałym materiałem do dalszych badań mających 

na celu opracowanie mikrofalowych materiałów dielektrycznych dla systemów 

mikrofalowych, takich jak radary i systemy globalnego pozycjonowania (GPS) działające na 

częstotliwościach mikrofalowych [15].  

Właściwości tlenkowych materiałów ceramicznych mogą być modyfikowane poprzez 

domieszkowanie, tworzenie mieszanin, roztworów stałych lub nowych związków z ich 

udziałem [16–19]. Zostało wykazane, że przewodność LnNbO4 (Ln = lantanowiec) może być 

zwiększona poprzez domieszkowanie jonami metali dwuwartościowych, w tym Ca2+ [20,21]. 

Limit stężeniowy domieszkowania uwarunkowany jest istnieniem roztworów stałych w 

układach trójskładnikowych CaO–Ln2O3–Nb2O5 (Ln = lantanowiec), ale dotychczas 

zależności fazowe w układach tego typu były jedynie przedmiotem sporadycznych  

badań [22–24]. 

Szeroki zakres zastosowań wymienionych niobanów(V) oraz wpływ jonów Ca2+ na 

poprawę właściwości elektrycznych ortoniobanu neodymu były inspiracją do podjęcia badań 

nad zależnościami fazowymi w trójskładnikowym układzie tlenków CaO–Nd2O3–Nb2O5. 

Równowagi fazowe w tym układzie nie były do tej pory badane, a informacje na temat 

związków tworzących się z udziałem wszystkich trzech tlenków są jedynie fragmentaryczne. 

Oczekuje się, że nowe związki lub fazy tworzące się w proponowanym układzie będą 

atrakcyjnymi materiałami elektroceramicznymi o właściwościach podobnych lub lepszych do 

znanych niobanów tworzących się w układach binarnych CaO–Nb2O5 i Nd2O3– Nb2O5.
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2. PRZEGLĄD LITERATURY 

2.1. Związki tworzące układ potrójny CaO–Nd2O3–Nb2O5 

2.1.1. Tlenek wapnia 

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

związkiem chemicznym. W temperaturze pokojowej jest białym, żrącym, zasadowym, 

krystalicznym ciałem stałym o gęstości 3,32 g/cm3 [25]. Znane z literatury wartości 

temperatury topnienia CaO, w zależności od zastosowanej metody oznaczania, wahają się od 

2560 do 2950°C [26–30]. Tlenek ten reaguje z wodą, tworząc wodorotlenek wapnia, jest 

rozpuszczalny w kwasach i niektórych rozpuszczalnikach organicznych [31]. CaO krystalizuje 

w układzie regularnym typu NaCl [32]. 

Tlenek wapnia jest powszechnie wykorzystywany w budownictwie, np. do wyrobu cegieł, 

zaprawy murarskiej i tynku [33]. Stosowany jest w produkcji różnego rodzaju szkła. 

Na przykład zwykłe szkło sodowo-wapniowe zawiera około 12% CaO, podczas gdy 

wysokotopliwe szkło glinokrzemianowe zawiera około 20% CaO. Jedna z nowych form szkła 

stosowana do powlekania implantów chirurgicznych zawiera jeszcze wyższą zawartość CaO 

wynoszącą około 24% CaO [34]. Ponadto tlenek wapnia jest powszechnie stosowanym 

materiałem do odsiarczania. Sucha metoda odsiarczania z użyciem wapna palonego polega na 

niejednorodnej reakcji fazy stałej z gazem zachodzącej w wysokich temperaturach [35]. CaO 

jest także jednym z najkorzystniejszych heterogenicznych katalizatorów zasadowych 

ze względu na jego wysoką aktywność katalityczną, nietoksyczność, niską rozpuszczalność 

w metanolu i niskie koszty produkcji. W ostatnich latach rozważane jest jego zastosowanie do 

produkcji biodiesla na skale przemysłową [36–38]. 

Tlenek wapnia jest zwykle otrzymywany w wyniku rozkładu termicznego takich 

materiałów wapień, które zawierają węglan wapnia (CaCO3, kalcyt mineralny) w piecu 

wapienniczym. Osiąga się to poprzez podgrzanie materiału do temperatury powyżej 850°C 

[33,35] proces ten zwany kalcynacją lub wypalaniem wapna ma na celu uwolnienie cząsteczki 

dwutlenku węgla, pozostawiając wapno palone: 

CaCO3(s) ↔ CaO(s) + CO2(g) 

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

CO2 zawartym w powietrzu tworząc ponownie węglan wapnia. 
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2.1.2. Tlenek neodymu(III) 

Tlenek neodymu(III) jest ciałem stałym o barwie jasnoniebieskiej i gęstości 7,24 g/cm3 

[39]. Topi się temperaturze 2233±20°C [40]. Należy do grupy tlenków lantanowców 

wykazujących zbliżone właściwości chemiczne i fizyczne, wynikające z podobieństwa 

struktury elektronowej metali. Pierwiastki ziem rzadkich to grupa piętnastu silnie 

elektrododatnich i bardzo reaktywnych metali wyróżnionych z szóstego okresu układu 

okresowego zaczynając od lantanu. Ze wzrostem liczby atomowej liczba powłok 

elektronowych nie ulega zmianie, zmienia się natomiast liczba elektronów walencyjnych. 

Rośnie elektrostatyczne przyciąganie elektronów przez jądro, a w efekcie zmniejszeniu ulegają 

promienie atomowe i jonowe; jest to tzw. kontrakcja lantanowców. Pierwiastki ziem rzadkich 

tworzą zasadowe tlenki, w których występują gównie na +3 stopniu utlenienia. Tlenki te łatwo 

rozpuszczają się rozcieńczonych roztworach mocnych kwasów (poza HF), natomiast nie 

rozpuszczają się w wodzie i roztworach wodorotlenków. Struktura krystaliczna i właściwości 

termodynamiczne Nd2O3 badane były już latach 50. XX wieku [41–45]. Tlenek neodymu(III) 

w temperaturze pokojowej krystalizuje w niskotemperaturowej odmianie A-Nd2O3 (układ 

heksagonalny, P3m1) [46,47], w której kation metalu otoczony jest siedmioma atomami tlenu. 

Ten typ struktury jest faworyzowany przez lantanowce o niższej liczbie atomowej. 

W wyższych temperaturach, bliskich temperatury topnienia, przyjmuje dwie inne formy:  

H-Nd2O3 (układ heksagonalny, P63/mmc) [48] oraz X-Nd2O3 (układ regularny, Im3m) [48]. 

Obie odmiany wysokotemperaturowe zbudowane są z ośmiościanów, które w H-Nd2O3 są 

zniekształcone [49]. Temperatura przemian fazowych A-Nd2O3 ↔ H-Nd2O3 oraz H-

Nd2O3 ↔ X-Nd2O3 wynosi odpowiednio 2100±30°C i 2200±10°C [49–51]. Dyskusyjne jest 

istnienie odmiany C-Nd2O3 (układ regularny, Ia3). Według niektórych badaczy tlenek 

neodymu(III) może występować w tej odmianie poniżej temperatury 600-650°C [52,53]. 

Możliwość otrzymania C-Nd2O3, głównie w postaci cienkiej warstwy, zostało potwierdzone w 

kilku pracach [54–59]. Przemiana C-Nd2O3 do A-Nd2O3 została opisana jako odwracalna przez 

Warshawa i Roya [52]. Przegląd eksperymentalnych danych termodynamicznych dla tlenków 

R2O3 (Sc, Y, La–Lu) [49] wskazał natomiast, że przemiana ta jest nieodwracalna. Roth 

i Schneider [53] stwierdzili, że jedyną stabilną odmianą Nd2O3 jest forma H, podczas gdy 

struktura regularna (C-Nd2O3) jest formą metastabilną. Istnieją również doniesienia mówiące 

o tym, że istnienie czystej odmiany uwarunkowane jest charakterem zastosowanych 

prekursorów i parametrów syntezy lub obecnością zanieczyszczeń, w tym między innymi 

wody [56,60]. 
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Badania nad katalityczną konwersją niektórych związków organicznych z użyciem 

Nd2O3 również sięgają lat 50. XX wieku [61–65]. Campbell i wsp. pokazali, że proces 

konwersji metanu do rodników metylowych w fazie gazowej można przeprowadzić przy 

użyciu tlenków metali ziem rzadkich, a najwyższy stopień konwersji zaobserwowano dla 

Nd2O3 [66].  

Tlenek neodymu(III) wyróżnia się jedną z najwyższych stałych dielektrycznych (ε) wśród 

tlenków metali ziem rzadkich, wynoszącą 14,3 [67]. Dharmadhikari i wsp. stwierdzili, że ε jest 

nieliniową zależnością dla warstw Nd2O3 o grubości mniejszej niż 1000 Å a stałą wartość 

(12,6) przyjmuje dla filmów o d > 1000 Å [68]. Ze względu na stabilność termiczną, wysoką 

wartość ε i przerwę energetyczną wynoszącą 4,6 eV, tlenek ten ma przewagę nad SiO2 jako 

materiał izolujący w półprzewodnikach typu CMOS (z ang. Complementary Metal-Oxide-

Semiconductor) [69,70]. Badano również zastosowanie Nd2O3 w organicznym 

cienkowarstwowym tranzystorze na bazie pentacenu (OTFT; Organic thin-film transistor) 

[71]. Wykazano, że napięcie progowe jest wystarczająco niskie, a OTFT mogą być używane 

w urządzeniach przenośnych. Ponadto tlenek neodymu(III) w formie nanocząstek zyskał 

uznanie jako nanomateriał optyczny, o szerokim spektrum aplikacyjnym, ze względu na jego 

wyjątkowe właściwości optyczne uwarunkowane budową elektronową. Tlenki Nd2O3, 

Nd2O3:Cu2+ i Nd2O3:Ni2+ są obiecującymi materiałami dla wysokowydajnych luminoforów 

[46,72]. Nanocząstki Nd2O3 wykazują ponadto interesujące właściwości kwantowe i dobrze 

zdefiniowaną drugorzędową morfologię, które są wysoce pożądane w fotonice, 

zaawansowanych nanomateriałach, powierzchniowych systemach katalitycznych oraz 

powłokach ochronnych [73]. Innym możliwym zastosowaniem Nd2O3 jest leczenie raka płuc, 

ponieważ jego nanocząstki indukują apoptozę komórek [74]. 

W temperaturze pokojowej i wilgotnym środowisku Nd2O3 może adsorbować wodę 

w ilościach podobych jak ZnO, α-Fe2O3 czy inne tlenki metali [75]. Silna zasadowość Nd2O3 

ułatwia powstawanie Nd(OH)3 [76,77]. Wodorotlenek neodymu(III) może powstawać nie 

tylko na powierzchni, ale również w warstwach objętościowych, co modyfikuje właściwości 

fizykochemiczne filmów i cząstek. W celu zahamowania adsorpcji wody, badacze 

zaproponowali stabilizację nanocząstek Nd2O3 poprzez powlekanie ich powierzchni 

naładowanymi polimerami [73]. Hamano i współpracownicy [76] zaobserwowali, że ilość 

zaadsorbowanej wody przez Nd2O3 gwałtownie spada powyżej 150°C, osiągając minimum 

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

Tlenek niobu(V) jest białym, nierozpuszczalnym w wodzie ciałem stałym. Jest znacznie 

stabilniejszy i trudniejszy do redukcji niż tlenek wanadu(V). Wysoka stabilność 

termodynamiczna uwarunkowana jest trwałą strukturą elektronową Nb5+ tożsamą ze strukturą 

kryptonu Kr. Rozpuszcza się w stężonym kwasie fluorowodorowym i stopionych zasadach. 

Jest uznawany za tlenek amfoteryczny lub obojętny w zależności od źródła [78]. Wartości 

temperatury topnienia znane z literatury wahają się w zakresie 1485-1512°C [79,80]. Nb2O5 

może występować w stanie amorficznym lub przyjmować jedną z wielu struktur 

krystalicznych. Wszystkie odmiany polimorficzne w formie sproszkowanej są barwy białej. 

Preparatyka, obróbka termiczna oraz ciśnieniowa mają wpływ na strukturę krystalograficzną 

tlenku niobu(V) [81–85]. Znanych jest dziewięć odmian polimorficznych Nb2O5:  

TT (jednoskośna lub pseudoheksagonalna), T (rombowa, Pbam), B (jednoskośna, C2/c), 

M (tetragonalna, I4/mmm), H (jednoskośna, P2/m), N (jednoskośna, C2/m), P (tetragonalna, 

I4122), R (jednoskośna, C2/m) i Z (jednoskośna, C2)[81,86–88]. Zgodnie z nomenklaturą 

zaproponowaną przez Schäfera [81] część odmian (T, TT, M, H) została sklasyfikowana 

na podstawie temperatury, w której zostały otrzymane (z języka niemieckiego: Tief-Tief, Tief, 

Medium, Hoch, co oznacza niska-niska, niska, średnia, wysoka), pozostałe symbole (B, N, P) 

nawiązują do kształtu cząstek (z języka niemieckiego Blätter, Nadeln, Prismen, co oznacza 

liście, igły, graniastosłupy) [81]. Jednak niektórzy autorzy stosują symbole nawiązujące 

do struktury krystalicznej, np. T - tetragonalna, H - heksagonalna, O -  rombowa oraz  

M - jednoskośna (ang.: Tetragonal, Hexagonal, Orthorombic, Monoclinic). Niejednorodność 

nomenklatury dla poszczególnych odmian polimorficznych tlenku niobu(V) w znacznym 

stopniu utrudnia analizę złożonej struktury tego związku [89,90]. 

Wszystkie odmiany Nb2O5 są zbudowane z ośmiościanów NbO6, które mogą być 

w różnym stopniu zniekształcone w zależności od rodzaju połączeń w strukturze przestrzennej 

związku. Ośmiościany mogą łączyć się krawędziowo lub narożnikowo, większość struktur 

polimorficznych Nb2O5 jest opisana przez jedno- lub oba typy połączeń. Mnogość możliwych 

kombinacji połączeń dających stosunek O/Nb wynoszący 2,5 jest przyczyną istnienia wielu 

struktur Nb2O5 [81] przedstawionych na rysunkach 1-6. 

Odmiany polimorficzne TT, T, M oraz H można otrzymać jako produkty polikrystaliczne w 

wyniku obróbki termicznej amorficznego Nb2O5 w atmosferze powietrza lub tlenu. 

Amorficzny tlenek niobu(V) krystalizuje w temperaturze około 320°C tworząc TT-Nb2O5. 

Odmiana T-Nb2O5 formuje się w temperaturze około 500°C. Dalsze ogrzewanie do około 
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830°C skutkuje powstaniem struktury M-Nb2O5, a całkowita konwersja następuje 

w temperaturze około 1000°C. Powyżej tej temperatury następuje krystalizacja odmiany  

H-Nb2O5. Opisane przemiany polimorficzne wymagają wielogodzinnego prażenia tlenku i są 

nieodwracalne [78,81,91,92]. Monokryształy form T, M oraz H  można otrzymać się 

z czystego amorficznego Nb2O5 metodą opisaną przez Shäfera i wsp.[81] obejmującą procesy 

sublimacji, transportu cząsteczek przez fazę gazową pod wpływem gradientu temperatury 

i resublimacji, prowadzoną w kwarcowej zamkniętej rurze w obecności halogenku. Podczas 

syntezy monokryształów zachodzi reakcja:  

Nb2O5(s) + 3NbCl5(g) = 5NbOCl3(g) 

Tlenek niobu(V) z odpowiednią ilością chlorku niobu(V) i chloru gazowego zamykany jest 

szczelnie w cylindrycznym naczyniu utrzymywanym w gradiencie temperatury. Zmiana 

temperatury na końcach naczynia pozwala otrzymać dobrze uformowane monokryształy nie 

tylko znanych wcześniej odmian polimorficznych T, M i H, ale także form B, N oraz P [81,93]. 

Zgodnie z klasyfikacją przedstawioną przez Ko i Weissmana [94]  znane struktury 

krystaliczne tlenku niobu(V) można pogrupować względem temperatury i wyróżnić nisko- 

oraz wysokotemperaturowe odmiany, przy czym te ostatnie charakteryzują się większym 

uporządkowaniem struktury. Należy jednak zaznaczyć, że krystalizacja Nb2O5 jest zależna 

od rodzaju i jakości materiału wyjściowego, obecnych zanieczyszczeń, a także oddziaływań 

z innymi związkami. Wspomniane interakcje mogą wpływać zarówno na właściwości fizyczne 

jak i chemiczne, takie jak mobilność czy kwasowość. Niezależnie od wpływu powyższych 

czynników wyróżnia się odmiany niskotemperaturowe: TT oraz T, średniotemperaturowe: M, 

B, N i P oraz formę wysokotemperaturową H. Odmiany TT i T długo uznawane były za jedną 

ponieważ opisują je podobne dyfraktogramy (niektóre refleksy, które są rozdzielone dla 

odmiany T, pojawiają się jako jeden na dyfraktogramie struktury TT), ponadto forma TT nie 

zawsze powstaje co uwarunkowane jest rodzajem zastosowanego materiału wyjściowego. 

Zasugerowano, że TT-Nb2O5 jest mniej krystaliczną formą T-Nb2O5, stabilizowaną przez 

zanieczyszczenia. Niektóre atomy tlenu w formie T są zastąpione jednowartościowymi 

anionami (jak Cl-) lub wakansami w formie TT. Struktura H-Nb2O5, pokazana na rysunku 1, 

jest najwyżej uporządkowaną strukturą i zbudowana jest z sekwencji ośmiościanów NbO6  

(5 × 3) lub (4 × 3) połączonych narożnikowo w każdym z bloków. Podobną strukturę wykazują 

M-Nb2O5 (rysunek 2) i N-Nb2O5(rysunek 3), w których  sekwencje ośmiościanów (4 × 4) 

różnią się jedynie układem. Natomiast B-Nb2O5 zbudowany jest się z rutylopodobnych wstęg 

dzielących krawędzie ośmiościanów widocznych na rysunku 4 [95]. 



Przegląd literatury  16 

 

 

 

Rysunek 1. Model struktury krystalograficznej H-Nb2O5 według Gatehouse i Wedsley [91] zgodny z kartą 

PDF nr 04-007-0451.   

 

Rysunek 2. Model struktury krystalograficznej N-Nb2O5 według Anderssona [93] zgodny z kartą PDF 

nr 00-020-0804. 
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Rysunek 3. Model struktury krystalograficznej M-Nb2O5 według Mertina i wsp.[92] zgodny z kartą PDF 

nr 04-007-2164. 

 

Rysunek 4. Model struktury krystalograficznej B-Nb2O5 według Griffitha i wsp. [95] zgodny z kartą PDF 

nr 00-068-0148. 

Niewiele informacji jest dostępnych na temat struktury R-Nb2O5, choć jest wspominana przez 

badaczy [84,96]. Odmiana ta po raz pierwszy została zidentyfikowana przez Gruhena w 1966 

roku [86]. w produktach hydrolizy NbOCl3 ogrzewanego w 275°C, w mieszaninie z innymi 

odmianami polimorficznymi (P lub TT). Odmiana wyróżnia się prostą strukturą krystaliczną, 

opisaną przez zniekształcone ośmiościany połączone narożnikiem z krawędzią, tworzące 

zygzakowate łańcuchy [86]. Odmiana Z-Nb2O5 po raz pierwszy została opisana w 1998 roku 

przez Zibrova i wsp. [87]. Mieszanina B-Nb2O5 i nowej odmiany tlenku niobu(V) (oznaczonej 

jako Z-Nb2O5) została zidentyfikowana w próbce H-Nb2O5 poddanej obróbce w warunkach:  

p = 8,0 GPa, T = 800–1100°C przez 1–10 min. Strukturę określono i udoskonalono metodą 

Rietvelda na podstawie danych z proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej (rysunek 6). 
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Rysunek 5. Model struktury krystalograficznej R-Nb2O5 według Gruehna [86] zgodny z kartą PDF nr 04-

007-0495. 

Rysunek 6. Model struktury krystalograficznej Z-Nb2O5 według Zibrova i wsp.[87] zgodny z kartą PDF 

nr 04-007-2424. 

Należałoby się spodziewać, że właściwości fizyczne tlenku niobu(V) będą uzależnione 

od jego struktury krystalograficznej. W rzeczywistości właściwości fizyczne zależą nie tylko 

od odmiany polimorficznej, ale także od metody syntezy [81,83,97,98]. Z tego powodu często 

spotyka się szeroki zakres wartości niektórych właściwości zgłaszanych dla Nb2O5. Niemniej 

jednak, niezależnie od odmiany polimorficznej, Nb2O5 jest uważany za półprzewodnik (lub 

izolator, w zależności od kryteriów klasyfikacyjnych) o szerokiej przerwie energetycznej 

[83,99]. Zgodnie z danymi literaturowymi wartość przerwy energetycznej dla tlenku niobu(V) 

zawiera się w granicach 3,1-5,3eV w zależności od struktury, obróbki cieplnej 

i domieszkowania [85,100–106]. Dane dotyczące przewodnictwa elektrycznego tlenku 

niobu(V) są niespójne i przedstawiają szeroki zakres wartości. Przewodnictwo amorficznego 

Nb2O5 wynosi 10-13-10-11 S/cm w temperaturze pokojowej [88,107], Przewodnictwo odmian T 

i H-Nb2O5 syntezowanych metodą reakcji w fazie stałej wynoszą odpowiednio 3,9·10-10  

i 9,08·10-5 S/cm [83]. Graça i wsp. [108] również zbadali przewodnictwo dwóch powyższych 
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odmian polimorficznych tlenku niobu(V) syntezowanego metodą zol-żel i przedstawili 

wartości 1,8·10-11 i 3,2·10-4 S/cm. Porównywane dane odnoszą się do materiałów spiekanych 

w temperaturze 800 i 1200°C oraz pomiaru w warunkach standardowych [83,108]. Schäfer 

i wsp. [81] podają wartość 3·10-6 S/cm dla przewodnictwa H-Nb2O5. Literaturowe dane 

dotyczące stałej dielektrycznej również nie są zbieżne. W przypadku amorficznych filmów 

Nb2O5 otrzymanych w wyniku anodowania, w zależności od zastosowanego elektrolitu 

Cavigliasso i wsp. [109] podają stałe dielektryczne między 49 a 120, podczas gdy Schultze 

i Lohrengel [101] podali wartości pomiędzy 41 i 46. Dla T-Nb2O5 odnotowano wartości stałej 

dielektrycznej od 40 do 200 przy 100 kHz (pomiar w temperaturze pokojowej) w zależności 

od metody syntezy [83,108]. Dla odmiany H odnotowano wartości między 38 a 170 przy 

100 kHz (pomiar w temperaturze pokojowej) [83,108].  

Tlenek niobu(V) posiada szeroki zakres interesujących właściwości, co sprawia, że 

związek ten jest odpowiedni dla zastosowań w wielu dziedzinach przemysłu. Wysoka stała 

dielektryczna sprawia, że Nb2O5 jest interesującym materiałem dla technologii CMOS 

(Complementary Metal-Oxide-Semiconductor) lub diod i kondensatorów typu metal-izolator-

metal (MIM) [110]. Nb2O5 jest również atrakcyjny ze względu na jego właściwości foto- 

i elektrochromowe, które umożliwiają zmianę koloru cienkich warstw pod wpływem 

przyłożonego napięcia [107,111–118]. Może być stosowany jako fotoelektroda w ogniwach 

słonecznych typu DSSCs (Dye-sensitized Solar Cell), jako alternatywa lub razem z TiO2 

[90,111,119], oferując wyższe napięcia w obwodzie otwartym [120] i możliwość osiągnięcia 

wyższego współczynnika pochłaniania światła poprzez indukowanie niedoborów tlenu [121]. 

Kolejnym atrakcyjnym obszarem potencjalnego zastosowania tlenku niobu(V) jest kataliza 

[122]. Ze względu na jego wysoką aktywność katalityczną, selektywność w niskich 

temperaturach oraz stabilność, szczególnie w przypadku amorficznego uwodnionego 

Nb2O5·nH2O, zgłaszano możliwość zastosowania w katalizowaniu różnych typów reakcji, 

takich jak estryfikacja, hydroliza, odwodnienie lub kondensacja [78,122]. Rozważano także 

zastosowanie tlenku niobu(V) jako katalizatora do magazynowania wodoru [123], w bateriach 

litowych [89,111], czujnikach wilgotności [124], elektrochemicznych bioczujnikach [125] 

oraz jako biomateriału (ze względu na jego stabilność chemiczną i niską cytotoksyczność) 

[126–128]. Dodatek Nb2O5 do układów szklanych był badany ze względu na jego interesujące 

nieliniowe właściwości optyczne [129–132]. Cienkie warstwy Nb2O5 domieszkowane 

lantanowcem były rozważane jako materiały do zastosowań w światłowodach 

i wzmacniaczach [133]. Niski współczynnik absorpcji optycznej, wysoki współczynnik 

załamania światła, stabilność chemiczna i termiczna oraz odporność mechaniczna stwarzają 
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możliwość zastosowania tlenku niobu(V) jako twarde powłoki w szkłach i soczewkach 

optycznych [134].  

Powyżej przedstawiono jedynie najistotniejsze właściwości oraz obszary zastosowań 

tlenku niobu(V). Dostępna literatura na temat tlenku niobu (V) jest obszerna a wiele prac 

podaje sprzeczne lub niespójne informacje. Z publikacji jednak wynika, że Nb2O5 występujący 

w wielu odmianach polimorficznych jest atrakcyjny dla wielu dziedzin nowoczesnej 

technologii. Zarówno aspekt strukturalny jaki i aplikacyjny tlenku niobu(V) wciąż jest 

tematem wielu prac badawczych. 

2.2. Układy dwuskładnikowe tworzące układ CaO–Nd2O3–Nb2O5 

2.2.1. Układ CaO–Nd2O3 

Wnikliwa analiza dostępnych danych literaturowych wykazała, że systematyczne badania 

zależności fazowych w dwuskładnikowym układzie tlenków CaO–Nd2O3, obejmujące cały 

zakres składów oraz temperatury, nie były prowadzone. Dostępne dane literaturowe dają 

jedynie informacje o istnieniu obszaru mieszalności w układzie. Wong wraz 

z współpracownikami [135] prowadzili badania w temperaturze 885°C dla mieszanin 

zawierających 1-10 oraz 50-98 mol% Nd2O3. Określili, że w tym układzie nie tworzą się fazy 

pośrednie inne niż roztwór stały zawierający do 20% mol CaO. Pomimo znacznej 

rozpuszczalności CaO w Nd2O3 stwierdzono, że rozpuszczalność Nd2O3 w CaO jest pomijalnie 

mała w badanej temperaturze. Kolejne badania [136] pokazały, że w temperaturze 1100°C 

tlenek wapnia rozpuszcza się w tlenku neodymu(III) do zawartości 10 mol%. Na podstawie 

dostępnych informacji można wnioskować że tlenki CaO oraz Nd2O3 tworzą układ eutektyczny 

z częściową mieszalnością. 

2.2.2. Układ CaO–Nb2O5 

Dane literaturowe dotyczące równowag fazowych w dwuskładnikowym układzie 

tlenków CaO–Nb2O5 różnią się znacząco, zarówno pod względem liczby faz istniejących 

w układzie, jak i sposobu ich topnienia. Znane są trzy wersje diagramu fazowego tego układu 

(rys. 7-9), opracowane niezależnie przez Ibrahima i wsp.[137] oraz Jongejana [138] w latach 

1962-69 i najnowszy diagram fazowy układu CaO–Nb2O5 opublikowany w roku 2000 przez 

Vanderaha i wsp. [139]. Żadne z powyższych badań nie obejmowały jednak całego zakresu 

składów CaO–Nb2O5.  
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Najstarszy znany diagram fazowy, przedstawiony na rysunku 7, został skonstruowany na 

podstawie badań przeprowadzonych metodą dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego oraz 

obserwacji pirometrycznych. Zgodnie z tymi badaniami w układzie istnieją trzy związki: 

CaNb2O6 i Ca2Nb2O7 - topiące się kongruentnie w temperaturze 1560°C i 1576°C oraz związek 

Ca3Nb2O8, który topi się inkongruentnie w temperaturze 1560°C. Związek CaNb2O6 tworzy 

dwa proste układy eutektyczne z Nb2O5 i CaNb2O7. W układzie CaNb2O6– Nb2O5 mieszanina 

eutektyczna zawierająca 77% mol Nb2O5 topi się w temperaturze 1362°C, natomiast 

w układzie Ca2Nb2O7–CaNb2O6 punkt eutektyczny położony jest przy zawartości 42% mol 

Nb2O5 (w przeliczeniu na składniki układu CaO–Nb2O5) i w temperaturze 1492°C. Autorzy 

wykazali również [137], że skład mieszaniny eutektycznej tworzącej się pomiędzy związkami 

Ca2Nb2O7 i Ca3Nb2O8 odpowiada zawartości 29% mol Nb2O5 a temperatura topnienia wynosi 

1535°C. Skład punktu perytektycznego związanego z inkongruentnym topnieniem związku 

Ca3Nb2O8 nie został podany. Ze względu na wysokie temperatury topnienia układ został zbadany 

w zakresie składów: 7-100% mol Nb2O5.  

Rysunek 7. Diagram fazowy układu CaO–Nb2O5 według Ibrahima i wsp. [137]. 

Jongejan [138] zaproponował diagram fazowy układu CaO–Nb2O5 dla mieszanin 

zawierających od 7 do 34% mol Nb2O5 w zakresie temperaturowym 1250-2150°C 

i opracowany z wykorzystaniem obserwacji pirometrycznych, metody różnicowej analizy 

termicznej i metody dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego oraz uwzględniając 
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wcześniejsze doniesienia literaturowe [137]. Z przedstawionego na rysunku 8 diagramu 

fazowego, wynika że poniżej 1600°C w układzie istnieją dwa wiązki topiące się 

inkongruentnie o wzorach sumarycznych CaNb2O6 i Ca2Nb2O7. Temperatura topnienia obu 

związków jest zgodna z wcześniejszymi badaniami [137]. W obszarze bogatym w tlenek 

wapnia nie stwierdzono istnienia związku Ca3Nb2O8, wskazano natomiast na istnienie związku 

o wzorze sumarycznym Ca4Nb2O9. Zgodnie z zaproponowanym diagramem fazowym 

(rysunek 8) związek istnieje powyżej temperatury 1300°C i występuje w pięciu odmianach 

polimorficznych. Pełne dane krystalograficzne dla poszczególnych odmian polimorficznych 

związku Ca4Nb2O9 nie zostały podane, wyróżniono jednak odmiany o strukturze regularnej 

oraz rombowej. Ponadto, stwierdzono istnienie dwóch związków w temperaturze powyżej 

2000°C, w których stosunek molowy CaO:Nb2O5 wynosi 5:1 i 11:1. Związek Ca5Nb2O10 topi 

się inkongruentnie w temperaturze 2065°C, natomiast związek Ca11Nb4O21 topi się 

kongruentnie w temperaturze 2105°C.  

Diagramy fazowe układu tlenków CaO–Nb2O5 przedstawione na rysunkach 7 i 8 różnią 

się istotnie w obszarze bogatym w tlenek wapnia pod względem jakości i ilości faz tworzących 

się z udziałem tlenków CaO i Nb2O5. Vanderah i wsp. [139] w roku 2000 podjęli badania 

zależności fazowych w omawianym układzie mające na celu wyjaśnienie rozbieżności 

dotyczących istnienia związków Ca3Nb2O8 oraz Ca4Nb2O9. Opracowany fragmentaryczny 

diagram fazowy układu CaO–Nb2O5, przedstawiony na rysunku 9, wskazuje na istnienie 

dwóch związków w zakresie składów 10-30% mol Nb2O5 w mieszaninie z CaO. Pierwszy 

to związek o składzie 24,75% mol Nb2O5, 75,25% mol CaO rozkładający się w fazie stałej, 

drugi to związek o wzorze sumarycznym Ca4Nb2O9 tworzący roztwór stały w zakresie stężeń 

17-20,5% mol Nb2O5. Stwierdzono również istnienie trzech odmian polimorficznych związku 

o stechiometrii 4:1 (CaO:Nb2O5). Określono, że wszystkie odmiany polimorficzne krystalizują 

w układzie jednoskośnym i tej samej grupie przestrzennej (P21/c), różnią się natomiast 

parametrami komórki elementarnej. Poza odmianą nisko- i wysokotemperaturową 

występującą we wspomnianym zakresie stężeń, wyróżniono trzecią (metastabilną) odmianę 

tworzącą się przy 21% mol Nb2O5 i istniejącą w zakresie temperatury 1375-1570°C. 
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Rysunek 8. Diagram fazowy układu CaO–Nb2O5 według Jongejan [138]. 
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Rysunek 9. Diagram fazowy układu CaO–Nb2O5 według Vanderah i wsp.[139]. 

Niobany wapnia istniejące w układzie dwuskładnikowym CaO–Nb2O5, za wyjątkiem 

związku o wzorze sumarycznym Ca4Nb2O9, nie wykazują polimorfizmu. Podstawowe 

właściwości fizykochemiczne, struktura oraz obszar zastosowań związków CaNb2O6 

i Ca2Nb2O7 są dobrze znane [10–12,98,140–162]. Dane krystalograficzne tych związków 

zostały zestawione w tabeli 1. 

Tabela 1. Dane krystalograficzne związków: CaNb2O6 i Ca2Nb2O7. 

związek CaNb2O6 Ca2Nb2O7 

układ krystalograficzny rombowy jednoskośny 

grupa przestrzenna Pcan (60) P21 (4) 

a (Å) 5,748 7,697 

b (Å) 14,987 13,385 

c (Å) 5,226 5,502 

liczba cząsteczek w komórce 

elementarnej, Z 
4 4 

obliczona gęstość (g·cm-3) 4,749 4,476 

objętość komórki (Å3) 450,20 560,85 

nr karty ICCD  00-039-1392 01-074-0390 
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Model struktury metaniobanu wapnia (CaNb2O6) przedstawiono na rysunku 10. Związek 

krystalizuje w układzie rombowym i grupie przestrzennej Pbcn(60). Zbudowany jest 

z ośmiościnaów CaO6 i NbO6, które tworzą niezależne łańcuchy typu zygzakowatego 

połączone atomami tlenu [157–159].  

 

Rysunek 10. Model struktury CaNb2O6 [157] zgodny z kartą PDF nr 00-039-1392.  

CaNb2O6 odznacza się dobrymi właściwościami mechanicznymi, dielektrycznymi 

i termicznymi takimi jak: przewodnictwo cieplne, ciepło właściwe i współczynnik 

rozszerzalności cieplnej, dzięki czemu może być zastosowany m.in. jako materiał laserowy 

czy element obwodów elektronicznych [140,141,145,146,159,162]. Związek ten wykazuje 

również wysoką aktywność fotokatalityczną w procesie wytwarzania H2 z H2O pod wpływem 

promieniowania UV [142,143] oraz silną niebieską luminescencję wywołaną przez 

pochłanianie promieniowania elektromagnetycznego z obszaru ultrafioletu w temperaturze 

pokojowej a także interesujące właściwości piezoelektryczne, piroelektryczne oraz 

elektrooptyczne [10,11]. Metanioban wapnia najczęściej otrzymywany jest w kilkuetapowym 

procesie prażenia w fazie stałej, w którym mieszaninę Nb2O5 i CaCO3 ogrzewa się 

w temperaturze z zakresu 950-1500°C [139,143,145,146,160,162,163]. Wysoka temperatura 

procesu warunkuje niską powierzchnię właściwą oraz niską aktywność fotokatalityczną 

materiału. Z tego powodu podjęto próby syntezy metaniobanu wapnia innymi metodami, 

niewymagającymi stosowania wysokiej temperatury i czysty fazowo związek otrzymano 

metodą zol-żel [159] oraz hydrotermalną [142].  

Ca2Nb2O7 należy do grupy związków o wzorze ogólnym AnBnO3n+2 (gdzie n = 4), 

charakteryzujących się strukturą warstwową podobną do perowskitu przedstawioną na rysunku 

11. Krystalizuje w układzie jednoskośnym i jest zbudowany z ośmiościanów NbO6 

połączonych narożnikowo wiązaniami mostkowymi Nb–O–Nb i Nb–O–Ca tworząc łańcuchy 



Przegląd literatury  26 

 

typu zig-zag [148,164]. Lewandowski i wsp. [165] otrzymali Ca2Nb2O7 o strukturze regularnej 

typu pirochloru, minerału o znacznej zawartości niobu, w wyniku reakcji hydrolizy alkoholanu 

niobu i krystalizacji w obecności jonów Ca2+ w roztworze alkalicznym w temperaturze do 

100°C. Zidentyfikowana odmiana polimorficzna przekształca się w stabilną strukturę 

perowskitu powyżej 650°C i w konsekwencji nie może być syntetyzowana metodami 

wysokotemperaturowymi. 

Rysunek 11. Model struktury Ca2Nb2O7 [148] zgodny z kartą PDF nr 01-074-0390. 

Związek ten wykazuje interesujące właściwości dielektryczne i katalityczne. Cava i wsp.[12] 

wykazali, że w temperaturze pokojowej wykazuje wysoki ujemny temperaturowy 

współczynnik stałej dielektrycznej (Tε). Niska wartość Tε jest ważną właściwością 

dla materiału dielektrycznego, gdy wymagana jest wysoka stabilność termiczna obwodu 

dla konkretnego zastosowania. Właściwość taką wykazuje niewiele materiałów ceramicznych 

o stałych dielektrycznych powyżej 25. Zhang i wsp. [152] wykazali, że Ca2Nb2O7 może 

skutecznie rozkładać rodaminę B pod wpływem promieniowaniu UV. Syntezę związku 

tradycyjnie prowadzono metodą reakcji w fazie stałej w temperaturze 1350°C lub wyższej 

[12,98,147,149–151,154–156]. Podobnie jak w przypadku metaniobanu wapnia, w celu 

polepszenia właściwości fotokatalitycznych związek Ca2Nb2O7 otrzymano również metodą 

zol-żel [156] oraz hydrotermalną [152,153]. 
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Dostępne informacje literaturowe na temat związku Ca3Nb2O8 są niejednoznaczne 

i zostały opisane jedynie w kilku pracach [137,139,163,166–168]. Początkowo faza ta była 

opisywana, jako związek o strukturze podobnej do perowskitu, topiący się inkongruentnie w 

temperaturze 1560°C. Ca3Nb2O8 występuje w dwóch odmianach polimorficznych: „Typ I”'' 

i „Typ II”, krystalizujących w układzie regularnym [137]. Zbiór linii dyfrakcyjnych 

odpowiadający pierwszej odmianie („Typ I”) przyporządkowano parametrom komórki 

elementarnej wynoszącym: a = 23,934Å, przy czym nie wszystkie linie dyfrakcyjne zostały 

uwzględnione w dopasowaniu [137]. Późniejsze badania wykazały, że „Typ II” faktycznie 

odpowiada jednej z odmian polimorficznych związku o wzorze stechiometrycznym Ca4Nb2O9, 

jednocześnie skonstruowano diagram fazowy, w którym nie występował już związek 

Ca3Nb2O8 [138]. Autorzy pracy [166] zaproponowali nowy wzór sumaryczny związku: 

Ca3Nb2O8-x, wynikający z istnienia niedoboru atomów tlenu w cząsteczce i przypisali 

mu strukturę tetragonalną i grupę przestrzenną P4/nnc (a = 16,90, c = 23,73). Przedstawiony 

dyfraktogram opisany przy użyciu komórki tetragonalnej, zawierał refleksy niedozwolone 

dla sześciennej komórki elementarnej opisanej wcześniej [137]. Ostatnie badania równowag 

fazowych w układzie CaO–Nb2O5 w zakresie składów 10-30% mol Nb2O5 [139] wskazują, 

że w reakcji mieszaniny zawierającej 75% mol CaO i 25% mol Nb2O5 oprócz fazy Ca3Nb2O8 

powstaje niewielka ilość związku Ca2Nb2O7. Natomiast czysty Ca3Nb2O8 może być otrzymany 

w reakcji mieszaniny zawierającej 75,25% mol CaO oraz 24,75% mol Nb2O5. Ca3Nb2O8 ulega 

rozkładowi powyżej temperatury 1475°C, w wyniku którego powstaje roztwór stały Ca4Nb2O9 

i związek Ca2Nb2O7. Dyfraktogram otrzymany dla czystej niestechiometrycznej fazy może być 

opisany jako układ regularny (a = 23,93Å dla 2θ < 41,3Å), jednak refleksy zarejestrowane 

dla wyższych kątów 2θ sugerują odejście od symetrii regularnej [139]. W tej samej pracy 

dokonano charakterystyki właściwości dielektrycznych związku otrzymanego z mieszaniny 

o składzie 75,25% mol CaO oraz 24,75% mol Nb2O5. Wyznaczona wartość stałej 

dielektrycznej wyniosła ~50. Jest to wartość o ~50% wyższa niż te odpowiadające związkom 

Ca4Nb2O9 i Ca2Nb2O7, ponadto temperaturowy współczynnik przenikalności elektrycznej 

wykazuje przeciwny znak do obu wspomnianych faz. Cranswick i wsp. [167] otrzymali 

monokryształy fazy Ca3Nb2O8 z użyciem Ca3V2O8 jako topnika. Dla otrzymanych kryształów 

zawierających niewielką ilość wanadu z topnika (Ca3Nb2-xVxO8 gdzie x = 0.05) określono dane 

krystalograficzne: układ heksagonalny (trygonalny, symetria pseudo-sześcienna), grupa 

przestrzenna: R3, a = 16.910(1)Å , c = 41.500(2)Å. Zasugerowano również, że jeżeli związek 

Ca3Nb2O8 wykazuje taką samą strukturę, jak kryształy hodowane z użyciem topnika, to czystą 

fazę można otrzymać z mieszaniny CaO i Nb2O5 zawierającej do 75,5% mol CaO. Niestety 
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dyfraktogram został opisany dla wąskiego zakresu kątów, tj. 2θ < 40°. W ramach najnowszych 

badań nad strukturą Ca3Nb2O8 [168] czystą fazę otrzymano tradycyjną metodą reakcji w fazie 

stałej z mieszaniny zawierającej 75,00% mol CaO oraz 25,00% mol Nb2O5. Wyznaczone 

parametry komórki elementarnej: układ krystalograficzny - heksagonalny (trygonalny); 

a = 16,9100(22)Å, c = 43,0259(22)Å są zgodne z określonymi poprzednio dla Ca3Nb2-xVxO8 

[167]. Należy zaznaczyć, że badania przeprowadzono w szerokim zakresie kątów 2θ (20-80°). 

Przegląd literatury dotyczącej dwuskładnikowego układu tlenków CaO–Nb2O5 i związków w 

nim występujących wskazał, że badania właściwości związku Ca3Nb2O8 były prowadzone 

sporadycznie i zostały przedstawione jedynie w dwóch opracowaniach [139,168]. Vanderah 

i wsp. [139] wyznaczyli stałą dielektryczną związków oraz temperaturowy współczynnik 

przenikalności elektrycznej. W pracy [168] zaprezentowano wyniki badań właściwości 

dielektrycznych związku w szerokim zakresie częstotliwości (102-106 Hz) i temperatury  

(25-500°C). Badany Ca3Nb2O8 był otrzymany  metodą reakcji w fazie stałej w temperaturze 

poniżej 1500°C [139,166,168]. 

Pierwsze wzmianki dotyczące związku Ca4Nb2O9 pochodzą z pracy Hervieu i wsp. [166]. 

Autorzy donoszą o istnieniu wysokotemperaturowej odmiany rombowej związku (a = 11,53Å, 

b = 16,00Å, c = 11,12Å) w T > 1400°C oraz niskotemperaturowej odmiany jednoskośnej 

(a = 9,81Å, b = 5,53 Å, c = 17,03Å, β = 124,26°) w T < 1400°C. Zaproponowano, że obie 

odmiany polimorficzne Ca4Nb2O9 są pochodnymi struktury regularnej perowskitu 

A(B1/3B2/3)O3, w której jedna czwarta jonów Ca zajmuje pozycje B, tj. Ca(Ca1/3Nb2/3)O3, 

jednak nie przeprowadzono szczegółowej analizy strukturalnej. Obszerne badania nad 

strukturą Ca4Nb2O9 przeprowadzono w latach 2000-2001 [169,170]. Zidentyfikowano 

wówczas cztery odmiany polimorficzne o strukturze typu perowskitu A(B1/3B2/3)O3 i różnym 

układzie kationów w pozycjach B. Wyróżniono dwie wysokotemperaturowe odmiany (HTP1 

i HTP2) istniejące odpowiednio powyżej 1500-1600°C i 1400-1425°C oraz dwie 

niskotemperaturowe odmiany, które krystalizują poniżej 1400°C. Odmiana HTP1 krystalizuje 

w układzie regularnym, grupa przestrzenna oraz uporządkowanie kationów nie zostały jasno 

określone, ze względu na trudności w zamrożeniu wysokotemperaturowej struktury do badań 

w temperaturze pokojowej Odmiana HTP2 zbudowana jest z nachylonych ośmiościanów 

i wykazuje uporządkowanie kationów 1:1 w pozycjach B. HTP2 krystalizuje w układzie 

jednoskośnym oraz grupie przestrzennej P21/c a parametry sieciowe w odniesieniu 

do struktury regularnej perowskitu przedstawiono następująco: √2𝑎𝑐 × √2𝑎𝑐 × √6𝑎𝑐 ,  

β ≈ 125°, gdzie 𝑎𝑐 jest stałą komórki elementarnej perowskitu. Ustalono również dane układów 

krystalograficznych dwóch odmian polimorficznych występujących poniżej temperatury 
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1400°C i wykazujących uporządkowanie 3:1 oraz 2:1 (Ca:Nb) w miejscach B. Krystalizują 

one w układach: trójskośnym - z grupą przestrzenną P1 i jednoskośnym - z grupą przestrzenną 

P21/c. Parametry komórek sieciowych wynoszą odpowiednio: √6𝑎𝑐 × √2𝑎𝑐 × 2√2𝑎𝑐 , 

α ≈ γ ≈ 90°, β ≈ 125° oraz  √6𝑎𝑐 × √2𝑎𝑐 × 3√2𝑎𝑐 , β ≈ 125°. Odmiana trójskośna jest 

metastabilna i powstaje z jednoskośnej formy wysokotemperaturowej podczas chłodzenia 

poniżej 1400°C a podczas dalszego utrzymywania związku w temperaturze <1400°C powstaje 

stabilna odmiana jednoskośna [169,170]. Syntezę związku Ca4Nb2O9 prowadzono jedynie 

metodą reakcji w fazie stałej w temperaturze nieprzekraczającej 1600°C [169–171]. 

W literaturze brak jest informacji na temat właściwości fizykochemicznych oraz potencjalnych 

obszarów zastosowań związku Ca4Nb2O9.  

2.2.3. Układ Nd2O3-Nb2O5 

Przeprowadzona w ramach niniejszej pracy analiza dostępnych danych literaturowych 

wykazała, że dwuskładnikowy układ tlenków Nd2O3–Nb2O5 nie był dotychczas przedmiotem 

badań dotyczących równowag fazowych ustalających się w tym układzie. Zgodnie 

z dostępnymi informacjami, w wyniku reakcji pomiędzy składnikami tego układu mogą 

tworzyć się związki o wzorach sumarycznych: Nd3NbO7 [13,172–178], NdNbO4 [14,179–

199], NdNb3O9 [200–206]. Podstawowe właściwości fizykochemiczne, w tym stabilność 

termiczna, temperatura topnienia oraz temperatura ewentualnych przemian fazowych nie 

zostały dobrze zdefiniowane. Dostępne informacje dotyczą głównie struktury, która ze 

względu na złożoność była przedmiotem wielu badań od lat 70. ubiegłego wieku. Niobany 

neodymu otrzymywano głównie metodą reakcji w fazie stałej z mieszaniny Nd2O3 oraz Nb2O5 

[13–15,172,175,177–179,187,190–193,195,200,202–206] a monokryształy syntezowano 

w procesie krystalizacji z fazy ciekłej [173,176] oraz metodami wędrującej sfery (z ang. zone-

floating method) [181,182,185] i Czochralskiego [183,185,197]. Związek Nd3NbO7 

otrzymywano również metodą współwytrącania [175] a związek NdNbO4 metodą 

kompleksowania [188] i zol-żel [189]. 

Struktura związku Nd3NbO7 po raz pierwszy została określona przez Rooksby’ego [172] 

jako rombowa z grupą przestrzenną Cmcm. Rossell i wsp. [174,175] podczas badań nad 

strukturą szerokiej grupy związków o wzorze ogólnym Ln3MO7 (Ln = La-Lu, Sc, Y, M = Nb, 

Sb) zwrócili uwagę na obecność refleksów o bardzo niskiej intensywności na dyfraktogramie 

związku Nd3NbO7, które są zabronione w grupie przestrzennej Cmcm. Obecność zabronionych 

refleksów została potwierdzona w innych badaniach [177], w których strukturę związku 
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Nd3NbO7 przypisano grupie przestrzennej Pnma. Badania pojemności cieplnej ujawniły 

interesujące przejście fazowe w temperaturze 167°C, podczas którego następuje 

przemieszczenie atomów bez zmiany układu krystalicznego i bez znacznej zmiany parametrów 

sieci [176]. Jednak natura przemiany fazowej, a w szczególności krystalografia fazy 

niskotemperaturowej pozostały niejasne. Charakter przejścia fazowego został wyjaśniony 

przez Cai i Nino [178] z wykorzystaniem dyfrakcji synchrotronowego promieniowania X oraz 

dyfrakcji neutronów. Określono, że Nd3NbO7 krystalizuje w układzie rombowym i grupie 

przestrzennej Cmcm powyżej temperatury 177°C (rysunek 12). Odmiana niskotemperaturowa 

krystalizuje w tym samym układzie i grupie przestrzennej Pmcn. Podczas ogrzewania 

zaobserwowano zanik refleksów (141) i (413) związany ze zmianą grupy przestrzennej. 

Przemiana fazowa związana jest z przesunięciem jonów Nb5+ poza centrum w ośmiościanie 

NbO6, przy jednoczesnym przesunięciu 1/3 jonów Nd3+ z centrum wielościanów NdO8 

w kierunku poza centrum podczas chłodzenia. Pokazano również, że przejście fazowe ma 

znaczący wpływ na właściwości dielektryczne [178]. Potencjalne obszary zastosowań niobanu 

neodymu o wzorze Nd3NbO7 nie zostały wskazane w literaturze.  

 

 

Rysunek 12. Model struktury wysokotemperaturowej odmiany krystalicznej Nd3NbO7 według Cai i wsp. 

[178]  zgodny z kartą PDF nr 01-080-7737. 
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NdNbO4, należący do grupy ortoniobanów ziem rzadkich w temperaturze pokojowej 

krystalizuje w układzie jednoskośnym i grupie przestrzennej C2/c [185] (rysunek 13). Wzrost 

temperatury powoduje odwracalne przejście do fazy tetragonalnej typu szelitu (grupa 

przestrzenna I41/a) [179,180,190,193–195,199]. Przemiana fazowa ma charakter ciągły, a 

szybkie tempo osiągania równowagi potwierdza przemieszczający charakter tego przejścia.  

Rysunek 13. Model struktury niskotemperaturowej odmiany krystalicznej NdNbO4 według Tsunekawa i 

wsp. [185] zgodny z kartą PDF nr 01-081-1974. 

Jednoskośna faza jest zniekształconą strukturą podobną do szelitu. Zniekształcenie struktury 

jednoskośnej ulega stopniowemu spowolnieniu wraz ze wzrostem temperatury, a struktura 

odwracalnie przekształca się w strukturę tetragonalną [179,199]. Przejście to badano 

za pomocą spektroskopii z zaburzoną korelacją kątową [184], dyfrakcji promieniowania 

rentgenowskiego [180,187], dylatometrii [186,192] oraz pomiarów dielektrycznych [180,187]. 

Uzyskane wartości temperatury przejścia fazowego mieszczą się w zakresie od 650 do 734°C. 

W 2006 roku Kim i wsp. [187] po raz pierwszy opisali mikrofalowe właściwości 

dielektryczne ortoniobanu neodymu: 𝜀𝑟  ~19,6; Q× f ~33 000 GHz i TCF ~ -24 ppm/°C 

w temperaturze spiekania, około 1250°C. Materiały stosowane w urządzeniach mikrofalowych 

muszą spełniać trzy warunki: posiadać wysoką stałą dielektryczną, wysoki współczynnik 

jakości oraz bliski zeru współczynnik temperaturowy częstotliwości rezonansowej. Te trzy 

parametry w przypadku związku NdNbO4 nie są wystarczająco dobre dla zastosowania 

w urządzeniach mikrofalowych, ale są doskonalą bazą do uzyskania mikrofalowego materiału 

o pożądanej charakterystyce dielektrycznej [15]. W ostatnich latach podjęto wiele prób 
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modyfikacji właściwości ceramiki NdNbO4 poprzez wprowadzenie jonów Ln3+[207] 

i Zn2+[208] w miejsce Nd oraz jonów Sb5+[209] lub Ta5+[210] w miejsce jonów Nb, 

polepszając charakterystykę mikrofalową materiału wyjściowego. 

 

Rysunek 14. Model struktury wysokotemperaturowej odmiany krystalicznej Nd3NbO9 według Zhanga 

i wsp. [205] zgodny z kartą PDF nr 04-014-8944. 

Strukturę krystaliczną związku NdNb3O9 po raz pierwszy opisali Keller i Walter [200] 

jako rombową typu perowskitu. W tym samym czasie Iyer i Smith [201] określili strukturę 

tego związku jako tetragonalną o grupie przestrzennej P4/mmm. Abakumov i wsp. [203] 

potwierdzili, że symetria NdNb3O9 jest rombowa i odpowiada grupie przestrzennej Pmmm. 

Ostatnio Zhang i wsp. [205] badali strukturę krystaliczną tego związku za pomocą 

wysokorozdzielczej dyfrakcji proszkowej neutronów. Określili ją jako zniekształconą 

strukturę rombową o grupie przestrzennej Cmmm (rysunek 14). Wyjaśniono, 

że zniekształcenie rombowe wynika z uporządkowania kationów w pozycjach A (we wzorze 

ogólnym perowskitu ABO3) i nachylenia ośmiościanów NbO6. W tej samej pracy [205] 

określono, że podczas ogrzewania zanika nachylenie ośmiościanów, w efekcie czego związek 

NdNb3O9 ulega ciągłej przemianie fazowej do struktury tetragonalnej o grupie przestrzennej 

P4/mmm w temperaturze 650°C. Związki o wzorze Ln3NbO9 (Ln=La, Ce, Pr, Nd) posiadające 

zdefektowaną strukturę typu preowskitu zyskały zainteresowanie ze względu na potencjalne 

zastosowanie tych materiałów jako kryształów macierzystych dla interkalacji jonów Li+ 

[211,212] oraz ich interesujące właściwości elektryczne [202,203,213]. 
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2.2.4. Układ CaO-Nd2O3-Nb2O5 

Analiza danych literaturowych przeprowadzona w ramach niniejszej pracy wykazała, 

że układ trójskładnikowy tlenków CaO–Nd2O3–Nb2O5 nie był dotychczas przedmiotem badań. 

Brak jest informacji zarówno na temat równowag fazowych ustalających się w powyższym 

układzie jak i związków tworzących się z udziałem tlenków CaO, Nd2O3 i Nb2O5. Na 

podstawie informacji zawartych w bazie danych krystalograficznych ICDD (karta nr 04-001-

7779) wnioskować można, że w omawianym układzie tworzy się związek o wzorze 

sumarycznym Ca2NdNbO6, który krystalizuje w układzie jednoskośnym i grupie przestrzennej 

P21/n. 

Pierwiastki ziem rzadkich ze względu na znaczne podobieństwo właściwości 

chemicznych i fizycznych ulegają podobnym reakcjom chemicznym tworząc związki 

o analogicznych wzorach sumarycznych. Odnotowano istnienie związków o wzorze 

Ca2LnNbO6 dla prawie wszystkich lantanowców (Ln= La, Pr-Lu) [214]. Należą one do grupy 

materiałów o zmodyfikowanej strukturze perowoskitu z grupą przestrzenną P21/n, w którym 

miejsce B we wzorze ogólnym ABO3 jest zajęte przez dwa różne kationy A2B′B″O6  

(B′ = lantanowiec, B″ = metal przejściowy). Związki te nazywane podwójnymi perowskitami 

zyskały zainteresowanie jako potencjalne materiały luminoforowe [215–217].   

Qin i wsp. [218] dla części pierwiastków ziem rzadkich sygnalizowali istnienie związku 

o wzorze CaLnNb3O10 (Ln=La, Sm, Eu, Gd, Dy, Er, Yb, Y) i strukturze trójwarstwowego 

perowskitu będącego potencjalnym kandydatem do zastosowania w ,,białych” diodach LED 

wzbudzanych promieniowaniem UV. Pełna struktura krystaliczna oraz właściwości termiczne 

tych związków nie były dotychczas badane. 

2.3. Podsumowanie przeglądu literaturowego 

Przegląd literatury wykazał, że zależności fazowe w obszarze subsolidusowym 

trójskładnikowego układu tlenków CaO–Nd2O3–Nb2O5 nie były dotychczas przedmiotem 

badań. Dobrze znane są właściwości fizykochemiczne, trwałość termiczna oraz struktura 

tlenku wapnia i neodymu(III). Natomiast właściwości strukturalne i fizykochemiczne tlenku 

niobu(V), jednego ze związków konstytuujących trójskładnikowy układ, mimo wielu badań 

nie zostały jasno określone. Tlenek niobu(V) wykazuje złożony polimorfizm, a występowanie 

konkretnych odmian strukturalnych jest uzależnione od metody otrzymywania związku, 

obecności zanieczyszczeń oraz obróbki termicznej. Także zależności fazowe w układach 

podwójnych tworzących układ CaO–Nd2O3–Nb2O5 tj. CaO–Nd2O3, CaO–Nb2O5 oraz  
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Nd2O3–Nb2O5 nie zostały dobrze poznane mimo prowadzonych od wielu lat badań nad 

niobanami wapnia, niobanami neodymu, a także podwójnymi niobanami zawierającymi wapń 

i lantanowiec, w tym także neodym. 

Z fragmentarycznych danych literaturowych dotyczących układu dwuskładnikowego 

CaO–Nd2O3 wynika, że jest to układ eutektyczny z częściową mieszalnością występującą przy 

wysokich zawartościach CaO. Skład mieszaniny eutektycznej CaO–Nd2O3 nie został 

określony. Znane są trzy wersje diagramu fazowego układu CaO–Nb2O5, jednak żadna z nich 

nie obejmuje pełnego zakresu składów i temperatury. Bezsprzeczne jest istnienie w tym 

układzie dwóch związków o wzorach sumarycznych Ca2Nb2O7 i CaNb2O6 topiących się 

kongruentnie. Właściwości strukturalne, trwałość termiczna oraz możliwe obszary zastosowań 

tych związków również są znane z literatury. Ponadto wiadomo, że w obszarze bogatym 

w CaO może tworzyć się jeszcze jedna lub dwie fazy: Ca4Nb2O9 i/lub Ca3Nb2O8, jednak 

informacje na ich temat są niespójne i wymagają dalszych badań. Diagram fazowy układu 

Nd2O3–Nb2O5 nie został dotychczas skonstruowany, znane są jednak trzy związki tworzące się 

w tym układzie: Nd3NbO7, NdNbO4, NdNb3O9. Struktura krystaliczna wszystkich związków 

została dobrze opisana w literaturze, jednak brak danych na temat ich trwałości termicznej.  

Informacje literaturowe wskazują, że w trójskładnikowym układzie tlenków  

CaO–Nd2O3–Nb2O5 istnieje związek o wzorze sumarycznym Ca2NdNbO6, dla którego 

określone zostały parametry strukturalne. Związek ten może się tworzyć w jednym z dwóch 

układów dwuskładnikowych: CaO–NdNbO4 lub Ca4Nb2O9–Nd2O3, stanowiących możliwe 

przekroje w trójskładnikowym układzie CaO–Nd2O3–Nb2O5. Biorąc pod uwagę dane 

literaturowe dotyczące innych pierwiastków ziem rzadkich można przypuszczać, 

że w badanym układzie może tworzyć się drugi związek o wzorze CaNdNb3O10. Faza taka 

może istnieć w jednym z dwóch możliwych przekrojów: Ca4Nb2O9–NdNbO4 lub  

Ca2Nb2O7–Nd3NbO7. 

Związki tworzące się w układach bocznych konstytuujących trójskładnikowy układ 

tlenków CaO–Nd2O3–Nb2O5 zyskały zainteresowanie ze względu na ich atrakcyjne 

właściwości fizykochemiczne warunkujące możliwość zastosowania w nowoczesnych 

urządzeniach elektronicznych i elektrooptycznych. Niobany wapnia były intensywnie badane 

pod kątem ich potencjalnych zastosowań jako materiałów ferroelektrycznych, dielektrycznych, 

piezoelektrycznych, a także fotokatalitycznych. Ze względu na korzystne właściwości 

optyczne i elektryczne rozważano ich zastosowanie m.in. jako materiały laserowe 

oraz elementy obwodów elektronicznych. Ortonioban neodymu, znany jako materiał 

ceramiczny wykazujący atrakcyjne właściwości dielektryczne jest stosowany w urządzeniach 
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do komunikacji działającej na częstotliwościach fal milimetrowych, a ostatnio wiele uwagi 

poświęca się badaniom nad jego mikrofalowymi właściwościami dielektrycznymi. Mimo 

znikomych informacji literaturowych na temat podwójnych niobanów wapnia i neodymu 

można przypuszczać, że materiały te będą wykazywały atrakcyjne właściwości 

elektrooptyczne ważne dla rozwoju nowoczesnych technologii opartych na ceramicznych 

materiałach tlenkowych. 
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3. CEL I ZAKRES PRACY 

Celem prowadzonych badań było określenie nieznanych zależności fazowych 

w trójskładnikowym układzie tlenków CaO–Nd2O3–Nb2O5 w obszarze subsolidusowym 

oraz charakterystyka faz tworzących się w układzie. Przegląd danych literaturowych 

dotyczących tlenków CaO, Nd2O3 i Nb2O5 oraz tworzących się między nimi związków 

i zależności fazowych pozwolił sformułować następujące cele szczegółowe oraz zakres 

planowanych prac: 

1. Charakterystyka termiczna i strukturalna tlenku niobu(V) pochodzącego z różnych 

źródeł oraz określenie ich ewentualnego wpływu na jakość syntezowanych tlenków 

podwójnych. 

2. Zbadanie dwuskładnikowych układów tlenków CaO–Nb2O5 i Nd2O3–Nb2O5 w celu 

weryfikacji faz tworzących się w obu układach oraz ustalenia ich trwałości termicznej. 

3. Ustalenie reaktywności między tlenkami CaO, Nd2O3, Nb2O5 w fazie stałej w całym 

zakresie stężeń składników układu potrójnego oraz określenie przekrojów istniejących 

w trójskładnikowym układzie tlenków CaO–Nd2O3–Nb2O5 stanowiących 

pseudobinarne układy: nioban wapnia–nioban neodymu, nioban wapnia–tlenek 

neodymu(III), tlenek wapnia–nioban neodymu. 

4. Wyznaczenie zależności fazowych w obszarze subsolidusowym w układach 

stanowiących przekroje układu trójskładnikowego tlenków CaO–Nd2O3–Nb2O5 oraz 

identyfikacja tworzących się w nich związków i/lub faz typu roztworu stałego. 

5. Opracowanie optymalnych metod otrzymywania i wykonanie wstępnej charakterystyki 

strukturalnej, elektrycznej, optycznej i magnetycznej nowych związków i/lub faz 

tworzących się układzie CaO–Nd2O3–Nb2O5. 
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4. METODYKA BADAWCZA 

4.1. Odczynniki i materiały 

Podstawowe odczynniki chemiczne stosowane w badaniach: 

– CaCO3 o czystości min. 99,0% (POCH Gliwice , Polska) 

– Nd2O3 o czystości min. 99,0 %, (Merck, Niemcy) 

– Nb2O5 o czystości 99,9%, (Sigma-Aldrich, Chiny); Nb2O5 AD4796 o czystości 98,5% 

(CBMM, Brazylia); Nb2O5 AD6252 o czystości 99,8% (CBMM, Brazylia) 

– alkohol izpropylowy o czystości min. 99,7% (Chempur, Polska) 

Odczynniki, z których syntezowano próbki do badań zależności fazowych w układzie 

trójskładnikowym tlenków CaO–Nd2O3–Nb2O5 poddano wstępnym badaniom metodami 

proszkowej dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD) oraz skaningowej kalorymetrii 

różnicowej połączonej z termograwimetrią (DSC-TGA) (rysunki 15-17) w celu określenia 

ewentualnej obecności zaadsorbowanej wody, temperatury rozkładu i rzeczywistej zawartości 

tlenków. Analiza wyników badań pozwoliła ustalić odpowiednią procedurę przygotowania 

próbek do badań zależności fazowych. 

 

Rysunek 15. Dyfraktogramy CaCO3 użytego do preparowania próbek i tego samego preparatu 

poddanego obróbce termicznej w 750°C w czasie 1h (po lewej) oraz krzywa ogrzewania DSC-TGA (po 

prawej). 

Węglan wapnia do badań odważano bez uprzedniej obróbki cieplnej uwzględniając 

eksperymentalnie wyznaczony ubytek masy (rysunek 15) związany z rozkładem tego związku 

zachodzącym zgodnie z reakcją:  

CaCO3 

698°𝐶
→    CaO + CO2 
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Tlenek neodymu(III) jest silnie higroskopijny, ponadto w kontakcie z wodą obecną 

w atmosferze reaguje tworząc wodorotlenek neodymu(III). Krzywa ogrzewania DSC-TGA 

przedstawiona na rysunku 16 pokazuje, że w trakcie ogrzewania Nd2O3 o czystości min. 

99,0%, (Merck, Niemcy) następuje dwuetapowa utrata 1,9% masy próbki, której odpowiadają 

dwa efekty endotermiczne. Pierwszy efekt w temperaturze 271°C i jednoczesna utrata 1,4% 

masy próbki związane są z usunięciem zaadsorbowanej wody. Dalsza utrata masy i efekt w 

temperaturze 424°C odpowiadają rozkładowi wodorotlenku neodymu(III) zgodnie z reakcją: 

2𝑁𝑑(𝑂𝐻)3
424°𝐶
→   𝑁𝑑2𝑂3 + 3𝐻2𝑂 

Tlenek neodymu(III) do badań uzyskiwano w wyniku ogrzewania Nd2O3 (Merck, Niemcy) 

w piecu komorowym (Nabertherm) w temperaturze 900°C przez 1h. Odpowiednią masę Nd2O3 

do preparowania próbek odważano bezpośrednio po wyjęciu z pieca.  

 

Rysunek 16. Dyfraktogramy Nd2O3 (Merck, Niemcy) i tego samego preparatu poddanego obróbce 

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 usunięcia zaadsorbowanej wody 

i przed użyciem przechowywano w eksykatorze. Szczegółową charakterystykę preparatów 

tlenku niobu(V) przedstawiono w rozdziale 5.3. 

4.2. Synteza i przygotowanie próbek do badań 

Próbki w układach dwuskładnikowych (bocznych) i układzie trójskładnikowym  

Próbki do badań zależności fazowych w układach bocznych dwuskładnikowych:  

CaO–Nb2O5 i Nd2O3–Nb2O5 oraz w układzie trójskładnikowym CaO–Nd2O3–Nb2O5 

przygotowywano metodą syntezy w fazie stałej, która jest powszechnie stosowana 

do preparowania próbek tlenkowych. Próbki przygotowywano z materiałów wyjściowych 

poddanych odpowiedniej wstępnej obróbce termicznej i zmieszanych w odpowiednich 

stosunkach wagowych. W celu uzyskania pożądanego ogólnego składu, proszki wyjściowe 



Metodyka badawcza  39 

 

odważono na wadze analitycznej i mieszano ze sobą. Jednorazowo przygotowywano około 3g 

próbki. Mieszaninę proszków wyjściowych mielono w cyrkonowym młynku wibracyjnym 

(Fritsch, Pulverisette 23, czas mielenia:120 sekund) z niewielką ilością alkoholu 

izopropylowego. Następnie próbki osuszano w temperaturze 120°C pozwalającej na całkowite 

odparowanie alkoholu. Mieszaninę proszków formowano w pastylkę używając prasy ręcznej 

i ogrzewano w tyglach wykonanych z Al2O3 lub platyny. Przed i po każdym etapie ogrzewania, 

próbkę ważono i oceniano pod kątem zmiany barwy. Dla układów bocznych 

dwuskładnikowych (CaO–Nb2O5, Nd2O3–Nb2O5) i układu trójskładnikowego  

(CaO–Nd2O3–Nb2O5) zastosowano różne programy ogrzewania (Tabela 2), ustalone 

na podstawie przeglądu literatury oraz badań proszków po każdym etapie ogrzewania metodą 

XRD. 

Tabela 2. Warunki ogrzewania zastosowane w przygotowywaniu próbek do badań zależności fazowych. 

Badany układ Warunki ogrzewania 

CaO–Nb2O5 I. 400°C (1 h) → 700°C (1 h) → 900°C (10 h) 

II. 1100°C (10 h), 

III. 1300°C (10 h) 

Nd2O3–Nb2O5 I. 900°C (10 h) 

II. 1100°C (20 h) 

III. 1200°C (20 h) 

IV. 1200°C (20 h) 

CaO–Nd2O3–Nb2O5 I. 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) 

VI. 1300°C (20 h) (wybrane próbki) 

Pierwszy etap ogrzewania miał na celu wspomaganie kontrolowanego rozkładu CaCO3 i/lub 

Nd(OH)3, usuwanie niepożądanych gazowych produktów ubocznych i reakcję w stanie stałym 

pozostałych tlenków. Celem kolejnych etapów ogrzewania było doprowadzenie układu 

do stanu równowagi, co obejmowało reakcję w stanie stałym oraz tworzenie roztworów 

stałych. Przed następnymi etapami ogrzewania pastylki rozcierano w moździerzu agatowym, 

ponownie mielono i formowano w pastylki, zwiększając w ten sposób kontakt między 

reagującymi fazami. Zmniejszenie wielkości cząstek powoduje ponadto skrócenie ścieżek 
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dyfuzji i zwiększenie szybkości reakcji. Po każdym etapie ogrzewania kontrolowano postęp 

reakcji w fazie stałej wykonując pomiar metodą XRD i analizę fazową otrzymanych 

dyfraktogramów. Jeżeli po dwóch kolejnych etapach ogrzewania uzyskano tożsame wyniki 

badania XRD uznawano, że układ osiągnął stan równowagi termodynamicznej i synteza była 

zakończona. 

Próbki do badań zależności fazowych w temperaturze wyższej niż temperatura syntezy 

przygotowywano stosując dodatkowe etapy ogrzewania w pożądanej temperaturze, stosując 

analogiczny proces dla kontroli osiągnięcia stanu równowagi. Po skończonym programie 

ogrzewania próbki poddawano hartowaniu w celu „zamrożenia” wysokotemperaturowego 

stanu fazowego i umożliwienia analizy w temperaturze pokojowej. Ogrzewanie zakończone 

hartowaniem próbki prowadzono w tyglach platynowych. 

Związki w układach dwuskładnikowych CaO–Nb2O5 i Nd2O3–Nb2O5 

Związki tworzące się w dwuskładnikowym układzie CaO–Nb2O5, tj. Ca4Nb2O9, Ca3Nb2O8, 

Ca2Nb2O7, CaNb2O6 otrzymywano z mieszanin CaCO3 i Nb2O5 (Sigma-Aldrich, Chiny) 

metodą reakcji w fazie stałej opisanej w pracy [219], obejmującej następujące etapy: 

homogenizacja mieszaniny zawierającej odpowiednie ilości CaCO3 i Nb2O5 z niewielką ilością 

izopropanolu w młynku wibracyjnym (Fritsch, Pulverisette 23), suszenie mieszaniny 

w temperaturze 120°C w celu usunięcia alkoholu izopropylowego, formowanie pastylki 

z osuszonej mieszaniny za pomocą prasy ręcznej, ogrzewanie w następujących etapach: 

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

2) 1100°C (10 h) 

3) 1300°C (10 h) 

W pierwszym kroku zastosowano specjalny program temperaturowy, aby zapewnić całkowite 

odparowanie wody i uwolnienie CO2. Przed każdym etapem ogrzewania mieszaninę ponownie 

homogenizowano i formowano w pastylkę. Kalcynowane próbki wykazywały ubytek masy 

jedynie po pierwszym etapie ogrzewania. Zmiana masy związana była z parowaniem wody 

i rozkładem węglanu wapnia. Skład fazowy mieszanin po każdym etapie ogrzewania 

kontrolowano techniką XRD. Takie same wyniki pomiarów XRD po dodatkowym etapie 

ogrzewania były dowodem osiągnięcia stanu równowagi. Dyfraktogramy otrzymanych 

niobanów wapnia: Ca4Nb2O9, Ca2Nb2O7 i CaNb2O6 były zgodne z kartami PDF o numerach: 

01–070–5420, 01–074–039 i 01–071–2406. Natomiast dla związku Ca3Nb2O8 uzyskano 

zgodność z kartą COD o numerze 1531227, która obejmuje zakres kątów 2θ do 40°. 

Dodatkowe badania w temperaturze powyżej 1300 °C wskazały na polimorfizm związku 
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Ca4Nb2O9. Widmo XRD tego związku ogrzewanego w temperaturze 1450°C dobrze 

odpowiada karcie PDF o numerze 01-072-4632. 

Związki tworzące się w dwuskładnikowym układzie Nd2O3–Nb2O5, tj. Nd3NbO7, NdNbO4 

i NdNb3O9 otrzymano z mieszanin Nd2O3 i Nb2O5 (Sigma-Aldrich, Chiny) stosując 

analogiczne etapy metody reakcji w fazie stałej jak w przypadku niobanów wapnia. Ze względu 

na higroskopijność tlenku neodymu(III), bezpośrednio przed odważeniem odpowiedniej ilości 

preparatu ogrzewano go dodatkowo w temperaturze 900°C. Niobany neodymu ogrzewano 

w następujących etapach pozwalających otrzymać czyste fazowo związki:  

1) 900°C (10 h) 

2) 1100°C (20 h) 

3) 1200°C (20 h) 

4) 1200°C (20 h)  

Dyfraktogramy otrzymanych niobanów neodymu: Nd3NbO7, NdNbO4 i NdNb3O9 były zgodne 

z kartami PDF o numerach: 01-079-2469, 01-081-1974 i 01-076-7651. 

Próbki w układach dwuskładnikowych, stanowiących przekroje układu trójskładnikowego 

CaO–Nd2O3–Nb2O5 

Próbki w układach zidentyfikowanych jako przekroje układu trójskładnikowego  

CaO–Nd2O3–Nb2O5 syntezowano z odpowiednich związków istniejących w układach 

bocznych CaO–Nb2O5 i Nd2O3–Nb2O5. Wybrane związki mieszano w odpowiednich 

stosunkach wagowych, mielono w młynku wibracyjnym z niewielką ilością izopropanolu, 

osuszano, formowano w pastylki i ogrzewano w dwóch etapach: 

1) 1100°C (20h) 

2) 1200°C (20h) 

Synteza próbek z wcześniej przygotowanych niobanów wapnia i neodymu pozwoliła 

na pominięcie wstępnego etapu ogrzewania (w którym następuje rozkład CaCO3 i Nd(OH)3), 

skróciła czas syntezy, a także pozwoliła na analizę badanego przekroju istniejącego w układzie 

trójskładnikowym jako odrębnego układu dwuskładnikowego. Osiągnięcie stanu równowagi 

po każdym etapie ogrzewania kontrolowano metodą XRD. 

4.3. Zastosowane metody badawcze 

Eksperymentalne wyznaczanie diagramów fazowych dla układów ceramicznych oparte 

jest przede wszystkim na obserwacjach istnienia lub współistnienia faz, zachodzących reakcji 

i przejść fazowych. Ponieważ układy ceramiczne wykazują szeroki zakres zachowań 
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fizycznych, do identyfikacji zależności fazowych często wykorzystuje się kilka technik 

eksperymentalnych, wśród których wyróżnić można metody statyczne i dynamiczne [220]. 

Metody statyczne to te, w których istnienie fazy (lub współistnienie faz) jest określane 

po osiągnięciu stanu równowagi próbki w stałej temperaturze i ciśnieniu. Najczęściej 

stosowana metoda statyczna polega na hartowaniu próbki w celu „zamrożenia” jej 

wysokotemperaturowego stanu fazowego i umożliwienia analizy w temperaturze pokojowej. 

W metodach dynamicznych zmiany fazowe są analizowane wraz ze zmianą temperatury (lub 

ciśnienia). Możliwość zastosowania danej metody zależy w dużej mierze od kinetyki układu. 

W przypadku układów o powolnej kinetyce często preferowane są metody statyczne. Metody 

dynamiczne są wymagane w przypadku układów o szybkiej kinetyce. Ponadto, często 

najlepsze zrozumienie badanego układu wymaga zastosowania zarówno metod statycznych 

jaki i dynamicznych. Techniki eksperymentalne, które są odpowiednie dla jednego obszaru 

danego diagramu fazowego, mogą nie być najlepszą techniką dla innego obszaru. Przegląd 

literatury oraz wstępne badania układu CaO–Nd2O3–Nb2O5 pozwoliły określić, że kinetyka 

wybranego do badań układu jest niska i należy zastosować głównie statyczne metody 

wyznaczania zależności fazowych.  

Podstawową metodą badawczą wykorzystaną w niniejszej pracy była: 

– proszkowa dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (XRD) 

Metodami uzupełniającymi były:  

– skaningowa mikroskopia elektronowa połączona z ilościową analizą rentgenowską 

(SEM-EDS) 

– obserwacje pirometryczne 

– skaningowa kalorymetria różnicowa połączona z termograwimetrią (DSC-TGA) 

Dodatkowo dla faz istniejących w badanym układzie przeprowadzono: 

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

– badania właściwości magnetycznych za pomocą metody spektroskopii elektronowego 

rezonansu paramagnetycznego (EPR) oraz z wykorzystaniem magnetometru z wirującą 

próbką (VSM) 

– charakterystykę właściwości elektrycznych za pomocą spektroskopii rozproszonego 

odbicia (DRS)  

– pomiary właściwości optycznych z użyciem spektroskopii emisyjnej 
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Proszkowa dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (XRD) 

Jakościową analizę fazową preparatów proszkowych z układu trójskładnikowego 

 CaO–Nd2O3–Nb2O5 przeprowadzono techniką XRD przy użyciu dyfraktometru Siemens 

D5000 wyposażonego w lampę rentgenowską z anodą Cu emitującą promieniowanie 

rentgenowskie o długości fali λ=1,5406Å. Standardowe pomiary prowadzono w zakresie 

kątów 2θ = 5–60° z krokiem pomiarowym 0,04° i czasem zliczeń 4 s. Do obliczeń 

wykorzystano dyfraktogramy otrzymane w zakresie kątowym 2θ = 5–80° z krokiem 0,02° 

i czasem zliczania 8 s. Wyniki badań opracowywano korzystając z programów 

MATCH! 3 [221] oraz FullProf [222]. Zachowanie próbek w wysokich temperaturach 

określano na podstawie analizy dyfraktogramów XRD zarejestrowanych w temperaturze 

otoczenia dla preparatów spiekanych w odpowiedniej temperaturze i przechłodzonych 

w mieszaninie wody i lodu.  

Poszczególne fazy identyfikowano porównując otrzymane dyfraktogramy z wzorcami 

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

CaO karta PDF 01-080-7710 

CaCO3 karta PDF 01-086-4274 

Nd2O3 karta PDF 00-041-1089 

Nd(OH)3 karta PDF 04-005-8595 

T-Nb2O5  karta ICDD 27-1003 

H-Nb2O5  karta ICDD 37-1468 

M-Nb2O5  karta ICDD 32-0711 

L-Ca4Nb2O9 karta PDF 01-070-5420 

H-Ca4Nb2O9 karta PDF 01-072-4632 

Ca3Nb2O8 karta COD 1531228 

Ca2Nb2O7 karta PDF 01-074-0390 

CaNb2O6 karta PDF 01-071-2406 

Nd3NbO7 karta PDF 01-079-2469  

NdNbO4 karta PDF 01-081-1974 

NdNb3O9 karta PDF 01-076-7651 

Ca2NbNdO6 karta PDF 04-001-7779 
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Skaningowa mikroskopia elektronowa połączona z ilościową analizą rentgenowską  

(SEM-EDS) 

Do badań morfologii i półilościowej analizy chemicznej i fazowej badanych próbek 

wykorzystano skaningową mikroskopię elektronową (SEM). Mikrofotografie próbek zostały 

zarejestrowane przy użyciu aparatu Quanta 3D 200i wyprodukowanego przez FEI (Japonia) 

wyposażonego w detektory elektronów wtórnych (SE) i elektronów wstecznie rozproszonych 

(BSE). Skład pierwiastkowy obserwowanych faz analizowano za pomocą spektrometru 

Oxford Energy Dispersive X-ray Spectrometer (EDS) sprzężonego z mikroskopem 

skaningowym. Obserwacje mikroskopowe prowadzono dla próbek w formie proszków 

lub zgładów.   

Obserwacje pirometryczne 

Temperaturę topnienia określano poprzez obserwacje próbek w formie pastylki 

o grubości min. 5mm i  średnicy 10mm umieszczonych na płytce platynowej w formie łódki, 

w poziomym piecu rurowym z molibdenowymi przewodami grzejnymi w atmosferze argonu 

i z szybkością nagrzewania ~5 °C·min-1. Masa próbki wynosiła 2,00 ± 0,10 g. Temperaturę 

topnienia określano jako temperaturę w której następuje rozpływanie się i znikanie pastylki 

z pola widzenia. Odczytywano ją za pomocą pirometru optycznego (Cyclops 100 Ametek 

Land, Dronfield, Wielka Brytania). Pirometr był kalibrowany względem temperatury topnienia 

Ca3(PO4)2 (1810°C), CaKPO4 (1560°C) i Ca2P2O7 (1353°C). Dokładność pomiaru temperatury 

tą metodą wynosi ±20°C. 

Skaningowa kalorymetria różnicowa połączona z termograwimetrią (DSC-TGA) 

Analizę termiczną przeprowadzono za pomocą kalorymetru SETSYS™ 1500  

(DSC-TGA; SETARAM, Francja) w zakresie temperatury 20–1300°C w atmosferze argonu 

z szybkością ogrzewania i chłodzenia 10°C·min−1. Badania prowadzono w platynowych 

tyglach dla próbek o masie 0,040-0,060g. Program SETSOFT 2000 został wykorzystany 

do sterowania kalorymetrem, rejestracji oraz analizy danych eksperymentalnych. 

Przemiany polimorficzne, którym ulegają fazy tworzące się badanym układzie 

trójskładnikowym są głównie przemianami drugiego rodzaju, obejmującymi zmiany 

parametrów komórki elementarnej w obrębie tego samego układu krystalograficznego 

lub nawet tej samej grupy przestrzennej. Z tego powodu technika DSC-TGA nie pozwoliła 

na analizę przemian fazowych zachodzących w układzie CaO–Nd2O3–Nb2O5. W ramach 

przeprowadzonych badań wykonanych skaningowa kalorymetria różnicowa połączona 
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z termograwimetrią posłużyła do kontroli przereagowania substratów oraz identyfikacji faz 

niestabilnych obecnych w preparatach w atmosferze powietrza, tj. CaO oraz Nd2O3.  

Spektroskopia IR i Ramana 

Widma IR rejestrowano w zakresie liczb falowych 4000-400 cm-1 za pomocą 

spektrofotometru Thermo Scientific Nicolet 6700 FTIR z rozdzielczością 2 cm-1. Wybrane 

do badań próbki w pastylce z KBr zawierającej < 0,5% badanego proszku uzyslano z użyciem 

prasy hydraulicznej. 

Badania IR i Ramana próbek z układów dwuskładnikowych Ca4Nb2O9–Nd2O3 oraz 

Ca2Nb2O7–Nd3NbO7, zidentyfikowanych w niniejszej pracy jako przekroje binarne układu 

trójskładnikowego CaO–Nb2O5–Nd2O3, przeprowadzono w ramach współpracy naukowej 

w Instytucie Niskich Temperatur i Badań Strukturalnych im. Włodzimierza Trzebiatowskiego 

Polskiej Akademii Nauk we Wrocławiu. Widma IR w zakresie średniej (4000-400 cm-1) 

i dalekiej podczerwieni (600-50 cm-1) mierzono odpowiednio w pastylkach z KBr i Nujolu na 

płytce polietylenowej, stosując spektrometr Nicolet iS50 FT-IR o rozdzielczości  

2 cm-1. Widma Ramana w zakresie liczb falowych 4000-50 cm-1 zarejestrowano przy użyciu 

spektrometru Ramana InVia firmy Renishaw wyposażonego w konfokalny mikroskop 

optyczny Leica DM 2500, detektor CCD oraz laser argonowy pracujący przy długości fali 

488 nm. 

Właściwości magnetyczne 

Wstępne badania właściwości magnetycznych przeprowadzono w ramach współpracy 

naukowej w Instytucie Fizyki Wydziału Inżynierii Mechanicznej i Mechatroniki 

Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie. Pomiary metodą 

spektroskopii elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR) wykonano standardowym 

spektrometrem X-band Bruker E500 EPR wyposażonym w uniwersalny prostokątny 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 pomocą magnetometru NMR. Pomiary prowadzono 

w atmosferze helu, stosując kriostat przepływowy Oxford do kontroli temperatury.  

Pomiary temperaturowych zależności krzywych magnetyzacji ZFC-FC wykonano 

za pomocą magnetometru wibracyjnego (PPMS firmy Quantum Design Corp.) w polu 

magnetycznym wynoszącym 100Oe. 
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Pomiary widm elektronowych 

Badania metodą spektroskopii elektronowej w obszarze UV-vis wykonano w Instytucie 

Niskich Temperatur i Badań Strukturalnych im. Włodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej 

Akademii Nauk we Wrocławiu. Pomiary widm prowadzono metodą rozproszonego odbicia 

przy użyciu spektrofotometru Agilent Cary 5000 i dodatkowego wyposażenia do odbicia 

dyfuzyjnego Praying Mantis.  

Pomiary widm luminescencji 

Badania właściwości emisyjnych przeprowadzono w Instytucie Niskich Temperatur 

i Badań Strukturalnych im. Włodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk we 

Wrocławiu. Widma emisyjne mierzono za pomocą impulsowej linii lasera Nd:YAG o długości 

266 nm (trzecia harmoniczna, czas trwania impulsu = 10 ns, częstotliwość powtarzania = 

10 Hz, energia impulsu = 30 mJ) oraz linii o długości 808 nm z diody laserowej CW o mocy 

1,5W. Jako detektory zastosowano fotoniczny analizator wielokanałowy Hamamatsu PMA-12 

wyposażony w linię BT-CCD (dla wzbudzenia 266 nm) oraz spektrometr McPhersona 

z monochromatorem Czerny-Turner o długości 0,3m wyposażony w detektor Hamamatsu 

InGaAs NIR. 

4.4. Zastosowane metody obliczeniowe 

Do udokładnienia parametrów komórki elementarnej otrzymanych czystych fazowo 

związków zastosowano metodę Rietvelda [223,224]. Dane strukturalne zawarte 

w odpowiednich kartach PDF zostały wykorzystane jako modele wyjściowe dla badanych 

struktur. Udoskonalenie metodą Rietvelda zostało przeprowadzone za pomocą programów 

MATCH! 3 [221] i FullProf (wersja Windows, lipiec 2001) [222]. 

Wskaźnikowanie dyfraktogramów prowadzono z użyciem programu Dicvol [225], 

uzyskane parametry komórki elementarnej udokładniano metodą najmniejszych kwadratów. 
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5. CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 

5.1. Charakterystyka termiczna i strukturalna tlenku niobu(V) 

Dostępny na rynku Nb2O5 jest często wielofazowy, z dominacją jednej fazy. Zawartość 

współistniejących odmian polimorficznych Nb2O5 nie jest określona przez dostawców i różni 

się nieznacznie w każdej partii, brak jest również informacji na ten temat w literaturze, gdy 

Nb2O5 jest używany jako materiał wyjściowy do syntezy niobanów. Jednym z największych 

wyzwań w obecnych badaniach nad niobianami jest kontrola i powtarzalność ich właściwości, 

które mogą ulec zmianie pod wpływem metody syntezy oraz rodzaju i jakości stosowanego 

prekursora. Wykazano, że istnieje bezpośredni związek pomiędzy strukturą Nb2O5 

stosowanego podczas syntezy a właściwościami chemicznymi i fizycznymi uzyskanego 

materiału[94]. Ponadto Kuznetsova i wsp.[226] wykazali, że przejście Nb2O5 ze stanu 

dwufazowego do jednofazowego podczas obróbki cieplnej powoduje przesunięcie równowagi 

fazowej w roztworach stałych na bazie Nb2O5. W tym kontekście staje się oczywiste, 

że charakterystyka tlenku niobu(V) wykorzystywanego do dalszych syntez i badań zależności 

fazowych jest niezwykle ważna. 

Wobec powyższych doniesień badania w układzie trójskładnikowym CaO–Nd2O3–Nb2O5 

poprzedzono charakterystyką termiczną i strukturalną tlenku niobu(V) pochodzącego z trzech 

różnych źródeł: 

– Nb2O5 o czystości 99,9%, (Sigma-Aldrich, Chiny) – próbka oznaczana jako SA 

– Nb2O5 AD4796 o czystości 98,5% (CBMM, Brazylia) – próbka oznaczano jako HP 

– Nb2O5 AD6252 o czystości 99,8% (CBMM, Brazylia) – próbka oznaczana jako OG 

Dyfraktogramy rentgenowskie wyjściowych proszków, nie poddanych żadnej obróbce 

termicznej, przedstawia rysunek 17. Obecność linii dyfrakcyjnych pochodzących tylko 

od jednej fazy można zaobserwować na dyfraktogramach próbek HP i SA, są to odpowiednio 

odmiany H-Nb2O5 i T-Nb2O5. Analiza dyfraktogramu próbki OG wykazała wielofazowy 

charakter tlenku niobu(V). Zidentyfikowano linie dyfrakcyjne odpowiadające dwóm 

odmianom polimorficznym: T-Nb2O5 i H-Nb2O5. Ponadto na dyfraktogramie próbki OG 

można zidentyfikować trzecią odmianę M-Nb2O5. Z literatury wiadomo, że M-Nb2O5 tworzy 

się jako metastabilna faza podczas przemiany T-Nb2O5 → H-Nb2O5, co zostało potwierdzone 

przez pomiary promieniowania synchrotronowego o wysokiej rozdzielczości [227]. Warto 

zwrócić uwagę, że podobny zbiór linii dyfrakcyjnych dla fazy M wykazuje N-Nb2O5 

(karta ICDD nr 20-0804, struktura jednoskośna z grupą przestrzenną C2/m). Jednak obecność 
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fazy N odnotowano jedynie w próbkach zanieczyszczonych jonami F- lub OH- [78,81,93,228], 

stąd obecność fazy M w badanych próbkach wydaje się bardziej uzasadniona. 

Temperaturę topnienia próbek Nb2O5 określono na podstawie obserwacji pirometrycznych. 

Wartość 1500 ± 20°C uzyskano dla obu proszków pochodzących od CBMM (próbki HP i OG), 

podczas gdy próbka SA stopiła się w temperaturze 1490 ± 20°C. Wyznaczone temperatury 

topnienia są zgodne z danymi literaturowymi [79,229]. 

Rysunek 17. Dyfraktogramy proszków Nb2O5: HP (a), OG (b), SA (c). • odpowiadają liniom dyfrakcyjnym 

H-Nb2O5, ∎ T-Nb2O5, + M-Nb2O5.  

Zachowanie Nb2O5 w wysokich temperaturach określono na podstawie badań metodami 

XRD i IR, prowadzonych w temperaturze otoczenia dla próbek spiekanych w odpowiedniej 

temperaturze przez 10h i hartowanych w mieszaninie wody i lodu. Na rysunkach 18, 19 i 21 

przedstawiono dyfraktogramy XRD próbek ogrzewanych w zakresie temperatury 800–1400°C 

oraz próbek po stopieniu. Dyfraktogramy XRD próbki HP (rysunek 18) ogrzewanej w różnych 

temperaturach nie wykazały zmian w zestawie linii dyfrakcyjnych. Jednak podwyższone tło 

przy 2θ~25° dla proszków ogrzewanych w temperaturze poniżej 1200°C może sugerować 

obecność fazy M-Nb2O5. Pomiary metodą DSC-TGA nie ujawniły żadnych efektów 

termicznych na krzywych ogrzewania (do 1300°C) i chłodzenia. 
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W przypadku próbki SA, do temperatury 800°C zaobserwowano obecność jedynie 

odmiany T-Nb2O5 (rysunek 19). Spiekanie w temperaturze 900°C spowodowało przemianę 

fazy rombowej T w dwuskładnikową mieszaninę H-Nb2O5 i M-Nb2O5. Zmianie strukturalnej 

towarzyszy absorpcja ciepła, co jest widoczne na krzywej ogrzewania DSC proszku 

(rysunek 20). Związany z tym efekt endotermiczny występuje w temperaturze 911°C. Zgodnie 

z danymi literaturowymi [230] przemiana fazowa tlenku niobu(V) zachodzi w temperaturze 

900–1100°C. Powyżej 1200°C w proszku SA obecna jest tylko faza H. 

 

 
Rysunek 18. Dyfraktogramy próbki HP ogrzewanej w zakresie temperatury 800–1400°C przez 10 h i po 

stopieniu. 
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Rysunek 19. Dyfraktogramy próbki SA ogrzewanej w zakresie temperatury 800–1400°C przez 10 h i po 

stopieniu. 

 

Rysunek 20. Krzywe ogrzewania i chłodzenia DSC próbki SA. 
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Rysunek 21. Dyfraktogramy próbki OG ogrzewanej w zakresie temperatury 800–1400°C przez 10 h i 

po stopieniu. 

Analiza dyfraktogramów XRD próbki OG (rysunek 21) wykazała, że jest ona mieszaniną 

faz T, M i H do temperatury 800°C. Ogrzewanie w temperaturze 900°C powoduje zanik fazy 

T, a w zakresie temperatury 900–1200°C zaobserwowano obecność dwóch faz  

(M- i H-Nb2O5). Powyżej 1200°C w próbce obecna jest tylko faza H. Na krzywej ogrzewania 

DSC-TGA próbki OG zarejestrowanej do temperatury 1300°C nie zaobserwowano efektów 

termicznych i zmiany masy. 

Wszystkie odmiany polimorficzne Nb2O5 zbudowane są z ośmiościanów NbO6, które 

są w różnym stopniu zniekształcone. Zniekształcenia są spowodowane tworzeniem 

się wielościanów, w których ośmiościany są połączone narożnikowo lub krawędziowo [231] 

i można je zidentyfikować na widmach IR w zakresie liczb falowych 400–1200 cm-1. Pasma 

związane z występowaniem wielościanów zbudowanych z NbO6 będą różnić się w zależności 

od symetrii danej odmiany polimorficznej Nb2O5 i rodzaju występujących oddziaływań, 

związanych ze sposobem, w jaki wielościany są ze sobą połączone. Pojawią się one jako 

szerokie pasmo absorpcji, jeśli energia poszczególnych drgań różni się nieznacznie lub jako 

seria dyskretnych pasm w przypadku większej różnicy energetycznej. Ponadto różne długości 
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wiązań niob-tlen w różnych odmianach polimorficznych powodują przesunięcia w zakresie 

liczb falowych. Widma absorpcji w podczerwieni tlenku niobu(V) charakteryzują 

się występowaniem pasm przypisanych do różnych drgań niob–tlen: Nb3–O, Nb–O–Nb 

i Nb=O obserwowanymi odpowiednio w zakresach liczb falowych: 380–500, 580–850  

i 850–910 cm-1 [232–237]. 

Różnice w widmach IR różnych odmian 

polimorficznych Nb2O5 najlepiej obrazuje 

porównanie wyników otrzymanych dla próbki 

SA: bez obróbki termicznej oraz dla próbki 

ogrzewanej w temperaturze 1200°C (rysunek 

22e, f). W widmie IR proszku niepoddanego 

obróbce termicznej (T-Nb2O5) widoczne 

są intensywne pasma zlokalizowane przy 565, 

619, 815 i 850 cm-1. Słabsze pasmo absorpcji 

przy 727 cm-1 również jest widoczne. 

Poszerzenie pasm w zakresie 500–950 cm-1 

wskazuje na niskie uporządkowanie struktury 

[234].  

Widmo IR próbki SA ogrzewanej 

w temperaturze 1200°C odpowiadające  

H-Nb2O5 różni się od widma T-Nb2O5. Niska 

symetria odmiany jednoskośnej powoduje 

rozszczepienie pasm absorpcji w zakresie 

liczb falowych 550–950 cm-1 oraz wzrost 

intensywności pasm absorpcyjnych w zakresie 

liczb falowych 700–800 cm-1. Ponadto 

dodatkowe pasma obserwowane przy 

wartościach liczby falowej: 448, 470, 500 

i 960 cm-1 widoczne są dla  wysokotemperaturowej odmiany Nb2O5. Dla próbek HP i OG 

ogrzewanych w temperaturze 1200°C (rysunek 22a, c) zarejestrowano widma IR zgodne z tym 

odpowiadającym odmianie H-Nb2O5 w próbce SA (rysunek 22e). Obecność mieszaniny trzech 

odmian polimorficznych Nb2O5 w próbce OG znacznie utrudnia analizę zarejestrowanej 

zależności absorbancji promieniowania od liczby falowej (rysunek 22d). Pasma absorbcji 

odpowiadające próbce HP nie poddanej obróbce termicznej (rysunek 22b) nieznacznie różni 

Rysunek 22. Widma IR tlenku niobu(V): HP (a, b), 

OG (c, d), SA (e, f). Linie ciągłe (a,c,e)  odpowiadają 

proszkom ogrzewanym w temperaturze 1200 °C 

przez 10 h, linie przerywane (b, d, f) bez obróbki 

termicznej. 
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się od widm otrzymanych dla wysokotemperaturowej odmiany Nb2O5. Zamiast serii 

dyskretnych pasm widoczne są trzy intensywne przy 845, 694 i 540 cm-1 oraz dwa o mniejszej 

intensywności przy 749 i 620 cm-1. Pojawia się również pasmo przy 960 cm-1 

charakterystyczne dla fazy jednoskośnej. Sugeruje to, że próbka HP jest mieszaniną więcej niż 

jednej odmiany strukturalnej tlenku niobu(V). Podobne widma IR dla Nb2O5 przedstawione w 

literaturze [235–237] były interpretowane jako widma H-Nb2O5, chociaż odpowiadające 

dyfraktogramy XRD wskazują, że badane próbki zawierały również M-Nb2O5. W celu 

potwierdzenia obecności odmiany M w proszku HP, zarejestrowane widmo IR porównano z 

widmem absorpcyjnym proszku SA wygrzanego w 900°C, który zgodnie z analizą XRD 

zawierał znaczną ilość odmiany M (rysunek 19). Dla obu próbek widoczne są te same 

intensywne i słabe pasma absorpcji 

odpowiednio przy 845 cm-1 oraz 749 

i 620 cm-1 (rysunek 23). Pasmo 

obserwowane przy 694 cm-1 dla proszku HP 

jest nieznacznie przesunięte w kierunku 

wyższych liczb  falowych (720 cm-1), 

podczas gdy to przy 545 cm-1 jest 

rozszczepione na dwa pasma (465  

i 504 cm-1). Przesunięcie i rozszczepienie 

pasm przypisano różnej zawartości odmian 

H-Nb2O5 i M-Nb2O5 w omawianych 

próbkach.  

Ponieważ linie dyfrakcyjne obu odmian 

tlenku niobu(V) występują przy podobnych 

wartościach 2θ, obecność fazy M można ustalić na podstawie podniesionego tła między tymi 

obserwowanymi przy  ~25°. Dla proszku SA ogrzewanego w temperaturze 900°C jest 

to wyraźnie widoczne na rysunku 19, podczas gdy dla proszku HP nie jest to oczywiste 

i dopiero porównanie z dyfraktogramami próbek spiekanych w temperaturze powyżej 1200°C 

ujawnia dyskretny wzrost tła. Na podstawie uzyskanych wyników można wnioskować, 

że próbka HP pochodząca z CBMM jest mieszaniną dwóch odmian polimorficznych. 

Analiza obrazów mikroskopowych wykonanych za pomocą skaningowego mikroskopu 

elektronowego wykazała, że wszystkie otrzymane proszki tlenku niobu(V) składały się 

z aglomeratów zbudowanych z ziaren o wielkości submikronowej, <1μm (rysunek 24a-c). 

Wygrzewanie proszków w temperaturze 1200°C powoduje silny wzrost ziaren  

Rysunek 23. Widma IR próbki HP nie poddanej 

obróbce termicznej (a) i próbki SA ogrzewanej w  

900 °C (b). 



Część doświadczalna  54 

 

(rysunek 24d-f). Próbka HP poddana obróbce termicznej zbudowana jest 

z zaglomeryzowanych cząstek o nieregularnym kształcie i wielkości od 1 do 8 μm (rysunek 

24d). W próbce SA zaobserwować można dobrze rozwinięte ziarna w kształcie wydłużonych 

wielościanów i wymiarach 0,5–1 μm × 2–6 μm (rysunek 24e). Na obrazie SEM widoczny jest 

również niewielki stopień aglomeracji cząstek. Mikrostruktura próbki OG ogrzewanej 

w 1200°C jest podobna do obu omówionych powyżej proszków. W proszku OG obecne 

są zarówno drobne, wielościenne cząstki, jak i ziarna o nieregularnym kształcie (rysunek 24f). 

 

Rysunek 24. Obrazy SEM próbek: HP (a,d), SA (b,e), OG (c,f) niepoddanych obróbce termicznej (a,b,c) i 

ogrzewanych w temperaturze 1200°C przez 10h (d,e,f). 

Przeprowadzone badania wykazały, że struktura krystaliczna Nb2O5 zależy 

od pochodzenia, a więc i metody wytwarzania, o której producenci standardowo nie informują. 

Stwierdzono, że wśród zbadanych proszków tylko próbka SA była czysta fazowo, pozostałe 

były mieszaniną co najmniej dwóch odmian polimorficznych tlenku niobu(V). Odmiana  

T-Nb2O5 występowała w temperaturze do 800°C jako pojedyncza faza lub jako mieszanina 

odmian H-Nb2O5 i M-Nb2O5. Przejściu fazowemu T-Nb2O5 (rombowy) → H-Nb2O5 

(jednoskośny) towarzyszy tworzenie tetragonalnej odmiany M-Nb2O5. Efekt endotermiczny 

obserwowany na krzywej DSC w temperaturze 911°C jest związany z tą przemianą. Wszystkie 

badane próbki powyżej temperatury 1200°C są jednofazowe i odpowiadają odmianie  

H-Nb2O5. 
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5.2. Wpływ tlenku niobu(V) na syntezę wybranych niobanów wapnia 

Biorąc pod uwagę doniesienia literaturowe o możliwym wpływie odmiany polimorficznej 

tlenku niobu(V) na jakość syntezowanych związków oraz opisane w rozdziale 5.1. badania 

własne, które ujawniły znaczne różnice dotyczące udziału różnych odmian polimorficznych 

w proszkach pochodzących od różnych dostawców, przed przystąpieniem do badań zależności 

fazowych w układzie trójskładnikowym przeprowadzono syntezę wybranych związków 

z układu CaO–Nb2O5 z użyciem próbek SA, HP i OG. Do badania wybrano związki Ca4Nb2O9 

i Ca3Nb2O8, których istnienie oraz czystość fazowa były rozważane w literaturze  

[137–139,169,170]. Związki syntezowano zgodnie z metodą opisaną w rozdziale 4.2 i badano 

metodą XRD. 

 
Rysunek 25. Dyfraktogramy związku Ca3Nb2O8 otrzymanego odpowiednio z proszków: Sigma-Aldrich 

(SA), AD6252 CBMM (OG) i AD4796 CBMM (HP). 

Dyfraktogramy związków Ca3Nb2O8 otrzymanych z różnych prekursorów tlenku 

niobu(V) zostały przedstawione na rysunku 25. Porównanie dyfraktogramów uwidoczniło 

obecność trzech dodatkowych refleksów (niebieskie romby) o niewielkiej intensywności dla 

próbki HP-Ca3Nb2O8, dwa z nich są również obecne na dyfraktogramie próbki OG-Ca3Nb2O8 

(zielone romby). Analiza wykazała, że jedynie dyfraktogram SA-Ca3Nb2O8 jest całkowicie 

zgodny ze zbiorem linii dyfrakcyjnych z karty COD nr 1531228, a dodatkowe refleksy 

odpowiadają tym z karty PDF nr 01-074-0390 i są związane z obecnością niewielkiej ilości 

związku Ca2Nb2O7 w próbkach HP oraz OG. 

Niezależnie od zastosowanego tlenku niobu(V) dyfraktogramy związku Ca4Nb2O9 

w pełni odpowiadają danym z karty PDF o numerze 01-070-5420 dla związku L-Ca4Nb2O9, 
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co pokazano na rysunku 26. Wszystkie zidentyfikowane piki dyfrakcyjne odpowiadają 

refleksom zawartym w odpowiedniej karcie z bazy danych krystalograficznych. 

Dalsze badania w układzie potrójnym tlenków CaO–Nd2O3–Nb2O5 prowadzono 

z użyciem tlenku niobu(V) Sigma Aldrich, ponieważ jako jedyny wśród zbadanych preparatów 

dostarczany jest jako czysty fazowo proszek, odznacza się najwyższą czystością i umożliwia 

syntezę czystych fazowo związków Ca3Nb2O8 oraz Ca4Nb2O9 przy zastosowanych warunkach 

syntezy. 

 

Rysunek 26. Dyfraktogramy związku L-Ca4Nb2O9 otrzymanego odpowiednio z proszków: Sigma-Aldrich 

(SA), AD6252 CBMM (OG) i AD4796 CBMM (HP). 

5.3. Układy boczne Nd2O3–Nb2O5 i CaO–Nb2O5 

5.3.1. Zależności fazowe w układzie Nd2O3–Nb2O5 

Przegląd literaturowy wykazał, że równowagi fazowe w układzie dwuskładnikowym 

tlenków Nd2O3–Nb2O5 nie były dotychczas przedmiotem badań. Znane są trzy związki 

tworzące się z udziałem obu tlenków: Nd3NbO7, NdNbO4, NdNb3O9. Celem weryfikacji faz 

tworzących się w tym układzie oraz ustalenia ich trwałości termicznej zostały przeprowadzone 

badania równowag fazowych w układzie Nd2O3–Nb2O5. Informacje te są niezbędne 

do prowadzenia badań zależności fazowych w układzie potrójnym CaO–Nd2O3–Nb2O5. 

Próbki do badań zależności fazowych w układzie Nd2O3–Nb2O5 przygotowano 

z preparatów proszkowych Nd2O3 i Nb2O5 zgodnie z procedurą opisaną w rozdziale 4.2. 

Przygotowano 14 próbek uwzględniając składy odpowiadające związkom znanym z literatury. 

Skład fazowy próbek przechłodzonych w mieszaninie wody i lodu po ostatnim etapie 
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ogrzewania określony na podstawie analizy jakościowej dyfraktogramów XRD podano 

w tabeli 3. 

Tabela 3. Skład mieszanin w przeliczeniu na składniki układu Nd2O3–Nb2O5 oraz ich skład fazowy 

analizowany po ostatnim etapie syntezy. 

lp. x(Nb2O5) x(Nd2O3) Skład fazowy mieszanin w stanie równowagi 

1 0,05 0,95 
Nd2O3, Nd3NbO7 

2 0,10 0,90 

3 0,25 0,75 Nd3NbO7 

4 0,30 0,70 

Nd3NbO7, NdNbO4  
5 0,40 0,60 

6 0,43 0,57 

7 0,45 0,55 

8 0,50 0,50 NdNbO4  

9 0,55 0,45 

NdNbO4, NdNb3O9 10 0,65 0,35 

11 0,70 0,30 

12 0,75 0,25 NdNb3O9 

13 0,83 0,17 
NdNb3O9, H-Nb2O5  

14 0,92 0,08 

Analizę fazową przeprowadzono z wykorzystaniem bazy danych ICDD PDF 4+. 

Uzyskane wyniki potwierdziły istnienie w układzie Nd2O3–Nb2O5 trzech związków o wzorach 

sumarycznych: Nd3NbO7, NdNbO4 i NdNb3O9. Wysokie dopasowanie dyfraktogramów 

eksperymentalnych do wzorcowych zbiorów linii dyfrakcyjnych z bazy ICDD potwierdzono 

metodą Rietvelda [223,224]. Dane krystalograficzne zawarte w kartach o numerach:  

01-079-2469, 01-081-1974, 01-076-7651 zostały wykorzystane podczas modelowania. 

Wartości udokładnionych parametrów sieci komórkowych oraz wskaźników dopasowania 

podano w tabeli 4. Niskie wartości wskaźników R wskazują na wysokie dopasowanie danych 

eksperymentalnych do obliczonego profilu, a tym samym dowodzą czystości fazowej 

otrzymanych związków. Wyniki udokładnienia metodą Rietvelda w formie graficznej 

przedstawia rysunek 27.   
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Tabela 4. Parametry komórek elementarnych związków tworzących się w układzie Nd2O3–Nb2O5 

uzyskane w wyniku udokładnienia metodą Rietvelda oraz wskaźniki dopasowania. 

Faza Nd3NbO7 NdNbO4 NdNb3O9 

Układ krystaliczny rombowy jednoskośny rombowy 

Grupa przestrzenna Pmcn I12/c1 Cmmm 

Nr. 63 15 65 

a (Å) 10,8927 5,4647 7.7565 

b (Å) 7,5226 11,2736 7,8088 

c (Å) 7,6208 5,1439 7,8305 

β (°) 90,0000 94,5210 90,0000 

RBragg 8,81 7,28 7,71 

Rwp 6,54 5,17 5,11 

Rp 4,87 3,84 3,69 

Rexp 3,73 3,05 3,27 

χ2 3,07 3,08 2,57 

Wskaźniki dopasowania R: wskaźnik dopasowania parametrów strukturalnych (RBragg), wskaźniki jakości 

dopasowania (Rwp, Rp), wskaźnik oczekiwany (Rexp) jest minimalną możliwą do uzyskania wartością Rwp 

przy użyciu określonej liczby udokładnionych parametrów. 

 

Rysunek 27. Graficzne dopasowanie dyfraktogramów związków Nd3NbO7 (a), NdNbO4 (b) i NdNb3O9 (c) 

metodą Rietvelda. 
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Zachowanie termiczne wszystkich próbek badano metodą skaningowej kalorymetrii 

różnicowej do temperatury 1200°C. Jedynie dla próbek 1 i 2 zaobserwowano efekty termiczne 

związane z ogrzewaniem w badanym zakresie temperatury. Odpowiednie krzywe ogrzewania 

DSC-TGA pokazano na rysunku 28.  

 

Rysunek 28. Fragment krzywych ogrzewania DSC-TGA próbek zawierających x(Nb2O5)= 0,05 i 0,10 w 

przeliczeniu na składniki układu Nd2O3-Nb2O5. 

Obserwowane efekty endotermiczne i ubytek masy na krzywych TGA związane 

są pośrednio z obecnością Nd2O3, jako jednej z współistniejących faz, w obu próbkach. 

Pierwszy efekt endotermiczny i utrata masy próbki obserwowane w temperaturze 273°C 

związane są z usunięciem zaadsorbowanej wody. Efekty obserwowane w 439°C dla próbki 

zawierającej x(Nb2O5) = 0,05 oraz w 442°C dla próbki zawierającej x(Nb2O5) = 0,10 związane 

są z tworzeniem Nd2O3 w wyniku rozkładu Nd(OH)3. 

W celu określenia stabilności termicznej związków poddano je procesowi topnienia. 

Próbki ogrzewano do temperatury 1700°C w piecu poziomym, jednocześnie obserwując ich 

zachowanie za pomocą pirometru optycznego. Próbka nr 12 o składzie odpowiadającym 

NdNb3O9 uległa stopieniu w temperaturze 1411 ± 20°C. Próbki nr 3 i 8 (Nd3NbO7 i NdNbO4) 

nie uległy topieniu do 1700°C. Obrazy mikroskopowe próbek po procesie topnienia 

przedstawiono na rysunku 29. 

Analiza obrazów SEM uwidoczniła, że w wyniku procesu spiekania związków Nd3NbO7 

i NbNbO4 otrzymano jednorodną porowatą masę, przy czym wyższą porowatość wykazuje 

spiek ortoniobanu neodymu. Na obrazie mikroskopowym stopionej próbki (po ochłodzeniu jej 

do temperatury pokojowej) o składzie odpowiadających związkowi NdNb3O9 na jednorodnym 

tle widoczne są jasne oraz ciemne nieregularne obszary sugerujące obecność więcej niż jednej 

fazy. Dodatkowa analiza z użyciem detektora BSE (rysunek 30) i spektrometru EDS pokazała, 
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że próbka ta jest trzyfazowa a widoczne jasne regularne i ciemne nieregularne wydzielenia 

o wymiarach poniżej kilkunastu μm pochodzącą od dwóch faz o składach odpowiadających 

stechiometrycznym związkom NdNbO4 i Nb2O5. Ochładzanie z cieczy stechiometrycznej 

mieszaniny NdNb3O9 skutkuje w pierwszej kolejności krystalizacją pierwotnej fazy  NdNbO4 

(jasne wydzielenia). Gdy temperatura próbki osiąga temperaturę perytektyczną, następuje 

tworzenie się fazy stechiometrycznej (obszary szare) w wyniku reakcji fazy pierwotnej 

z cieczą. Przemiana perytektyczna jest czasochłonna, faza NdNb3O9 powstaje tylko na granicy 

ziaren NdNbO4. Wskutek dużej szybkości chłodzenia faza pierwotna nie przereagowała 

w całości z cieczą tworząc stan nierównowagowy, co wywołało krystalizację nadmiarowej 

ilości Nb2O5  (ciemne wydzielenia) z cieczy. 

 

Rysunek 29. Obrazy SEM próbek z układu Nd2O3–Nb2O5 o składach odpowiadających związkom 

Nd3NbO7, NdNbO4 i NdNb3O9  po próbie topnienia. 

 

Rysunek 30. Obrazy BSE oraz analiza EDS próbki zawierającej x(Nb2O5)= 0,75 w przeliczeniu na składniki 

układu Nd2O3–Nb2O5 po próbie topnienia. 
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Analiza XRD próbek 3, 8 i 12 poddanym próbie topnienia potwierdziła jednofazowy 

charakter i brak zmian strukturalnych dla próbek 3 i 8 oraz wielofazowy - dla próbki 12. Poza 

refleksami odpowiadającymi fazie NdNb3O9, zidentyfikowano dodatkowe refleksy związane 

z obecnością NdNbO4 i Nb2O5 (rysunek 31). Wyniki uzyskane w badaniach SEM-BSE oraz 

XRD wskazują, że związek NdNb3O9 topi się inkongruentnie, pozostałe związki tworzące się 

w układzie Nd2O3–Nb2O5 są stabilne termicznie do 1700°C. W celu potwierdzenia zmiany 

składu próbki 12 w wyniku topnienia, przeanalizowano skład fazowy próbki wygrzewanej 

10°C poniżej temperatury topnienia. Otrzymany dyfraktogram przedstawiony na rysunku 31, 

zawiera jedynie refleksy pochodzące od czystej fazy NdNb3O9, co potwierdza inkongruentne 

topnienie związku w temperaturze 1431±20°C zgodnie z równaniem: 

𝑁𝑑𝑁𝑏3𝑂9
1431°𝐶
→    𝑁𝑑𝑁𝑏𝑂4 + 𝑐𝑖𝑒𝑐𝑧 (𝑏𝑜𝑔𝑎𝑡𝑎 𝑤 𝑁𝑏2𝑂5) 

 
Rysunek 31. Dyfraktogramy XRD próbki zawierającej x(Nb2O5) = 0,75 w przeliczeniu na składniki układu 

Nd2O3–Nb2O5 po syntezie i po próbie topnienia. 

Proces topnienia prowadzono w piecu poziomym w warunkach uniemożliwiających 

wyjęcie próbki z pieca w wysokiej temperaturze i zamrożenie jej w celu utrzymania stanu 
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równowagi po stopieniu. Próbkę po stopieniu pozostawiano w piecu do swobodnego 

ochłodzenia. Takie ochładzanie powoduje, że stan równowagi zostaje zaburzony a na 

dyfraktogramie próbki poddanej badaniu widoczne będą refleksy pochodzące od faz z całego 

zakresu temperatury i odpowiadające danemu składowi na wykresie fazowym Nd2O3–Nb2O5. 

Dlatego na dyfraktogramie próbki zawierającej x(Nb2O5) = 0,75 w przeliczeniu na składniki 

układu Nd2O3–Nb2O5 po próbie topnienia widoczne są refleksy pochodzące od trzech faz: 

NdNb3O9 (karta PDF nr 01-076-7651), H-Nb2O5 i NdNbO4. 

Pozostałe próbki z układu również poddano próbie topnienia i dodatkowym analizom 

XRD. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 5. Temperatura topnienia mieszanin bogatych 

w Nd2O3 jest wyższa niż maksymalna temperatura, w której prowadzono badania. Próbki 1-4 

oraz 6-9 nie uległy stopieniu, nie zaobserwowano również żadnych nadtopień świadczących 

o osiągnięciu (i przekroczeniu) linii solidus na wykresie fazowym Nd2O3–Nb2O5.  

Tabela 5. Skład fazowy próbek z układu Nd2O3–Nb2O5 uzyskany w wyniku analizy XRD dyfraktogramów 

po próbie topnienia. 

lp. x(Nb2O5) Skład fazowy Ttop /°C 

1 0,05 
Nd2O3, Nd3NbO7 

>1700 

2 0,10 >1700 

3 0,25 Nd3NbO7 >1700 

4 0,30 

Nd3NbO7, NdNbO4 
 

>1700 

5 0,40 1690 

6 0,43 >1700 

7 0,45 >1700 

8 0,50 NdNbO4 >1700 

9 0,55 

NdNbO4, NdNb3O9 

>1700 

10 0,65 1436 

11 0,70 1430 

12 0,75 NdNb3O9, NdNbO4, Nb2O5 1431 

13 0,83 
NdNb3O9, H-Nb2O5 

1363 

14 0,92 1440 

Wyznaczona temperatura topnienia próbki zawierającej x(Nb2O5) = 0,40 wynosi 

1690±20°C, a dla próbek o zawartości 0,65 ≤ x(Nb2O5) ≥ 0.75 jest niemalże stała i wynosi 

1432±20°C. Zastosowana metoda wyznaczania temperatury topnienia za pomocą obserwacji 
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pirometrycznych pozwala określić temperaturę, w której próbka ulegając topnieniu się znika 

z pola widzenia nie dając przy tym informacji o tym czy próbka ta uległa stopieniu w całej 

objętości. Zatem wyznaczona temperatura nie zawsze będzie tożsama z temperaturą topnienia 

odpowiadającą linii likwidus na wykresie fazowym. W przypadku próbek topiących się 

kongruentnie, obserwowana temperatura topnienia będzie identyczna z temperaturą  linii 

likwidus na wykresie fazowym. Dla próbek topiących się inkongruentnie proces topnienia 

zachodzi w zakresie temperatury - od linii solidus do likwidus na wykresie fazowym. Pewna 

część fazy ciekłej, którą określić można zgodnie z regułą dźwigni, powstaje już w momencie 

przekroczenia temperatury linii solidus. Jeżeli stosunek powstającej ilości fazy ciekłej do fazy 

stałej będzie znaczny, to próbka zniknie z pola widzenia w temperaturze odpowiadającej linii 

solidus. Przy znacznym udziale fazy stałej, po przekroczeniu linii solidus wraz z dalszym 

wzrostem temperatury, mamy do czynienia ze stopniowym przyrostem udziału fazy ciekłej, 

co będzie obserwowane jako stopniowe znikanie pastylki z pola widzenia. W tym przypadku 

pastylka zniknie z pola widzenia w temperaturze pośredniej zawartej między temperaturą linii 

solidus i likwidus. Dodatkowe informacje można uzyskać na podstawie kształtu spieku, 

ocenianego po ochłodzeniu i wyjęciu próbki z pieca. W przypadku próbki stopionej, 

całkowicie powstały stop rozleje się jednorodnie na powierzchni „łódki” platynowej. 

Przy większym udziale fazy stałej w stopie spiek jest bardziej zwarty, o uwydatnionym 

kształcie pastylki. Stałe wartości temperatury topnienia próbek 10-12 oraz kształt otrzymanych 

spieków bez zauważalnych pozostałości pastylki sugeruje, że wyznaczona temperatura 

odpowiada temperaturze linii solidus na wykresie fazowym Nd2O3–Nb2O5. Próbki bogate 

w tlenek niobu(V) stopiły się w temperaturze 1363±20°C (próbka 13) i 1440±20°C (próbka 

14), kształt powstałych spieków wskazywał na całkowite stopienie obu próbek. 

Obrazy mikroskopowe spieków o wybranych składach uzyskane z użyciem detektora 

BSE zostały pokazane na rysunku 32. Wszystkie zbadane próbki odpowiadają mieszaninom 

dwufazowym. Obraz mikroskopowy próbki zawierającej x(Nb2O5) = 0.40 odpowiada 

drobnoziarnistej strukturze eutektycznej Nd3NbO7–NdNbO4. Obrazy BSE mieszanin 

zawierających x(Nb2O5) = 0.65 i 0.75 w wyjściowej mieszaninie z Nd2O3 są prawie identyczne 

i ukazują jasne regularne wytrącenia NdNbO4 o wymiarach nieprzekraczających 10 μm 

na jednolitym tle. Znacznie większe kryształy widoczne są dla próbki najbogatszej w Nb2O5. 

Jasne nieregularne kryształy o wymiarach przekraczających 100 μm odpowiadają związkowi 

NdNb3O9. 
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Rysunek 32. Obrazy BSE próbek nr 5, 10, 11 oraz 13  z układu Nd2O3–Nb2O5 po próbie topnienia. 

Omówione wyniki badań XRD, SEM-EDS oraz DSC-TGA pozwoliły skonstruować 

diagram fazowy układu Nd2O3–Nb2O5 (rysunek 33), w którym tworzą się trzy związki 

o wzorach: Nd3NbO7, NdNbO4 i NdNb3O9. Związki Nd3NbO7 i NdNbO4 są stabilne termicznie 

do temperatury 1700°C. Mieszanina zawierająca x(Nb2O5) = 0.40 w odniesieniu 

do składników układu i topiąca się w temperaturze 1690±20°C odpowiada punktowi 

eutektycznemu Nd3NbO7–NdNbO4. Związek NdNb3O9 topi się inkongruentnie 

w temperaturze 1431°C. Mieszanina eutektyczna NdNb3O9–Nb2O5 topi się w temperaturze 

1363°C i zawiera x(Nb2O5) = 87.5 ± 4.5 w przeliczeniu na składniki układu Nd2O3–Nb2O5.  
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Rysunek 33. Diagram fazowy układu Nd2O3–Nb2O5 z zaznaczonymi punktami odpowiadającymi 

temperaturze topnienia uzyskanej metodą obserwacji pirometrycznych. 

 

5.3.2. Zależności fazowe w układzie CaO–Nb2O5 

Badania zależności fazowych w dwuskładnikowym układzie tlenkowym CaO–Nb2O5 

obejmowały weryfikację faz tworzących się w układzie oraz określenie ich stabilności 

termicznej. Szczegółowe badania przeprowadzono w obszarze bogatym w CaO w celu 

wyjaśnienia niezgodności literaturowych dotyczących czystości fazowej związku Ca3Nb2O8 

i charakteru jego topnienia, a także zakresu istnienia roztworu stałego. 

Przygotowano 21 próbek z całego zakresu składów CaO–Nb2O5 zgodnie z procedurą 

opisaną w rozdziale 4.2. Składy badanych mieszanin w obszarze bogatym w CaO dobrano tak, 

aby możliwa była weryfikacja wcześniejszych doniesień literaturowych. Przeprowadzono 

jakościową analizę fazową dyfraktogramów uzyskanych dla mieszanin spiekanych w zakresie 

temperatury 1100-1550 oraz po stopieniu - dla mieszanin bogatych w Nb2O5. 
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Tabela 6. Skład mieszanin w przeliczeniu na składniki układu CaO–Nb2O5 oraz ich skład fazowy 

analizowany po ogrzewaniu w podanej temperaturze i po stopieniu. 

lp. x(Nb2O5) x(CaO) Temperatura spiekania Skład fazowy Ttop /°C 

1 0,000 1,000 1300 CaO  x 

2 0,162 0,838 
1300  

1450 

CaO, L-Ca4Nb2O9 

CaO, H-Ca4Nb2O9 

x 

3 0,170 0,830 1300  CaO, L-Ca4Nb2O9 x 

4 0,180 0,820 1300  L-Ca4Nb2O9 x 

5 0,190 0,810 
1300  

1450 

L-Ca4Nb2O9 

H-Ca4Nb2O9 

x 

6 0,200 0,800 
1200, 1250, 1300, 1350, 1400 

1450, 1500, 1550 

L-Ca4Nb2O9 

H-Ca4Nb2O9 

x 

7 0,205 0,795 1300  L-Ca4Nb2O9 x 

8 0,215 0,785 
1100, 1300  

1450 

L-Ca4Nb2O9, Ca3Nb2O8 

H-Ca4Nb2O9, Ca3Nb2O8 

x 

9 0,222 0,778 1300 L-Ca4Nb2O9, Ca3Nb2O8 x 

10 0,245 0,755 1300  Ca3Nb2O8 x 

11 0,247 0,753 1300  Ca3Nb2O8 x 

12 0,250 0,750 
1300, 1500, 1530  

1550, po stopieniu 

Ca3Nb2O8 

H-Ca4Nb2O9, Ca2Nb2O7 

1562 ±10 

13 0,286 0,714 
1300,  

po stopieniu 

Ca3Nb2O8, Ca2Nb2O7 

H-Ca4Nb2O9, Ca2Nb2O7 

1542 ±10 

14 0,333 0,667 1300, po stopieniu Ca2Nb2O7 1587 ±10 

15 0,400 0,600 1300, po stopieniu Ca2Nb2O7,CaNb2O6 1498 ±10 

16 0,500 0,500 1300, po stopieniu CaNb2O6 1562 ±10 

17 0,667 0,333 1300, po stopieniu CaNb2O6, H-Nb2O5 1371 ±10 

18 0,800 0,200 1300, po stopieniu CaNb2O6, H-Nb2O5 1376 ±10 

19 0,950 0,050 1300, po stopieniu CaNb2O6, H-Nb2O5 1470±10 

20 0,967 0,033 1300, po stopieniu CaNb2O6, H-Nb2O5 1477±10 

21 1,000 0,000 1300  H-Nb2O5 1491 ±10 

 

Identyfikację fazową przeprowadzono z wykorzystaniem baz danych ICDD PDF 4+ 

i COD. Uzyskane wyniki zebrane w Tabeli 6 wskazują, że w badanym układzie istnieją cztery 

związki stechiometryczne: Ca4Nb2O9, Ca3Nb2O8, Ca2Nb2O7, CaNb2O6. Dyfraktogramy 

związków Ca4Nb2O9, Ca2Nb2O7 i CaNb2O6 są 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 związku Ca4Nb2O9 (oznaczone jako L- i H-Ca4Nb2O9 

w Tabeli 6). Widmo XRD zarejestrowane dla próbki zawierającej x(Nb2O5) = 0,200 

ogrzewanej w temperaturze 1450°C dobrze odpowiada jednoskośnej strukturze P21/c 

Ca4Nb2O9 (karta ICCD nr 01-072-4632). Pełne dopasowanie dyfraktogramów związków 

zidentyfikowanych w układzie do wzorcowych zbiorów linii dyfrakcyjnych z bazy ICDD 

potwierdzono metodą Rietvelda [223,224]. Modelowanie prowadzono z użyciem danych 

wyjściowych zawartych w odpowiednich kartach ICDD. Kształt refleksów dyfrakcyjnych 

modelowano funkcją pseudo-Voigt’a. Przeprowadzone udokładnienie pozwoliło uzyskać 

doprecyzowane położenie 2θ i intensywności refleksów obserwowanych na dyfraktogramie 

oraz parametry sieci komórkowej. Uzyskane udokładnione wartości stałych sieciowych 

(a, b, c) wartości współczynników R (RBragg, Rwp, Rwp,, Rexp) i wskaźnika dopasowania (χ2)  

podano w tabeli 7.  

Tabela 7. Parametry komórek elementarnych związków tworzących się w układzie CaO–Nb2O5 uzyskane 

w wyniku udokładnienia metodą Rietvelda oraz wskaźniki dopasowania. 

Faza L-Ca4Nb2O9 H-Ca4Nb2O9 Ca3Nb2O8 Ca2Nb2O7 CaNb2O6 

Układ krystaliczny jednoskośny jednoskośny heksagonalny jednoskośny rombowy 

Grupa przestrzenna P21/c P21/c R3 P21 Pbcn 

Nr. 14 14 146 4 60 

a (Å) 9,80482 5,54989 16,910 [167] 7,69104 14,95940 

b (Å) 5,53257 5,76339 16,910 [167] 13,36933 5,74153 

c (Å) 17,32427 9,71253 41,500 [167] 5,49966 5,21626 

β (°) 125,48907 124,63588 90,0000[167] 98,28967 90,00000 

RBragg 8,63 8,53 - 8,51 6,64 

Rwp 5,76 7,68 - 5,11 4,58 

Rp 4,31 5,53 - 3,80 3,50 

Rexp 2,80 3,62 - 2,67 2,73 

χ2 4,21 4,49 - 3,65 2,81 

Wskaźniki dopasowania R: wskaźnik dopasowania parametrów strukturalnych (RBragg), wskaźniki jakości 

dopasowania (Rwp, Rp), wskaźnik oczekiwany (Rexp) jest minimalną możliwą do uzyskania wartością Rwp 

przy użyciu określonej liczby udokładnionych parametrów. 

Wyznaczone wskaźniki dopasowania R przyjmują wartości poniżej 10, co dowodzi dobrego 

dopasowania danych eksperymentalnych i modelowanych oraz potwierdza czystość fazową 

otrzymanych związków. Na rysunku 34 przedstawiono wykresy stanowiące graficzny wynik 

udokładnień metodą Rietvelda dla związków L-Ca4Nb2O9, H-Ca4Nb2O9, Ca2Nb2O7 i CaNb2O6.  
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Rysunek 34. Graficzne dopasowanie dyfraktogramów związków L-Ca4Nb2O9 (a), H-Ca4Nb2O9 (b), 

Ca2Nb2O7 (c) i CaNb2O6 (d) metodą Rietvelda. 

Nie udało się w pełni opisać zbioru linii dyfrakcyjnych odpowiadających mieszaninie 

CaO–Nb2O5 zawierającej x(Nb2O5) = 0,25 stosując dostępne karty ICDD. Porównanie tego 

dyfraktogramu z dyfraktogramami pozostałych związków tworzących się układzie, 

zaprezentowane na rysunku 34, prowadzi jednak do wniosku, że próbka ta jest jednofazowa 

a odpowiadający jej zbiór linii dyfrakcyjnych jest unikalny i nie zawiera linii 

charakterystycznych dla związków Ca4Nb2O9 i Ca2Nb2O7. Najlepsze dopasowanie 

dyfraktogramu związku Ca3Nb2O8 uzyskano dla karty COD nr 1531227. Karta ta opisuje 

heksagonalną strukturę związku Ca3Nb1.95V0.05O8 dla kątów 2θ < 40°. W tym przypadku 

czystość fazową związku założono na podstawie wizualnego porównania dyfraktogramu 

próbki nr 12 z dyfraktogramami odpowiadającymi próbkom nr 6 i 14 oraz z wzorcowym 

zbiorem linii dyfrakcyjnych dla związku Ca3Nb1.95V0.05O8 (rysunek 35). 

Analiza fazowa dyfraktogramów z całego zakresu składów CaO–Nb2O5 wykazała, 

że związki Ca3Nb2O8, Ca2Nb2O7, CaNb2O6 tworzące się w badanym układzie są względem 

siebie obojętne do temperatury 1530ºC.  
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Rysunek 35. Porównanie dyfraktogramów próbek zawierających x(Nb2O5) = 0,200; 0,250; 0,333 w 

wyjściowej mieszaninie z CaO po ostatnim etapie syntezy oraz zbioru linii dyfrakcyjnych związku 

Ca3Nb1.95V0.05O8 zgodnego z kartą COD nr 1531227. 

Dyfraktogramy próbek z układu CaO–Nb2O5 o zawartości 1,00 > x(Nb2O5) > 0,500 

odpowiadają mieszaninie dwóch faz CaNb2O6 i H-Nb2O5. Dwie fazy zidentyfikowano również 

w obszarze ograniczonym związkami Ca2Nb2O7 i CaNb2O6. Proces topnienia nie powoduje 

zmiany składu próbek zawierających x(Nb2O5) ≥ 0,333 w mieszaninie wyjściowej z CaO, 

a wyznaczone temperatury topnienia są zgodne z danymi literaturowymi [137,138]. W stanie 

równowagi w temperaturze 1300ºC i w zakresie składów 0,333 > x(Nb2O5) > 0,250 

współistnieją dwie fazy Ca3Nb2O8  Ca2Nb2O7. Skład fazowy ulega zmianie w wyniku topnienia 

zarówno próbki nr 12, jak i 13. Charakter topnienia związku nie został jasno określony 

w dostępnej literaturze. Inkongruentne topnienie związku Ca3Nb2O8 zachodzące zgodnie 

z równaniem: 

𝐶𝑎3𝑁𝑏2𝑂8
1535°𝐶
↔    𝐶𝑎𝑂 + 𝑐𝑖𝑒𝑐𝑧 

zaproponował Ibrahim i wsp. [137]. Rozkład w fazie stałej w temperaturze 1475°C i topnienie 

mieszaniny Ca2Nb2O7 i Ca4Nb2O9 w temperaturze 1540°C został natomiast zasugerowany 

przez innych badaczy [139]. W celu określenia charakteru topnienia tej fazy wykonano 
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dodatkowe pomiary XRD dla próbek ogrzewanych w zakresie temperatury 1500–1560°C 

(temperaturę ogrzewania i zidentyfikowane fazy zawiera tabela 6). Do temperatury 1530°C 

obserwowano tylko jedną fazę odpowiadającą związkowi Ca3Nb2O8, dalsze ogrzewanie 

spowodowało rozkład w fazie stałej zachodzący zgodnie z równaniem: 

𝐶𝑎3𝑁𝑏2𝑂8
1540±10°𝐶
↔       𝐻 − 𝐶𝑎4𝑁𝑏2𝑂9 + 𝐶𝑎2𝑁𝑏2𝑂7 , 

a następnie topnienie mieszaniny Ca2Nb2O7 i Ca4Nb2O9 w temperaturze 1562 ±10°C. 

W wąskim zakresie składów ograniczonych istnieniem związków Ca4Nb2O9 i Ca3Nb2O8 

uzyskano dyfraktogramy potwierdzające istnienie czystej fazy Ca3Nb2O8 (próbki nr 10 i 11), 

ale także czystej fazy Ca4Nb2O9 (próbki 7) oraz mieszaniny tych dwóch faz (próbka nr 8 i 9). 

Wcześniejsze dane literaturowe potwierdzają istnienie wąskich obszarów mieszalności dla 

związków Ca4Nb2O9 i Ca3Nb2O8 [139,167], jednak skład rozważanych próbek jest bardzo 

zbliżony. Zakładając bowiem, że wspomniane związki są niezależnymi fazami próbka nr 7 

zawierałaby jedynie 11% wagowych Ca3Nb2O8, natomiast próbki 10 i 11 odpowiednio 8% 

i 6% wagowych Ca4Nb2O9. Dla zastosowanej metody badawczej, i przy nakładających się 

położeniach 2θ linii dyfrakcyjnych dla obu związków, jakościowa analiza fazowa jest 

obarczona znacznym błędem. 

Dyfraktogramy dla próbek zawierających x(Nb2O5) = 0,000-0,200 w zakresie kątów 

2θ = 30-60° przedstawia rysunek 36. Ze względu na możliwy wpływ zaadsorbowanej wody 

i dwutlenku węgla z powietrza na jakość faz obecnych w układzie, pomiary XRD dla 

omawianej grupy proszków wykonano bezpośrednio po kalcynacji w 1300°C 

i przechłodzeniu.. Zgodnie z przedstawionym porównaniem, próbki zawierające 

0,000 < x(Nb2O5) < 0,180 są dwufazowe i zawierają L-Ca4Nb2O9 oraz niewielką ilość CaO. 

Na obecność CaO wskazują podwyższone intensywności refleksów dyfrakcyjnych przy 

2Ɵ ≈  37,5° i dodatkowe refleksy przy 2Ɵ ≈  54° widoczne na dyfraktogramach próbek 

zawierających x(Nb2O5) = 0,162 oraz x(Nb2O5) = 0,170 w mieszaninie wyjściowej z CaO. 

Przeprowadzona ilościowa analiza fazowa w programie Match! Phase Identification from 

Powder Diffraction [221] wykazała, że dyfraktogram próbki o zawartości x(Nb2O5) = 0,180 

w mieszaninie wyjściowej z CaO również odpowiada proszkowi zawierającemu dwie fazy. 

Wyznaczona metodą analizy ilościowej zawartość CaO w proszkach podana w tabeli 8 także 

odpowiada wartościom teoretycznym przeliczonym na składniki Ca4Nb2O9 i CaO. Sugeruje 

to, że próbka o zawartości x(Nb2O5) = 0,190 jest dwufazowa i  zawiera  CaO oraz L-Ca4Nb2O9, 

jednak w ilości, która jest poniżej granicy wykrywalności zastosowanej metody proszkowej 

dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego. 
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Rysunek 36. Dyfraktogramów próbek zawierających x(Nb2O5) = 0,000-0,200 w wyjściowej mieszaninie 

z CaO po ostatnim etapie syntezy. 

Tabela 8. Wyniki ilościowej analizy fazowej dyfraktogramów próbek z układu CaO–Nb2O5. Analiza 

wykonana w programie Match! Phase Identification from Powder Diffraction z wykorzystaniem 

krystalograficznych kart PDF o nr 01-070-5420 dla fazy L-Ca4Nb2O9 i 01-080-7710 dla fazy CaO. 

x(Nb2O5) 

Zawartość CaO w próbce w przeliczeniu na składniki 

Ca4Nb2O9 i CaO wyrażona w % wagowych i wyznaczona: 

teoretycznie na podstawie ilościowej analizy fazowej 

0,162 11,8 12,0 

0,170 9,0 9,6 

0,180 5,9 4,8 

0,190 3,0 0,0 

 

Obecność CaO w próbce nr 5 została potwierdzona w badaniach metodą DSC-TGA oraz 

IR. Rysunek 37 przedstawia krzywe ogrzewania DSC i TGA próbek zawierających 

0,000 < x(Nb2O5) ≤ 0,190 w mieszaninie wyjściowej z CaO. Dla wszystkich badanych próbek 
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na krzywych DSC zaobserwowano jeden lub dwa efekty endotermiczne oraz odpowiadające 

im ubytki masy na krzywych TGA. Pierwszy efekt endotermiczny, i związana z nim zmiana 

masy próbki, występujący w temperaturze ~400°C odpowiada rozkładowi wodorotlenku 

wapnia. Drugi ubytek masy widoczny przy ~700°C i towarzyszący mu efekt cieplny 

są wynikiem rozkładu węglanu wapnia. Obserwowane efekty potwierdzają obecności tlenku 

wapnia we wszystkich badanych próbkach. Pomiary nie były wykonywane bezpośrednio 

po ogrzewaniu próbek w piecu, co umożliwiało zaadsorbowanie CO2 i H2O z powietrza 

na powierzchni próbek oraz reakcje z zawartym w proszkach CaO prowadzące do utworzenia 

CaCO3 i Ca(OH)2, których obecność zidentyfikowano na podstawie efektów obserwowanych 

na krzywych DSC-TGA. 

 

 

Rysunek 37. Krzywe ogrzewania DSC i TGA próbek z układu CaO–Nb2O5 o zawartości x(Nb2O5) = ≤ 0,190. 

Rysunek 38 przedstawia widma IR wybranych próbek o zawartości 

0,000 < x(Nb2O5) ≤ 0,200 w mieszaninie wyjściowej z CaO. Intensywne pasmo absorpcyjne 

obserwowane przy liczbie falowej 3640 cm-1, widoczne w widmie próbki CaO można 

przypisać symetrycznym i asymetrycznym drganiom rozciągającym grup hydroksylowych 

w cząsteczce Ca(OH)2 [238]. Wąskie pasma o małej intensywności występujące w zakresie 

liczb falowych 850–875 cm-1 oraz szerokie pasmo o większej intensywności przy 1425 cm-1 

mogą być przypisane symetrycznym drganiom rozciągającym ν1 i ν3 jonu CO3
2-

 [239]. Opisane 

powyżej pasma adsorpcyjne związane z drganiami w cząsteczkach  Ca(OH)2 i CaCO3 widoczne 
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są również na widmach IR próbek zawierających x(Nb2O5) = 0,162 i 0,190. Dodatkowe pasma 

występujące w zakresie liczb falowych 400–800 cm-1 są charakterystyczne dla grup 

zawierających tlen i metal. Intensywność pasm absorpcyjnych obserwowanych przy liczbach 

falowych 3640 cm-1, 1425 cm-1 i 850–875 cm-1 maleje wraz ze wzrostem zawartości Nb2O5, 

a dla próbki zawierającej x(Nb2O5) = 0,200 pasma nie są widoczne. Omówione wyniki badań 

metodami DSC-TGA oraz IR jednoznacznie wskazują, że w badanym układzie CaO–Nb2O5 

w temperaturze 1300°C nie tworzy się roztwór stały w obszarze bogatym w CaO. 

 
Rysunek 38. Widma IR wybranych próbek z układu CaO–Nb2O5. 

Mikrostrukturę wybranych próbek z układu CaO–Nb2O5 po stopieniu przedstawia 

rysunek 39. Obrazy B i D odpowiadające związkom Ca2Nb2O7 i CaNb2O6 reprezentują obszary 

jednofazowe, co jest zgodne z wcześniej opisanymi wynikami i kongruentnym charakterem 

topnienia obu związków. Wielofazowe obszary widoczne są na mikrofotografiach 39A, C E 

i F. Na obrazie stopionej próbki zawierającej x(Nb2O5) = 0,250 i odpowiadającej składem 

związkowi Ca3Nb2O8  (Rysunek 39 A) można wyróżnić dwa charakterystyczne obszary: jasne 

wytrącenia, które zgodnie z wykonaną analizą EDS przypisano ziarnom związku Ca2Nb2O7 

oraz ciemne wypełnione w znacznej części dendrytycznymi strukturami widocznymi przy 

powiększeniu obrazu 3400x, które są charakterystyczne dla mieszanin eutektycznych. Dwie 

fazy widoczne na rysunku 39C składem odpowiadają związkom Ca2Nb2O7 (obszary ciemne) 

i CaNb2O6 (obszary jasne). Ostro zarysowane, regularne oraz wyodrębnione kształty fazy 
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Ca2Nb2O7 występujące na tle fazy CaNb2O6 wskazują, że podczas chłodzenia próbki z cieczy 

jako pierwszy krystalizuje związek Ca2Nb2O7. Próbka zawierająca x(Nb2O5) = 0,400 będzie 

zatem umiejscowiona na wykresie fazowym pomiędzy składem mieszaniny eutektycznej 

Ca2Nb2O7–CaNb2O6 i związkiem Ca2Nb2O7, co odpowiada składowi mieszaniny eutektycznej 

wynoszącym x(Nb2O5) = 0,42, podanej przez Ibrahima i wsp. [137]. Na obrazach 

mikroskopowych pokazanych na rysunku 39E i F, ciemne obszary odpowiadają składem fazie 

CaNb2O6, natomiast jasne obszary - fazie Nb2O5. Wyraźnie zarysowane kształty fazy jasnej 

widoczne dla próbki zawierającej x(Nb2O5) = 0,667 wskazują, że położenie próbki na wykresie 

fazowym znajduje się w obszarze zawartym między składem związku CaNb2O6 i mieszaniny 

eutektycznej CaNb2O6–Nb2O5, co jest zgodne z wcześniej określonym składem mieszaniny 

eutektycznej wynoszącym x(Nb2O5) = 0,77 [137]. Rozmyte granice między obiema fazami 

w przypadku próbki zawierającej x(Nb2O5) = 0,800 utrudniają określenie pierwszeństwa 

krystalizacji.   

 

Rysunek 39. Obrazy BSE próbek nr 12-18 z układu CaO–Nb2O5: A – x(Nb2O5) = 0,250; 

B – x(Nb2O5) = 0,333; C – x(Nb2O5) = 0,400; D – x(Nb2O5) = 0.500; E – x(Nb2O5) = 0,667; 

F – x(Nb2O5) = 0,800. 
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Rysunek 40. Diagram fazowy układu dwuskładnikowego tlenków CaO–Nb2O5.  

Analiza wyników badań uzyskanych metodami XRD, DSC-TGA, IR oraz SEM-EDS 

i dostępnych danych literaturowych pozwoliła skonstruować diagram fazowy układu tlenków 

CaO–Nb2O5 przedstawiony na rysunku 40. Ustalono, że w badanym układzie tworzą się cztery 

związki o wzorach sumarycznych: Ca4Nb2O9, Ca3Nb2O8, Ca2Nb2O7, CaNb2O6, które 

są obojętne względem siebie. Związek Ca4Nb2O9 ulega przemianie fazowej w temperaturze 

1375 ± 10°C [139]. Związek Ca3Nb2O8 rozkłada się w fazie stałej w temperaturze 

1540 ± 10°C. Związki Ca2Nb2O7 i CaNb2O6 topią się kongruentnie odpowiednio 

w temperaturze 1587 ± 10°C i 1562 ± 10°C. W układzie występują trzy eutektyki 

o zawartościach x(Nb2O5) wynoszących 0,225 ± 0,024, 0,42 [137] i 0,77 [137], a mieszaniny 

eutektyczne topią się  w temperaturze: 1562 ± 10°C, 1498 ± 10°C, 1373 ± 10°C. 
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5.4. Trójskładnikowy układ tlenków CaO-Nd2O3-Nb2O5 

5.4.1. Wstępne badania fazowe 

Badania wstępne potrójnego układu tlenków CaO–Nd2O3–Nb2O5 obejmowały 

przygotowanie 10 próbek (zgodnie z procedurą opisaną w rozdziale 4.2.) o składach podanych 

w tabeli 9 i zaznaczonych na trójkącie składów układu tlenków (rysunek 41) oraz ich analizę 

fazową wykonaną metodą XRD.  

Rysunek 41. Położenie próbek w układzie CaO–Nd2O3–Nb2O5 z zaznaczonymi możliwymi przekrojami. 

Skład próbek dobrano tak, aby możliwe było sprawdzenie istnienia maksymalnej liczby 

hipotetycznych układów dwuskładnikowych stanowiących przekroje binarne (pseudobinarne) 

w badanym układzie potrójnym. Uwzględniono przy tym znane z literatury związki, które 

mogą istnieć w układzie CaO–Nd2O3–Nb2O5, o wzorach sumarycznych: 

MIILnNb3O10[218,240] i MII
2LnNbO6[214,215,241]. 
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Tabela 9. Skład wyjściowych mieszanin w przeliczeniu na składniki układu CaO–Nd2O3–Nb2O5 

wraz z przyporządkowanymi hipotetycznymi przekrojami w układzie trójskładnikowym oraz skład 

fazowy po ostatnim etapie ogrzewania. 

 

lp.  

Skład próbki  Badane hipotetyczne 

przekroje 

Skład fazowy próbki po 

ostatnim etapie ogrzewania 

(w stanie równowagi) 
x(Nb2O5) x(CaO) x(Nd2O3) 

1 0,100 0,600 0,300 CaO–Nd3NbO7 Nd2O3, Ca2NdNbO6, CaO 

2 0,167 0,667 0,166 
CaO–NdNbO4  

Ca4Nb2O9–Nd2O3 
Ca2NdNbO6* 

3 0,250 0,667 0,083 

CaO–NdNb3O9 

Ca4Nb2O9–NdNbO4 

Ca3Nb2O8–Nd3NbO7 

Ca4Nd3Nb5O21, L-Ca4Nb2O9 

4 0,312 0,500 0,188 
Ca4Nb2O9–NdNbO4 

Ca2Nb2O7–Nd3NbO7 
Ca4Nd3Nb5O21* 

5 0,375 0,500 0,125 
CaO–NdNb3O9 

Ca2Nb2O7– NdNbO4 
NdNbO4, Ca2Nb2O7 

6 0,500 0,333 0,167 
CaO–NdNb3O9 

CaNb2O6–NdNbO4 
CaNb2O6, NdNbO4 

7 0,625 0,250 0,125 CaNb2O6– NdNb3O9 CaNb2O6, NdNb3O9 

dodatkowe próbki 

8 0,387 0,300 0,313 Ca4Nb2O9–NdNbO4 

 Ca4Nd3Nb5O21, NdNbO4, 

Ca2Nb2O7 

9 0,283 0,260 0,457 Ca2Nb2O7–Nd3NbO7 Ca4Nd3Nb5O21 

10 0,322 0,571 0,107 Ca2Nb2O7–Nd3NbO7 Ca2Nb2O7, Ca4Nd3Nb5O21 

* wzory sumaryczne wyznaczone na podstawie sporządzonych mieszanin wyjściowych 

 

Analiza fazowa wykonana na podstawie dyfraktogramów proszkowych otrzymanych 

po ostatnim etapie ogrzewania (tabela 9) wykazała, że próbki 2 i 4 były jednofazowe. Zbiór 

linii dyfrakcyjnych uzyskany dla próbki nr 2 był zgodny z kartą PDF numer 04-001-7779 dla 

związku o wzorze sumarycznym Ca2NdNbO6. Jednocześnie zauważono, że podobny 

dyfraktogram, jednak z pewnym przesunięciem refleksów w kierunku nieco wyższych 

wartości 2θ opisuje związek H-Ca4Nb2O9. Odrębny zbór linii dyfrakcyjnych, 

niepokrywających się z tymi odpowiadającymi związkom istniejącym w układach bocznych 

Nd2O3–Nb2O5, CaO–Nb2O5 oraz Ca2NdNbO6, uzyskano dla próbki nr 4. Na podstawie składu 

mieszaniny wyjściowej określono wzór sumaryczny nowej fazy jako Ca4Nd3Nb5O21. Próbki 
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nr 3 oraz 5-7 były dwufazowe i zawierały odpowiednio: L-Ca4Nb2O9 i Ca4Nd3Nb5O21 (próbka 

3), Ca2Nb2O7 i NdNbO4 (próbka 5), CaNb2O6 i NdNbO4 (próbka 6), Ca2Nb2O7 i NdNb3O9 

(próbka 7), wskazując tym samym na istnienie układów dwuskładnikowych między tymi 

związkami. Dyfraktogram próbki nr 1 wykazał, że była ona mieszaniną trzech faz: 

Ca2NdNbO6, Nd2O3 i CaO.  

Uzyskane wyniki pozwoliły ustalić, że w trójskładnikowym układzie tlenków  

CaO–Nd2O3–Nb2O5 istnieją następujące przekroje będące układami dwuskładnikowymi: 

Ca4Nb2O9–Nd2O3, Ca2Nb2O7–NdNbO4, CaNb2O6–NdNbO4 i CaNb2O6–NdNb3O9. Ponadto 

w układzie Ca4Nb2O9–Nd2O3 tworzy się faza o wzorze sumarycznym Ca2NdNbO6, która 

najprawdopodobniej jest jednym ze składników roztworu stałego istniejącego w tym układzie. 

Wyniki analizy fazowej próbek nr 1-7 nie pozwalają jednoznacznie określić, w którym 

z przekrojów: Ca2Nb2O7–Nd3NbO7 czy Ca4Nb2O9–NdNbO4, tworzy się faza o wzorze 

sumarycznym Ca4Nd3Nb5O21. Analiza dyfraktogramu próbki nr 3 sugeruje, że nowa faza może 

istnieć w układzie Ca4Nb2O9–NdNbO4, jednak nie wyklucza możliwości formowania się tej 

fazy ze związków Ca2Nb2O7 i Nd3NbO7: 

𝐶𝑎4𝑁𝑏2𝑂9 + 3𝑁𝑑𝑁𝑏𝑂4 → 𝐶𝑎4𝑁𝑑3𝑁𝑏5𝑂21 lub 2𝐶𝑎2𝑁𝑏2𝑂7 +𝑁𝑑3𝑁𝑏𝑂7 → 𝐶𝑎4𝑁𝑑3𝑁𝑏5𝑂21 

Aby zweryfikować istnienie przekrojów Ca4Nb2O9–NdNbO4 i Ca2Nb2O7–Nd3NbO7 

przygotowano próbki nr 8-10 o składach podanych w tabeli 9. Analiza uzyskanych 

dyfraktogramów pozwoliła wykluczyć istnienie przekroju Ca4Nb2O9–NdNbO4. Zbiór linii 

dyfrakcyjnych charakterystyczny dla fazy Ca4Nd3Nb5O21 występujący przy różnych kątach 2θ 

zidentyfikowano na dyfraktogramach próbek 8-10. Dodatkowo w próbkach 8 i 10, o większej 

zwartości Nb2O5, stwierdzono obecność związku Ca2Nb2O7, co wskazuje, że mieszanina 

o składzie Ca4Nd3Nb5O21 jest częścią roztworu stałego tworzącego się w układzie  

Ca2Nb2O7–Nd3NbO7. 

Wyniki przeprowadzonych badań wstępnych pozwoliły ukierunkować dalsze prace 

badawcze, których celem było określenie równowag fazowych ustalających się w układach 

dwuskładnikowych, stanowiących przekroje binarne układu trójskładnikowego  

CaO–Nd2O3–Nb2O5 i potwierdzenie tworzenia się nowych roztworów stałych oraz określenie 

ich podstawowych właściwości fizykochemicznych, strukturalnych i aplikacyjnych. 
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5.4.2. Przekrój Ca4Nb2O9–Nd2O3  

5.4.2.1. Równowagi fazowe w układzie Ca4Nb2O9–Nd2O3 w fazie stałej 

Badania zależności fazowych występujących w układzie dwuskładnikowym  

Ca4Nb2O9–Nd2O3 miały na celu ustalenie charakteru tworzącej się w układzie nowej fazy 

zidentyfikowanej w ramach badań wstępnych jako Ca2NdNbO6.  

Próbki do badań zależności fazowych w układzie Ca4Nb2O9–Nd2O3 przygotowano 

zgodnie z procedurą opisaną rozdziale 4.2. Jako preparaty wyjściowe zastosowano związek  

L-Ca4Nb2O9 syntezowany zgodnie z procedurą podaną w tym samy rozdziale i Nd2O3 

o czystości min. 99,0 %, (Merck, Niemcy). 

 

Rysunek 42. Przekrój Ca4Nb2O9–Nd2O3 i składy próbek wybranych do badań w układzie tlenków  

CaO–Nd2O3–Nb2O5. 

Ze względu na obecność w mieszaninie wyjściowej wodorotlenku neodymu(III) 

pochodzącego z preparatu Nd2O3 zastosowano dodatkowy wstępny etap ogrzewania 
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w temperaturze 900°C (10h). Skład przygotowanych mieszanin podano w tabeli 10 oraz 

zaznaczono na trójkącie składów układu CaO–Nd2O3–Nb2O5 (rysunek 42). 

Tabela 10. Skład wyjściowy mieszanin w przeliczeniu na składniki układu Ca4Nb2O9–Nd2O3. 

lp. x(Nd2O3) x(Ca4Nb2O9) 

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 

 

Rysunek 43. Krzywe ogrzewania DSC-TGA wybranych mieszanin wyjściowych (a, b, c) i próbek po ostatnim 

etapie ogrzewania (d, e, f) z układu Ca4Nb2O9–Nd2O3 zawierających odpowiednio:  

x(Nd2O3) = 0.200 (a, d), x(Nd2O3) = 0.500 (b, e), x(Nd2O3) = 0.806 (c, f). 

Wszystkie mieszaniny wyjściowe oraz proszki po ostatnim etapie ogrzewania poddano 

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

całkowitej homogenizacji substratów, a także ustalenia ewentualnych przemian fazowych 
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zachodzących w badanym układzie w temperaturze poniżej 1100°C. Krzywe ogrzewania  

DSC-TGA dla próbek o wybranych składach pokazano na rysunku 43. Na krzywych 

ogrzewania TGA zarejestrowanych dla mieszanin wyjściowych (rysunek 43a-c) 

zaobserwowano trzystopniowy ubytek masy występujący w zakresie temperatury 260-660°C. 

Każdy ubytek masy związany jest z endotermicznym efektem obserwowanym na krzywej 

DSC. Pierwszy efekt endotermiczny w temperaturze 268-282°C i jednoczesna utrata 1,3-6,0% 

początkowej masy próbki związane są z usunięciem zaadsorbowanej wody. Dalsza utrata masy 

i efekt w temperaturze 418-459°C odpowiadają rozkładowi wodorotlenku neodymu(III). Efekt 

obserwowany w najwyższej temperaturze (rysunek 43a-c) związany jest z polimorficzną 

przemianą tlenku neodymu(III). Badania wstępne odczynników użytych do badań opisane 

w rozdziale 4.1 wykazały, że zastosowany prekursor Nd2O3 o czystości min. 99,0%, (Merck, 

Niemcy) był mieszaniną trygonalnej odmiany tlenku neodymu(III) (A-Nd2O3) oraz Nd(OH)3. 

Ogrzewanie preparatu w temperaturze 900°C przez 1 godzinę pozwoliło uzyskać czystą fazę 

A-Nd2O3. Na krzywych ogrzewania DSC-TGA wyjściowej mieszaniny dwufazowej 

zaobserwowano dwa efekty, podobnie jak na rysunku 43f. Obecność trzeciego efektu 

endotermicznego na krzywych DSC dla mieszanin Nd2O3 oraz Ca4Nb2O9 (rysunek 43a-c) 

sugeruje, że w wyniku rozkładu Nd(OH)3 w obecności Ca4Nb2O9 powstaje rzadziej 

obserwowana odmiana polimorficzna Nd2O3 o strukturze regularnej (C-Nd2O3). Odmiana 

ta zgodnie z danymi literaturowymi stabilizowana jest obecnością małych ilości H2O, 

zanieczyszczeń lub innej fazy [49,60]. Wykazano również, że przemianie C-Nd2O3→A-Nd2O3 

towarzyszy uwolnienie lotnych zanieczyszczeń, a zatem nie jest to właściwa przemiana 

polimorficzna. Trudno określić temperaturę tego przejścia, gdyż będzie ona zależna od rodzaju 

i ilości zanieczyszczeń lub dodatkowej fazy [242]. W omawianym układzie przejście  

C-Nd2O3→A-Nd2O3 następuje w zakresie temperatury 589-653°C, zgodnie z wynikami  

DSC-TGA. 

Analiza fazowa dyfraktogramów próbek z całego zakresu składów układu  

Ca4Nb2O9–Nd2O3 (rysunek 44) po ostatnim etapie ogrzewania wykazała, że próbki bogate 

w nioban wapnia, dla których x(Nd2O3) < 0,6 , są jednofazowe i  zgodne z kartą  

PDF nr 01-072-4632. W obszarze bogatym w tlenek neodymu(III) analizowane dyfraktogramy 

składają się z refleksów pochodzących od dwóch faz: H-Ca4Nb2O9 oraz Nd2O3. Obszar 

jednofazowy wskazuje na istnienie roztworu stałego o wzorze (Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x 

(0 ≤ x ≤ 0,5) w badanym układzie. W granicach istnienia roztworu stałego zaobserwowano 

ciągłe przesunięcie wszystkich linii dyfrakcyjnych w kierunku niższych wartości kątów 2θ 

wraz ze wzrostem zawartości Nd2O3. Na rysunku 45 widoczne jest przesunięcie refleksu (111) 
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od 31,6° do 31,2° wraz ze wzrostem zawartości tlenku neodymu(III). Sugeruje to, że wraz 

z wbudowywaniem jonów Nd3+ w sieć krystaliczną Ca4Nb2O9, parametry komórki 

elementarnej wzrastają. 

 

Rysunek 44. Dyfraktogramy XRD próbek z układu Ca4Nb2O9–Nd2O3 po ostatnim etapie ogrzewania. 
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Rysunek 45. Dyfraktogramy XRD próbek z zakresu istnienia roztworu stałego  

(Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x (0 ≤ x ≤ 0,5). 

Na rysunku 46 zaproponowano diagram fazowy układu Ca4Nb2O9–Nd2O3 obejmujący 

cały zakres składów do temperatury 1200°C skonstruowany na podstawie wyników badań 

XRD i DSC-TGA opisanych w tym rozdziale. W badanym układzie, w zakresie składów 

x(Nd2O3) = 0-0,5 , tworzy się roztwór stały Nd2O3 w Ca4Nb2O9, natomiast w obszarze bogatym 

w Nd2O3 w stanie równowagi współistnieją dwie fazy stałe tj. Ca2NdNbO6 (graniczny składnik 

roztworu stałego (Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x, gdzie x = 0,5) i Nd2O3. 

 
Rysunek 46. Diagram fazowy układu dwuskładnikowego tlenków Ca4Nb2O9–Nd2O3. 
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5.4.2.2. Podstawowe dane strukturalne roztworu stałego  

(Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x  

Analiza danych literaturowych wykazała znaczne podobieństwo krystalograficzne 

między znanymi z literatury fazami Ca4Nb2O9 i Ca2NdNbO6, mogące wskazywać na istnienie 

roztworu stałego lub obszaru mieszalności w układzie Ca4Nb2O9–Nd2O3. Jak podano w 

rozdziale 5.2.2. związek Ca4Nb2O9 krystalizuje w strukturze jednoskośnej i grupie 

przestrzennej P21/c oraz może występować w dwóch odmianach polimorficznych. Nisko- i 

wysokotemperaturowa odmiana (L-Ca4Nb2O9 i H-Ca4Nb2O9) różnią się parametrami komórki 

elementarnej (a, b, c, β) oraz uporządkowaniem kationów Ca2+ i Nb5+ w miejscach B w 

strukturze typu perowskitu A(B1/3B2/3)O3 [170]. Faza Ca2NdNbO6 zgodnie z danymi 

zawartymi w karcie PDF numer 04-001-7779 krystalizuje w układzie jednoskośnym i grupie 

przestrzennej P21/n, będącą niestandardową grupą przestrzenną, która stanowi przekształcenie 

grupy przestrzennej P21/c [243]. Ten sam typ układu krystalograficznego, zbliżone wartości 

parametrów komórki elementarnej faz H-Ca4Nb2O9 i Ca2NdNbO6 (tabela 11) oraz wyniki 

badań opisane w rozdziale 5.3.2.1. wskazują na tworzenie się w badanym układzie roztworu 

stałego granicznego. 

Tabela 11. Parametry komórek elementarnych związków: H-Ca4Nb2O9 i  Ca2NdNbO6. 

Faza H-Ca4Nb2O9 Ca2NdNbO6 

Układ krystaliczny monoclinic monoclinic 

Grupa przestrzenna P21/c P21/n P21/n 

Nr. 14 14 14 

a (Å) 5,5613 8,003 8,114 

b (Å) 5,7647 5,765 5,877 

c (Å) 9,7448 5,561 5,615 

β (°) 124,79 90,01 90,20 

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

 

W celu wyznaczenia parametrów komórki elementarnej fazy (Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x  

(0 ≤ x ≤ 0,5) dyfraktogramy proszkowe próbek z układu podwójnego Ca4Nb2O9–Nd2O3 

o zawartości x(Nd2O3) ≤ 0,70 poddano wskaźnikowaniu za pomocą oprogramowania 

indeksującego Dicvol04 [225]. Najlepszą zgodność z danymi eksperymentalnymi uzyskano 

dla jednoskośnej komórki elementarnej z parametrami przedstawionymi w Tabeli 12. 

Wyznaczone parametry komórek elementarnych dla próbek odpowiadających składom 
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granicznym roztworu stałego pozostają w dobrej zgodności z wartościami literaturowymi 

dla H–Ca4Nb2O9 (karta PDF nr 01-072 -54632) oraz Ca2NdNbO6 (karta PDF nr 04-001-7779). 

Tabela 12. Parametry komórek elementarnych uzyskane w wyniku wskaźnikowania dyfraktogramów 

proszkowych próbek z układu Ca4Nb2O9–Nd2O3. 

Skład, x(Nd2O3) a (Å) b (Å) c (Å) β (°) V (Å3) FoM 

H-Ca4Nb2O9 8.0095 5.7794 5.5732 90.122 257.980 25,0 

0,094 8.0279 5.7922 5.5766 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 

Zależności parametrów a, c i objętości komórki elementarnej od składu przedstawiono 

na rysunku 47. Tendencja wzrostowa jest zauważalna dla próbek o x(Nd2O3) ≤ 0,50, zarówno 

dla parametrów a i c, jak i objętości komórki elementarnej, co wyraźnie wskazuje na istnienie 

roztworu stałego granicznego Nd2O3 w Ca4Nb2O9 w tym zakresie składów. Liniowy charakter 

zmian parametrów komórki elementarnej od stężenia składników przedstawiony na rys. 47 jest 

zgodny z prawem Vegarda i odpowiada zakresowi występowania roztworu stałego. 

Obserwowany wzrost objętości komórki elementarnej od 257,773 Å3 do 268,422 Å3 można 

wytłumaczyć zastąpieniem zarówno kationów Ca2+, jak i Nb5+ kationami Nd3+ w strukturze 

roztworu stałego. Graniczne składniki fazy (Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x (x = 0; 0,5), tj. Ca4Nb2O9 i 

Ca2NdNbO6, charakteryzują się dość podobnymi parametrami sieciowymi, ale kationy 

budujące ich komórki elementarne mają różne ładunki, ponadto promień jonowy Nd3+ (0,98 Å 

[244]) jest większy niż Nb5+ (0,64 Å [244]) i prawie taki sam jak Ca2+ (1,00 Å [244]). Przy 

takiej heterowalentnej substytucji musi nastąpić kompensacja ładunku, dlatego w tym 

przypadku zachodzi substytucja sprzężona i podstawiane są zarówno jony Ca2+, jak i Nb5+ 

jonami Nd3+.  
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Rysunek 47. Zależności parametrów komórki elementarnej (a, c, V) roztworu stałego tlenku 

neodymu(III) w Ca4Nb2O9 od zawartości molowej Nd2O3 w mieszaninie wyjściowej; po lewej stronie: 

parametry a i c, po prawej stronie: objętość komórki. Wartości literaturowe zaznaczono czarnymi 

krzyżykami. 

5.4.2.3. Badania spektroskopowe i luminescencyjne układu  

Ca4Nb2O9–Nd2O3  

Dla lepszego zrozumienia budowy i określenia podstawowych właściwości 

aplikacyjnych nowego roztworu stałego (Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x próbki z układu  

Ca4Nb2O9–Nd2O3 przebadano metodami spektroskopowymi IR, Ramana, UV-Vis, EPR oraz 

zmierzono widma emisyjne wybranych próbek.   

Badania omówione w tej części pracy zostały przeprowadzone i opracowane w ramach 

współpracy naukowej z Instytutem Niskich Temperatur i Badań Strukturalnych Polskiej 

Akademii Nauk we Wrocławiu oraz Katedrą Fizyki Technicznej Wydziału Inżynierii 

Mechanicznej i Mechatroniki Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego 

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

Właściwości oscylacyjne 

Widma IR zarejestrowane dla próbek z układu Ca4Nb2O9–Nd2O3 w zakresie średniej 

(4000-400 cm-1) i dalekiej (600-50 cm-1) podczerwieni zostały przedstawione na rysunku 48 

a widma Ramana w zakresie 4000-50 cm-1 - na rysunku 49. 
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Rysunek 48. Widma IR w zakresie (a) średniej i (b) dalekiej podczerwieni próbek z układu  

Ca4Nb2O9–Nd2O3; x jest ułamkiem molowym Nd2O3 [245]. 

 

Rysunek 49. Widma Ramana próbek z układu Ca4Nb2O9–Nd2O3; x jest ułamkiem molowym Nd2O3 [245]. 

Jakościowa analiza widm IR i Ramana faz L-Ca4Nb2O9 i H-Ca4Nb2O9 wskazuje 

na różnice w strukturze pasm zarejestrowanych dla liczb falowych 1000-50 cm-1 (widma IR)  

i 1200-50cm-1 (widma Ramana). Niskotemperaturowa odmiana związku Ca4Nb2O9 

krystalizuje w układzie jednoskośnym i grupie przestrzennej P21/c z czterema cząsteczkami w 

komórce elementarnej (Z = 4) [170]. Wysokotemperaturowa odmiana związku Ca4Nb2O9 

również krystalizuje w układzie jednoskośnym z grupą przestrzenną P21/c i czterema 

cząsteczkami w komórce elementarnej (Z = 4) [170], jednak jej komórka elementarna jest 

mniejsza, a wzór cząsteczkowy można zapisać w formie: Ca(Ca1/3Nb2/3)O3. Różnice w 
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strukturze faz L-Ca4Nb2O9 i H-Ca4Nb2O9 widoczne są w zarejestrowanych widmach IR i 

Ramana.  

Faza L-Ca4Nb2O9 zbudowana jest z połączonych narożnikowo ośmiościanów NbO6 

tworzących łańcuchy typu zig-zag [170]. Ze spektroskopowego punktu widzenia ośmiościany 

Nb(1)O6 i Nb(2)O6 mają krótkie wiązania końcowe o długościach 1,9029-1,9279 Å  

i 1,9036-1,9272 Å oraz dłuższe wiązania w połączeniach mostkowych z tlenem Nb–O⋯Nb 

wynoszące odpowiednio 2,0746-2,1508 Å i 2,0401-2,1378 Å [170]. Ośmiościany Nb(1)O6 

w fazie wysokotemperaturowej są mniej zniekształcone w porównaniu do 

niskotemperaturowych odpowiedników, a odległości Nb(1)–O wahają się od 1,9846 Å 

do 2,0246 Å. Dzielą one wszystkie narożniki z ośmiościanami [Nb(2)|Ca(2)]O6, w których 

stosunek Ca(2) do Nb(2) wynosi odpowiednio 1/3 i 2/3. Dlatego odległości  

[Nb(2)|Ca(2)]–O są dłuższe i wahają się od 2,1826 Å do 2,1882 Å [170]. Oznacza to, że 1/3 

odległości [Nb(2)|Ca(2)]–O można uznać za pojedyncze mostki tlenowe Nb–O⋯Nb 

o większych odległościach Nb–O w porównaniu do tych występujących w fazie 

niskotemperaturowej. 

Ponieważ drgania rozciągające dla najkrótszych odległości Nb–O są spodziewane 

w widmie w zakresie wyższych liczb falowych, pasma IR przy 875 cm-1 (rysunek 48) oraz 

Ramana przy 849 cm-1 (rysunek 49) przypisano drganiom rozciągającym krótkich wiązań 

końcowych ν(Nb=O). Wcześniejsze badania niobanów wykazały, że symetryczne νs(NbO6) 

i asymetryczne νas(NbO6) drgania rozciągające w ośmiościanach NbO6, są zwykle 

obserwowane jako silne pasma IR występujące około 600 cm-1 oraz jako silne pasma Ramana 

występujące przy liczbach falowych 600–650 cm-1 [247–250]. Dlatego najsilniejsze pasma IR 

i Ramana o liczbach falowych odpowiednio 796 cm-1 (rysunek 48) i 794 cm-1 (rysunek 49) dla 

L-Ca4Nb2O9 oraz 701-805 cm-1 (rysunek 48) i 728-805 cm-1 (rysunek 49) dla H-Ca4Nb2O9 

przypisano drganiom symetrycznym νs(NbO6). Rozciągające drgania asymetryczne występują 

odpowiednio w zakresach 504-658 cm-1 (rysunek 48) i 618-497 cm-1 (rysunek 49) dla fazy 

niskotemperaturowej oraz  524-653 cm-1 (rysunek 48) i 526-625 cm-1 (rysunek 49) dla fazy 

wysokotemperaturowej. Drganiom deformacyjnym ośmiościanów NbO6 

w niskotemperaturowej odmianie polimorficznej Ca4Nb2O9 przypisano pasma występujące w 

zakresach 225-470 cm-1 (widma IR) oraz 205-474 cm-1 (widma Ramana) oraz w zakresach 

212-467 cm-1 (widma IR) i 212-471 cm-1 (widma Ramana) dla odmiany 

wysokotemperaturowej tego związku [144,251–255]. Pozostałe pasma IR i Ramana 

przypisano drganiom translacyjnym ośmiościanów NbO6 i kationów Ca2+. Poszerzenie pasm 
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obserwowanych dla fazy H–Ca4Nb2O9 odzwierciedla zaburzenie pozycji 2b Wyckoffa 

obsadzonej równocześnie przez atomy Nb(2) i Ca(2). 

Obecność tych samych charakterystycznych pasm i ciągła zmiana ich liczby falowej 

obserwowana w widmach IR dla próbek bogatych w Ca4Nb2O9 jest wynikiem powstawania 

roztworu stałego granicznego w układzie Ca4Nb2O9–Nd2O3. Wzrost zawartości Nd2O3 

powoduje zmniejszenie częstotliwości drgań rozciągających (Nb–O). Obserwowane 

poszerzenie pasm absorpcyjnych potwierdza narastające zaburzenie substytucyjne związane 

z tworzeniem roztworu stałego w badanym układzie. Na widmach IR (rysunek 48) mieszanin 

bogatych w tlenek neodymu (x(Nd2O3) > 0,50) widoczne są pasma związane z obecnością 

Nd2O3 w mieszaninie po ostatnim etapie ogrzewania. Pasmo przy ~670 cm-1 odpowiada 

drganiom rozciągającym Nd-O, dwa pasma o niewielkiej intensywności przy ~1380 cm-1 

i ~1495 cm-1 są charakterystyczne dla jonów węglanowych, podczas gdy ostre pasmo przy 

~3600 cm-1 odpowiada drganiom rozciągającym O–H i wskazuje na obecność Nd(OH)3 

[46,256]. Obecność węglanu i wodorotlenku neodymu jest wynikiem reakcji Nd2O3 

z obecnymi w powietrzu dwutlenkiem węgla i wodą. Intensywność pasm związanych 

z węglanami jest nieznaczna, co wskazuje na niewielką ilość węglanu neodymu(III) 

w badanych próbkach. Związek ten nie został zidentyfikowany w pomiarach DSC-TGA i XRD 

opisanych w rozdziale 5.3.2., ponieważ obie techniki charakteryzują się mniejszą czułością 

w porównaniu ze spektroskopią w podczerwieni. 

Widma Ramana próbek z układu Ca4Nb2O9–Nd2O3 po ostatnim etapie ogrzewania 

zarejestrowane w temperaturze pokojowej przedstawiono na rysunku 48. Najintensywniejsze 

pasmo związane z drganiami rozciągającymi ośmiościanów NbO6 w cząsteczce L-Ca4Nb2O9 

obserwuje się przy 794 cm-1. Charakterystyczną różnicą w widmie Ramana dla 

wysokotemperaturowej odmiany polimorficznej związku Ca4Nb2O9 jest zmniejszona 

intensywność pasma przy 794 cm-1 oraz pojawienie się dodatkowego pasma o maksimum 

przy 770 cm-1. Zjawisko to zaobserwowano wcześniej dla roztworu stałego  

(Ba1-xSrx)3CaNb2O9 [257] i powiązano z istnieniem dwóch dobrze zdefiniowanych obszarów 

o uporządkowaniu 1:1 (pasmo przy 770 cm-1) i 2:1 (pasmo przy  

794 cm-1) w pozycji B w krystalitach perowskitów o wzorze chemicznym A(B1/3B2/3)O3 

[258,259]. W przypadku badanego układu zjawisko to jest obserwowane w pełnym zakresie 

składu proponowanego roztworu stałego (Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x, podobnie jak we wcześniej 

opisywanym roztworze stałym [257]. Krystality reprezentujące tylko obszary 

o uporządkowaniu 1:1 w miejscu B występują w próbkach bogatych w tlenek neodymu 

(x(Nd2O3) ≥ 0,50), czyli poza obszarem istnienia roztworu stałego. Ponadto, w zakresie 
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istnienia roztworu stałego wraz ze zmianą zawartości tlenku neodymu(III) następuje 

systematyczna zmiana w widmach, co jest wyraźnie zauważalne dla pasma, którego 

maksimum dla związku H-Ca4Nb2O9 zaobserwowano przy 770 cm−1. Wzrost zawartości 

Nd2O3 do x = 0,5 powoduje zmniejszenie częstotliwości drgań rozciągających ośmiościanów 

NbO6. Obserwowane przesunięcie w kierunku niższych liczb falowych wskazuje 

na wydłużenie wiązań Nb–O [260]. Wzrost średniej długości wiązań Nb–O w ośmiościanach 

powoduje wzrost średniej objętości komórki elementarnej, co potwierdzają również badania 

XRD opisane w rozdziale 5.3.2.  

Właściwości elektronowe 

Próbki z przekroju Ca4Nb2O9–Nd2O3 oraz odmianę nisko- i wysokotemperaturową 

związku Ca4Nb2O9 po ostatnim etapie ich ogrzewania zbadano również techniką spektroskopii 

rozproszonego odbicia (DRS). Zarejestrowane widma odbicia dyfuzyjnego wszystkich 

badanych próbek przedstawiono na rysunku 50. 

 

Rysunek 50. Widma absorbcji w zakresie UV-vis zarejestrowane dla próbek z układu Ca4Nb2O9–Nd2O3; 

x jest ułamkiem molowym Nd2O3 [246]. 

Składają się one z silnych i szerokich pasm absorpcyjnych w obszarze UV (rysunek 50a). 

Pierwsze pasmo, zlokalizowane w zakresie 200–225 nm, jest charakterystyczne dla tlenku 

Nd2O3, natomiast drugie, w zakresie 225–325 nm, można przypisać absorpcji promieniowania 

przez Ca4Nb2O9. Zmiana zawartości tlenku neodymu(III) silnie wpływa na kształt i położenie 

tych pasm. Dla próbek o wysokiej zawartości Nd2O3 (x = 0,5-0,9) pasmo absorpcji obserwuje 
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się przy ~260 nm i jest związane z fazą L-Ca4Nb2O9. Ponadto w obszarze widzialnym 

wykrywalne są wąskie pasma o niskiej intensywności charakterystyczne dla jonów Nd3+. Gdy 

zawartość Nd2O3 spada, pasma te stają się mniej ustrukturyzowane, a pasmo zlokalizowane 

w zakresie UV ulega przesunięciu w kierunku wyższych długości fal, zgodnych z absorbcją 

fazy H-Ca4Nb2O9. 

Przekształcenie Kubelka-Munk otrzymanych widm UV-vis (rysunek 51a) zgodnie 

z równaniem: 

𝐹(𝑅) =
(1 − 𝑅)2

2𝑅
 

gdzie R jest reflektancją, pozwoliło wyznaczyć wartość przerwy energetycznej (Eg) badanych 

próbek (rysunek 51). Ustalono, że wartość Eg utrzymuje się na stałym poziomie 4,15±0,02 eV 

dla próbek o niskiej zawartości Nd2O3 w mieszaninie wyjściowej z Ca4Nb2O9. Wielkość ta jest 

zgodna z wartością przerwy energetycznej 4,05 eV wyznaczonej dla fazy H-Ca4Nb2O9. 

Eg = 4,33 eV uzyskano dla próbki o równych zawartościach molowych Nd2O3 i Ca4Nb2O9 

w mieszaninie wyjściowej i jest to wartość odpowiadająca tej wyznaczonej dla odmiany 

niskotemperaturowej związku Ca4Nb2O9 (4,34 eV). Dalszy wzrost zawartość Nd2O3 powoduje 

spadek wartości przerwy energetycznej. 

 
Rysunek 51. Przerwa energetyczna próbek z układu Ca4Nb2O9–Nd2O3 oraz dla czystych faz  

L- i H-Ca4Nb2O9 wyznaczona za pomocą przekształcenie Kubelka-Munk, x jest ułamkiem molowym 

Nd2O3 [246]. 
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Właściwości magnetyczne 

Wstępne badania właściwości magnetycznych roztworu stałego (Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x 

objęły rejestrację i analizę widm EPR próbek o zawartości x(Nd2O3) = 0,2-0,8 w mieszaninie 

wyjściowej z Ca4Nb2O9 oraz pomiary podatności magnetycznej w zakresie temperatury  

0-300 K dla wybranych próbek z układu Ca4Nb2O9–Nd2O3. 

Złożoność widm EPR zarejestrowanych dla próbek z układu Ca4Nb2O9–Nd2O3 wynika 

z obecności co najmniej jednego jonu paramagnetycznego (Nd3+) w badanym materiale 

(rysunek 52). Ponadto dla polikrystalicznych materiałów proszkowych, które charakteryzują 

się zróżnicowaną orientacją krystalitów, całkowitą intensywność pasm zarejestrowanych 

na widmach EPR należy rozważać jako sumę wkładów wszystkich sygnałów pochodzących 

od dowolnie zorientowanych krystalitów. W efekcie dla jonów Nd3+ o niskiej symetrii 

obserwuje się szeroką linię EPR bez wyraźnej struktury nadsubtelnej [245,261]. 

 

Rysunek 52. Widma EPR próbek z układu Ca4Nb2O9–Nd2O3 zarejestrowane w temperaturze 7,9K [245]. 

Widma EPR próbek zawierających x(Nd2O3) = 0,2-0,8 w mieszaninie wyjściowej 

z Ca4Nb2O9 mierzone przy T = 7,9 K pokazano na rysunku 53. Widma są pogrupowane według 

zawartości tlenku neodymu. Dla małych wartości x(Nd2O3) ≤ 0,5 centrum linii EPR jest 

położone przy współczynniku rozszczepienia spektralnego geff ∼ 2,4, podczas gdy dla 

większych zawartości Nd2O3 przesuwa się w kierunku geff < 2,1. Takie zachowanie parametru 

g sygnału EPR wskazuje na silną zmianę właściwości fizycznych (strukturalnych) faz 
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skondensowanych istniejących w badanym układzie podwójnym Ca4Nb2O9– Nd2O3 i sugeruje 

przemianę strukturalną zależną od zawartości Nd2O3. 

 

Rysunek 53. Pomiary namagnesowania wybranych próbek z układu Ca4Nb2O9–Nd2O3; H = 100 Oe [245]. 

Zależność podatności magnetycznej wybranych próbek od temperatury  

(dla x(Nd2O3) = 0,3; 0,5; 0,6) przedstawiono na rysunku 53. Wyznaczone wartości temperatury 

Curie-Weissa (TCW) uzyskane z badań podatności magnetycznej za pomocą magnetometru 

SQUID również zostały przedstawione na rysunku. TCW przyjmuje różne wartości w zależności 

od zawartości Nd2O3 w mieszaninie wyjściowej z Ca4Nb2O9. Dla małych wartości 

x(Nd2O3) ≤ 0,5, czyli w obszarze istnienia roztworu stałego (Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x TCW < −1 K 

(TCW = −1.128 K dla x(Nd2O3) = 0.3, TCW = −1.445 K dla x(Nd2O3) = 0.5), podczas gdy dla 

próbek o większej zawartości tlenku neodymu(III) TCW > −1 K (TCW = −0.344 K 

dla x(Nd2O3) = 0.6) [245]. Osłabienie oddziaływań antyferromagnetycznych wskazuje na 

zmianę struktury zależną od składu w układzie Ca4Nb2O9–Nd2O3 i potwierdza wnioski płynące 

z pomiarów XRD, DSC-TGA, spektroskopowych IR, Raman i UV-Vis oraz EPR. 

Właściwości luminescencyjne 

Charakterystykę fizykochemiczną roztworu stałego (Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x tworzącego się 

w układzie dwuskładnikowym Ca4Nb2O9–Nd2O3 poszerzono o badania właściwości 

emisyjnych. Dla próbek z całego zakresu składów układu Ca4Nb2O9–Nd2O3 zarejestrowano 

widma emisyjne przy wzbudzeniu λexc = 266 nm (rysunek 54) oraz przy wzbudzeniu 
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λexc = 808 nm (rysunek 55). Na podstawie danych literaturowych obserwowane pasma 

przypisano odpowiednim przejściom [262–267] podanym na rysunkach 55-56. 

 

Rysunek 54. Widma emisyjne próbek z układu podwójnego Ca4Nb2O9–Nd2O3, λexc = 266 nm, x - ułamek 

molowy Nd2O3. Zaznaczony obszar jest powiększany 10 razy [246].  

 
Rysunek 55. Widma emisyjne próbek z układu podwójnego Ca4Nb2O9–Nd2O3, λexc = 808 nm, x - ułamek 

molowy Nd2O3 [246]. 
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Porównanie znormalizowanych intensywności emisji jonów Nd3+ przy różnych 

wzbudzeniach (rysunek 56) wskazuje, że emisja jonów Nd3+ w zakresie widzialnym jest 

najintensywniejsza dla próbki zawierającej x(Nd2O3) = 0,4 w mieszaninie wyjściowej 

z Ca4Nb2O9, a wraz z dalszym wzrostem zawartości Nd2O3 drastycznie spada osiągając 50% 

maksymalnego natężenia. W przypadku emisji w zakresie bliskiej podczerwieni, przy 

wzbudzeniu λexc = 808 nm, intensywność emisji jest bardzo niska (1–4% maksymalnej 

intensywności) i niemalże stała dla próbek zawierających do x(Nd2O3) = 0,5 w mieszaninie 

wyjściowej z Ca4Nb2O9, czyli w całym obszarze istnienia roztworu stałego  

(Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x. Dla próbek bogatych w tlenek neodymu(III) emisja rośnie wraz ze 

wzrostem zawartości jonów Nd3+. Podobny trend zaobserwowano w obszarze bliskiej 

podczerwieni przy wzbudzeniu λexc = 266 nm, ale dla próbek o niskiej zawartości Nd2O3 

zanotowano nieznaczny wzrost natężenia, wynoszący od 10 do 30% maksymalnego natężenia 

obserwowanego dla próbki o zawartości x(Nd2O3) = 0,9. 

 

Rysunek 56. Znormalizowane intensywności emisji próbek z układu podwójnego Ca4Nb2O9–Nd2O3 

w zakresie widzialnym i bliskiej podczerwieni mierzone przy wzbudzeniu λexc = 266 nm oraz w bliskiej 

podczerwieni mierzone przy wzbudzeniu λexc =  808 nm [246]. 

 

5.4.3. Przekrój Ca2Nb2O7–Nd3Nb2O7  

5.4.3.1. Równowagi fazowe w układzie Ca2Nb2O7–Nd3NbO7 w fazie 

stałej 

Badania zależności fazowych w układzie dwuskładnikowym Ca2Nb2O7–Nd3NbO7, 

stanowiącym jeden z przekrojów układu trójskładnikowego CaO–Nd2O3–Nb2O5 

ukierunkowane były na charakterystykę termiczną i strukturalną tworzącej się w układzie 
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nieznanej wcześniej fazy Ca4Nd3Nb5O21. W dostępnej literaturze brak jest informacji na temat 

związków o analogicznym wzorze sumarycznym MII
4Ln3Nb5O21. 

Próbki do badań zależności fazowych w układzie Ca2Nb2O7–Nd3NbO7 przygotowano 

według procedury opisanej w rozdziale 4.2. Skład przygotowanych mieszanin w przeliczeniu 

na składniki badanego układu podano w tabeli 13 oraz zaznaczono na trójkącie składów układu 

tlenków CaO–Nd2O3–Nb2O5 (rysunek 57). 

Tabela 13. Skład wyjściowy mieszanin w przeliczeniu na składniki układu Ca2Nb2O7–Nd3Nb2O7. 

lp. x(Ca2Nb2O7) x(Nd3Nb2O7) 

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 wykazała, że w badanym układzie 

w zakresie temperatury 20-1100°C brak jest efektów termicznych na krzywych DSC oraz nie 

występują zmiany masy (TGA).  

Analiza fazowa dyfraktogramów próbek z całego zakresu składów układu  

Ca2Nb2O7–Nd3NbO7 (rysunek 58) po ostatnim etapie wygrzewania w 1200°C wskazuje 

na istnienie w układzie nowej fazy zawierającej x(Ca2Nb2O7) = 0,667 (próbka nr 7) 

w mieszaninie wyjściowej z Nd3NbO7. Zbiór linii dyfrakcyjnych uzyskanych dla próbki nr 1 

zawierającej x(Ca2Nb2O7) = 0,100 w mieszaninie wyjściowej z Nd3NbO7 w pełni odpowiada 

karcie PDF nr 01-079-2469 a przesunięcie linii dyfrakcyjnych o największych 

intensywnościach wynosi 2θ < 0,10° względem czystego związku. Wskazuje to na istnienie 

obszaru mieszalności w tym zakresie składów. Na dyfraktogramach próbek 2-6 

zidentyfikowano wszystkie refleksy charakterystyczne dla fazy Ca4Nd3Nb5O21 oraz część 

związanych ze związkiem Nd3NbO7 co wskazywałoby na mieszaninę dwóch faz w tym 
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zakresie składów. Jednocześnie zauważalne jest ciągle przesunięcie linii dyfrakcyjnych 

charakterystycznych dla związku Nd3NbO7 opisanych wskaźnikami Millera: 2 2 0, 0 2 2, 0 4 

0 i 2 4 2 w kierunku większych kątów 2θ wraz ze wzrostem zawartości Ca2Nb2O7 do 

osiągnięcia składu odpowiadającego fazie Ca4Nd3Nb5O21, co wskazuje na tworzenie się 

ciągłego roztworu stałego. Próbki 8-9 są bez wątpienia mieszaninami dwóch faz: 

Ca4Nd3Nb5O21 i Ca2Nb2O7.  

 

 

Rysunek 57. Trójkąt składów układu tlenków CaO–Nd2O3–Nb2O5 wraz z zaznaczonym przekrojem 

Ca2Nb2O7–Nd3NbO7 i składami próbek przygotowanych do badań. 
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Rysunek 58. Dyfraktogramy XRD próbek z układu Ca2Nb2O7–Nd3NbO7 po ostatnim etapie ogrzewania. 
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Ze względu na trudności w interpretacji dyfraktogramów próbek zawierających 

x(Ca2Nb2O7) < 0,667, sugerujące zmiany strukturalne oraz prawdopodobieństwo tworzenia się 

w tym obszarze roztworu stałego, próbki poddano dodatkowemu etapowi spiekania w 1300°C. 

Analiza uzyskanych dyfraktogramów (rysunek 59) wskazuje na postępującą przemianę 

strukturalną w badanym zakresie składów. Ze wzrostem zawartości niobanu wapnia widoczne 

są jednocześnie ciągła zmiana położenia względem 2θ oraz zmiana względnych intensywności 

linii dyfrakcyjnych charakterystycznych dla związku Nd3NbO7. Zmiana względnych 

intensywności, skrajnie obserwowana jako całkowite wygaszanie linii dyfrakcyjnych 

charakterystyczna jest dla procesu teksturowania krystalograficznego, czyli powstawania 

uprzywilejowanej orientacji krystalitów względem określonych płaszczyzn 

krystalograficznych [154,268,269].  

 

Rysunek 59. Dyfraktogramy XRD wybranych próbek z układu Ca2Nb2O7–Nd3NbO7 po dodatkowym 

etapie spiekania w 1300°C. 
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Dokładny pomiar próbki odpowiadającej stechiometrycznej fazie Ca4Nd3Nb5O21 metodą 

XRD w zakresie kątów 2θ: 5-80° wykazał obecność tylko 11 linii dyfrakcyjnych, co jest 

niewystarczające do prawidłowego określenia struktury krystalograficznej. Dalsza 

charakterystyka struktury Ca4Nd3Nb5O21 oparta była na badaniach metodami spektroskopii IR 

i Ramana opisanych w kolejnym rozdziale. 

Na podstawie wyników badań uzyskanych metodami XRD i DSC-TGA zaproponowano 

diagram fazowy układu Ca2Nb2O7–Nd3NbO7 obejmujący cały zakres składów, do temperatury 

1300°C (rysunek 60). W części układu bogatszej w Nd3NbO7 zaproponowano tworzenie się 

roztworu stałego Ca2Nb2O7 w Nd3NbO7 o wzorze ogólnym (Ca2Nb2)2xNd3NbO14x+7 

(0 < x < 1), w którym Ca4Nd3Nb5O21 stanowi składnik graniczny. W części układu bogatszej 

w Ca2Nb2O7 w stanie równowagi współistnieją w stanie stałym dwie fazy tj. Ca4Nd3Nb5O21 

i Ca2Nb2O7.  

 

Rysunek 60. Diagram fazowy układu dwuskładnikowego tlenków Ca2Nb2O7–Nd3NbO7. 

 

5.4.3.2. Badania spektroskopowe i luminescencyjne układu  

Ca2Nb2O7–Nd3NbO7 

Wybrane próbki z układu Ca2Nb2O7–Nd3NbO7 poddano dodatkowym badaniom 

spektroskopowym w celu potwierdzenia tworzenia się roztworu stałego w badanym układzie 

oraz scharakteryzowania budowy i określenia podstawowych właściwości aplikacyjnych 

nowej fazy (Ca2Nb2)2xNd3NbO14x+7 (0 < x < 1). 

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

z układu Ca2Nb2O7–Nd3NbO7 opisane w tej części pracy przeprowadzono i analizowano 
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w ramach współpracy naukowej z Instytutem Niskich Temperatur i Badań Strukturalnych 

Polskiej Akademii Nauk we Wrocławiu.  

Właściwości oscylacyjne 

Widma IR i Ramana wybranych próbek z układu Ca2Nb2O7–Nd3NbO7 zarejestrowane 

w temperaturze pokojowej w zakresie 1000-50 cm-1 przedstawiono na rysunku 61.  

W temperaturze pokojowej Nd3NbO7 jest izostrukturalny z Gd3NbO7 i krystalizuje 

w strukturze rombowej z grupą przestrzenną Pmcn (Z = 4). Pasma obserwowane na widmach 

oscylacyjnych mogą być przyporządkowane odpowiednim drganiom rozciągającym (υ), 

deformacyjnym (δ) i libracjom (L) ośmiościanów NbO6 oraz translacjom wielościanów 

tlenowych zawierających jony Nd3+ i Nb5+, podobnie jak w przypadku Gd3NbO7 [270]. Ze 

względu na deformację ośmiościanów NbO6, pasma związane z drganiami rozciągającymi 

i zginającymi obserwuje się w szerokim zakresie częstotliwości. 

Widma IR i Ramana związku Ca2Nb2O7 charakteryzują się większą złożonością 

w porównaniu do widm Nd3NbO7. Wynika to z odmienności strukturalnej obu związków, 

Ca2Nb2O7 krystalizuje w układzie jednoskośnym i grupie przestrzennej P21 (Z = 4). 

Zbudowany jest ze zniekształconych ośmiościanów NbO6 połączonych narożnikowo 

wiązaniami mostkowymi Nb–O–Nb i Nb–O–Ca w łańcuchy typu zig-zag [148,164].  

Porównanie widm oscylacyjnych (IR i Ramana) zmierzonych dla próbek z całego zakresu 

składów badanego układu Ca2Nb2O7–Nd3NbO7 wskazuje, że w obszarze bogatym w Nd3NbO7 

tworzy się nowa faza. Widma próbek zawierających x(Ca2Nb2O7) = 0,400 i 0,667 składają się 

z takich samych pasm z widocznym przesunięciem w stronę niższych liczb falowych dla 

niższej zawartości Ca2Nb2O7. Oba widma można rozważać jako ewolucję widma 

zarejestrowanego dla związku Nd3NbO7, z jednoczesnym postępującym przesunięciem 

względem liczby falowej i poszerzeniem obserwowanych pasm. Szczególnie jest to widoczne 

dla pasma, którego maksimum jest obserwowane przy długości fali ~750 cm-1 (rysunek 61b). 

Jednoczesne poszerzenie i przesunięcie pasm absorpcyjnych wskazuje na narastające 

zaburzenie sieci krystalicznej związane z tworzeniem się roztworu stałego w badanym 

układzie. Widma IR i Ramana próbki zawierającej x(Ca2Nb2O7) = 0,800 składają się z pasm 

charakterystycznych dla faz Ca2Nb2O7 oraz Ca4Nd3Nb5O21, wskazując tym samym 

na mieszaninę obu tych związków.  
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Rysunek 61. Widma IR (a) i Ramana (b) próbek z układu xCa2Nb2O7–(1-x)Nd3NbO7; dla x = 1,000 

(Ca2Nb2O7); 0,800; 0,667 (Ca4Nd3Nb5O21); 0,400; 1,000 (Nd3NbO7). 

Widma IR i Ramana odpowiadające fazie Ca4Nd3Nb5O21 składają 

się z charakterystycznych, intensywnych i szerokich pasm występujących w zakresach, 

w których zwykle identyfikuje się drgania wiązań mostkowych Nb–O–Nb i Nb–O–RE. 

Również pasma odpowiadające drganiom ośmiościanów NbO6 są intensywne i szerokie. Taka 
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charakterystyka spektralna sugeruje, że struktura badanego niobanu składa się 

z dwuwymiarowych warstw ośmiościanów izolowanych przez warstwy jonów Ca2+ 

statystycznie podstawionych jonami Nd3+. Taka struktura powinna wykazywać istotne 

aplikacyjnie właściwości luminescencyjne. 

Właściwości elektronowe fazy Ca4Nd3Nb5O21 

Właściwości elektronowe nowej fazy Ca4Nd3Nb5O21 scharakteryzowano metodą 

rozproszonego odbicia (DRS) a widmo odbicia dyfuzyjnego przedstawiono na rysunku 62a. 

 

Rysunek 62. Widmo absorbcji w zakresie UV-vis zarejestrowane dla związku Ca4Nd3Nb5O21 (a) i wykres 

Tauca uzyskany na podstawie przekształcenia Kubelka-Munk (b). 

Wartość przerwy energetycznej wyznaczono korzystając z przekształcenia  

Kubelka-Munk oraz metody Tauca [271,272]. Metoda Tauca opiera się na założeniu, 

że zależny od energii współczynnik absorpcji α można wyrazić równaniem:  

(𝛼 ∙ ℎ𝜐)
1
𝛾⁄ = 𝐵(ℎ𝜐 − 𝐸𝑔) 

gdzie h jest stałą Plancka, ν jest częstotliwością fotonu, Eg jest energią przerwy wzbronionej, 

a B jest stałą proporcjonalności niezależną od energii fotonu. Współczynnik γ zależy 

od charakteru przejścia elektronowego. Dla omawianego materiału założono bezpośrednie 

dozwolone przejście (γ = 1/2) [273]. Energia przerwy wzbronionej jest zwykle określana 

na podstawie widm odbicia rozproszonego. Zgodnie z teorią P. Kubelki i F. Munka zmierzone 

widma odbicia dyfuzyjnego można przekształcić na odpowiadające im widma absorpcyjne, 

stosując funkcję Kubelki-Munk: 

𝐹(𝑅) =
(1 − 𝑅)2

2𝑅
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gdzie R jest reflektancją, Podstawienie F(R) w miejsce α daje zależność: 

(𝐹(𝑅) ∙ ℎ𝜐)
1
𝛾⁄ = 𝐵(ℎ𝜐 − 𝐸𝑔) 

pozwalającą ustalić Eg przez ekstrapolację do zera dopasowania liniowego zależności 

(𝐹(𝑅) ∙ ℎ𝜐)
1
𝛾⁄  od ℎ𝜐 . Wyznaczona wartość przerwy energetycznej fazy Ca4Nd3Nb5O21 

na podstawie przekształcenia Kubelka-Munk i wykresu Tauca (rysunek 62b) wynosi 3,92 eV. 

Otrzymane wyniki wskazują, że Ca4Nd3Nb5O21 można zaliczyć do grupy półprzewodników 

z dużą przerwą energetyczną. 

Właściwości luminescencyjne faz Ca4Nd3Nb5O21 i Nd3NbO7 

Widma emisyjne niobanów wzbudzonych przy 803 nm oraz dynamikę relaksacji 

luminescencji poziomu 4F3/2 faz Ca4Nd3Nb5O21 i Nd3NbO7 przedstawiono na rysunku 63. 

Porównywane widma składają się z trzech pasm odpowiadających przejściom elektronowym 

z poziomu 4F3/2 do stanu podstawowego 4I9/2 (925 nm), pierwszego stanu wzbudzonego 4I11/2 

(1066 nm) oraz do drugiego stanu wzbudzonego 4I13/2 (1335 nm).  

Intensywność luminescencji jest niewielka w przypadku obu niobanów (rysunek 63a), co 

wynika z dużej koncentracji jonów Nd3+ (wygaszanie stężeniowe). W przypadku Nd3NbO7, 

intensywne pasmo odpowiadające przejściu 4F3/2→
4I11/2  jest rozdzielone na dwie składowe, 

których maksima są zlokalizowane przy 1066 i 1092 nm, podczas gdy dla Ca4Nd3Nb5O21 

emisji towarzyszą pewne efekty poszerzające a pasma składowe są nierozróżnialne. 

Efektywność procesu wygaszania obu niobanów, Nd3NbO7 i Ca4Nd3Nb5O21,  

potwierdzono badając kinetykę zaniku luminescencji. Zarejestrowane krzywe zaniku 

luminescencji (rys. 63b) wykazują niewielkie odstępstwa od wykładniczego przebiegu a 

wyznaczone czasy zaniku wynoszą 10 μs i 47 μs, odpowiednio dla faz Nd3NbO7 i 

Ca4Nd3Nb5O21. Udział procesów transferu energii w dynamice relaksacji luminescencyjnego 

poziomu 4F3/2 jest znaczny w przypadku obu badanych faz o dużej koncentracji jonów Nd3+. 

W konsekwencji struktura poziomów energetycznych neodymu sprzyja zapewnieniu 

odpowiedniego przejścia rezonansowego i efektywnych procesów relaksacji krzyżowej. 
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Rysunek 63. Widma emisji Nd3+ w obszarze NIR zarejestrowane przy wzbudzeniu 803 nm (a) oraz 

krzywe zaniku luminescencji stanu 4F3/2 w Nd3NbO7 i Ca4Nd3Nb5O21 (b).  

Wstępne badania właściwości luminescencyjnych faz Nd3NbO7 i Ca4Nd3Nb5O21 

wykazały, że duża koncentracja jonów Nd3+ powoduje wygaszanie luminescencji ograniczając 

tym samym zastosowanie badanych materiałów jako ewentualnych luminoforów czy też 

ośrodków laserowych. Jednak podobne właściwości chemiczne i porównywalne promienie 

jonowe lantanowców dają możliwość zastąpienia jonów matrycy domieszkami innych 

pierwiastków tej grupy wpływając jednocześnie na charakterystykę luminescencji. W dalszych 

badaniach przeprowadzono syntezę i charakterystykę związków Ln3NbO7, Ca4Ln3Nb5O21 

(Ln = La, Gd) domieszkowanych jonami Nd3+. La i Gd tworzą związki izomorficzne 

z Nd3NbO7 [178,270]. Oczekiwano zatem, że powstaną nieznane wcześniej izomorficzne fazy 

Ca4Ln3Nb5O21 (Ln = La, Nd, Gd) o korzystnej charakterystyce luminescencyjnej. 

Charakterystyka strukturalna i luminescencyjna faz Ln3NbO7 i Ca4Ln3Nb5O21  

(Ln = La2,97Nd0,03, Nd, Gd2,97Nd0,03) 

W celu zbadania zależności strukturalnych w grupie związków Ln3NbO7 i nieznanych 

wcześniej faz istniejących w układach Ca2Nb2O7–Ln3NbO7 o wzorze sumarycznym 

Ca4Ln3Nb5O21 (Ln = La, Nd, Gd) wysyntezowano próbki: La2,97Nd0,03NbO7, Gd2,97Nd0,03NbO7, 

Ca4La2,97Nd0,03Nb5O21, Ca4Gd2,97Nd0,03Nb5O21. Syntezę faz domieszkowanych jonami Nd3+ 

prowadzono zgodnie z procedurą opisaną w rozdziale 4.2. Dodatkowo zastosowane odczynniki 

tj. Gd2O3 i La2O3 były wstępnie suszone, podobnie jak Nd2O3 (o czystości min. 99,0 %, Merck, 
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Niemcy). Synteza zakończona ostatnim etapem ogrzewania w temperaturze 1200°C nie 

pozwoliła uzyskać jednofazowej próbki Gd2,97Nd0,03NbO7, dlatego wszystkie próbki poddano 

dodatkowym etapom spiekania w 1300°C (2 x 20h). 

Wszystkie zarejestrowane dyfraktogramy przedstawione na rysunku 64 odpowiadają 

materiałom jednofazowym, a struktura badanych związków nie zmienia się pod wpływem 

domieszkowania jonami Nd3+. Zbiory linii dyfrakcyjnych uzyskanych dla La2,97Nd0,03NbO7 

oraz Gd2,97Nd0,03NbO7 w pełni odpowiadają tym zawartych w kartach PDF o numerach  

04-006-9442 i 01-083-3682 dla La3NbO7 i Gd3NbO7. 

 

Rysunek 64. Porównanie dyfraktogramów XRD faz Ln3NbO7 i Ca4Ln3Nb5O21 (Ln = La2,97Nd0,03, Nd, 

Gd2,97Nd0,03)  po ostatnim etapie spiekania w 1300°C. 

W grupach Ln3NbO7 (Ln = La2,97Nd0,03, Nd, Gd2,97Nd0,03) oraz Ca4Ln3Nb5O21 

(Ln = La2,97Nd0,03, Nd, Gd2,97Nd0,03) wyraźnie widoczne jest przesunięcie linii dyfrakcyjnych 

wraz ze zmniejszaniem się promienia jonowego lantanowca w kierunku większych wartości 

2θ. Ponadto dla Gd2,97Nd0,033NbO7 obserwuje się wyraźnie mniejszą liczbę linii dyfrakcyjnych 

(w porównaniu z pozostałymi niobanami lantanowca), jednak uwzględniając przesunięcie 2θ 

można je powiązać z tymi charakterystycznymi dla związku zawierającego La i Nd. Zgodnie 

z najnowszymi doniesieniami [178,270] niobany Ln3NbO7 (Ln = La, Nd, Gd) w temperaturze 

pokojowej krystalizują w układzie rombowym i grupie przestrzennej Pmcn a w temperaturze 

67-197°C ulegają przemianie strukturalnej do grupy przestrzennej Cmcm. Obserwowana 

mniejsza liczba linii dyfrakcyjnych zarejestrowana dla Gd2,97Nd0,03NbO7 wynika zatem z 
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preferowanej orientacji krystalitów tego związku. Zbiór linii dyfrakcyjnych charakterystyczny 

dla tego związku z uwzględnieniem przesunięcia względem 2θ widoczny jest również na 

dyfraktogramach faz Ca4Ln3Nb5O21 (Ln = La2,97Nd0,03, Nd, Gd2,97Nd0,03).  

Przeprowadzona analiza rentgenowska jednoznacznie wskazuje, że w układach 

Ca2Nb2O7–Ln3NbO7 (Ln = La, Nd, Gd) tworzą się roztwory stałe o strukturze rombowej 

i grupie przestrzennej Pmcn. Wbudowywanie jonów Ca2+ w strukturę Ln3NbO7 (Ln = La, Nd) 

skutkuje powstaniem uprzywilejowanej orientacji krystalitów. Dla nowo otrzymanych 

roztworów stałych zaproponowano wzór ogólny: (Ca2Nb2)2xLn3NbO14x+7 (0 < x < 1, Ln = La, 

Nd, Gd). 

Dla nieznanych dotychczas faz Ca4Ln3Nb5O21 (Ln = La2,97Nd0,03, Nd, Gd2,97Nd0,03) 

zarejestrowano widma emisyjne oraz dynamikę relaksacji luminescencyjnego poziomu 4F3/2, 

które przedstawiono na rysunku 65.  

 

Rysunek 65. Porównanie widm emisji jonów Nd3+ w obszarze NIR w Ca4Ln3Nb5O21 (Ln = La2,97Nd0,03, Nd, 

Gd2,97Nd0,03) zarejestrowanych przy wzbudzeniu 803 nm (a) i krzywe zaniku luminescencji stanu 4F3/2 

w Nd3+ (b). 

Zastąpienie jonów Nd3+ w znacznej ilości jonami La3+ i Gd3+ spowodowało istotny wzrost 

intensywności luminescencji (rysunek 63a) oraz ponad 10-krotny wzrost czasu zaniku 

luminescencji (rysunek 63b).  
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5.4.4. Równowagi fazowe w układzie CaO–Nd2O3–Nb2O5 w obszarze 

subsolidusowym – przekrój izotermiczny w temperaturze 1200 °C 

Badania równowag fazowych ustalających się w układzie CaO–Nd2O3–Nb2O5 miały 

głównie na celu określenie w jakim zakresie składów układu potrójnego w stanie stałym 

istnieją w równowadze z innymi nowe fazy, tj. Ca2NdNbO6, Ca4Nd3Nb5O21 oraz roztwory stałe 

tworzące się w układach binarnych Ca4Nb2O9–Nd2O3 i Ca2Nb2O7–Nd3NbO7. Dane 

literaturowe oraz badania układów binarnych przedstawione w rozdziałach 5.3, 5.4.2 i 5.4.3 

wykazały, że obszar subsolidusowy jest trwały co najmniej do temperatury 1200°C. W celu 

ustalenia zależności fazowych w układzie potrójnym CaO–Nd2O3–Nb2O5 i potwierdzenia, 

że zbadane uprzednio układy binarne istnieją w obszarze subsolidus tego układu oraz 

określenia ostatecznego podziału na cząstkowe układy potrójne w temperaturze 1200°C 

przygotowano 24 próbki. Skład próbek podano w tabeli 14, a ich położenie zaznaczono 

w trójkącie składów układu CaO–Nd2O3–Nb2O5 (Rysunek 66). Wszystkie próbki 

przygotowano z CaCO3 o czystości min. 99,0% (POCH Gliwice, Polska), Nd2O3 o czystości 

min. 99,0 %, (Merck, Niemcy) oraz Nb2O5 o czystości 99,9%, (Sigma-Aldrich, Chiny) zgodnie 

z procedurą opisaną w rozdziale 4.2. Składy mieszanin dobrano tak, aby możliwe było 

potwierdzenie istnienia przekrojów zidentyfikowanych w ramach badań wstępnych 

i nieomawianych szczegółowo w poprzednich rozdziałach. Jednocześnie syntezowane 

mieszaniny miały umożliwić określenie cząstkowych układów trójskładnikowych istniejących 

w układzie CaO–Nd2O3–Nb2O5. Zidentyfikowane w ramach jakościowej analizy XRD fazy 

obecne w mieszaninach po ostatnim etapie ogrzewania, podano również w tabeli 14 

w kolejności odpowiadającej ich malejącej zawartości w mieszaninie, którą określano 

na podstawie względnej intensywności refleksów XRD charakterystycznych dla danej fazy. 

Próbki, dla których istniało prawdopodobieństwo obecności faz nietrwałych w atmosferze 

powietrza tj. CaO i Nd2O3 poddano dodatkowo analizie DSC-TGA.  
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Tabela 14. Skład mieszanin wyjściowych w przeliczeniu składniki układu CaO-Nd2O3-Nb2O5 oraz skład 

fazowy próbek w stanie równowagi (po ostatnim etapie ogrzewania w 1200°C).  

l.p. 

Skład w przeliczeniu na składniki 

układu CaO–Nd2O3–Nb2O5 
Skład fazowy po ostatnim etapie ogrzewania w 

stanie równowagi 
x(CaO) x(Nd2O3) x(Nb2O5) 

1 0,750 0,125 0,125 (Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x, CaO, Nd2O3* 

2 0,778 0,055 0,167 (Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x, CaO, Nd2O3* 

3 0,830 0,085 0,085 (Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x, CaO, Nd2O3* 

4 0,453 0,491 0,056 Nd2O3, Ca2NdNbO6, CaO 

5 0,333 0,460 0,207 Nd3NbO7, Ca2NdNbO6 

6 0,200 0,650 0,150 Nd3NbO7, Nd2O3, Ca2NdNbO6 

7 0,450 0,300 0,250 (Ca2Nb2)2xNd3NbO14x+7, Ca2NdNbO6 

8 0,593 0,176 0,231 Ca4Nd3Nb5O21, Ca2NdNbO6 

9 0,677 0,120 0,203 (Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x, Ca4Nd3Nb5O21 

10 0,630 0,140 0,230 (Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x, Ca4Nd3Nb5O21 

11 0,675 0,055 0,270 Ca4Nd3Nb5O21, Ca3Nb2O8 

12 0,701 0,050 0,249 L-Ca4Nb2O9, Ca3Nb2O8, Ca4Nd3Nb5O21 

13 0,650 0,050 0,300 Ca2Nb2O7, Ca3Nb2O8, Ca4Nd3Nb5O21 

14 0,600 0,050 0,350 Ca2Nb2O7, NdNbO4 

15 0,333 0,250 0,417 NdNbO4, Ca2Nb2O7 

16 0,170 0,460 0,370 (Ca2Nb2)2xNd3NbO14x+7, NdNbO4, Ca2Nb2O7 

17 0,460 0,180 0,360 (Ca2Nb2)2xNd3NbO14x+7,  NdNbO4, Ca2Nb2O7 

18 0,200 0,300 0,500 CaNb2O6, NdNbO4 

19 0,429 0,071 0,500 NdNbO4, CaNb2O6 

20 0,400 0,155 0,445 CaNb2O6, NdNbO4, Ca2Nb2O7 

21 0,350 0,075 0,575 CaNb2O6, NdNb3O9 

22 0,150 0,175 0,675 NdNb3O9, CaNb2O6 

23 0,200 0,225 0,575 CaNb2O6, NdNb3O9, NdNbO4 

24 0,150 0,100 0,750 NdNb3O9, CaNb2O6, H-Nb2O5 

* fazy zidentyfikowane na podstawie badań DSC-TGA 
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Rysunek 66. Przekrój izotermiczny (w 1200°C) układu trójskładnikowego tlenków CaO–Nd2O3–Nb2O5 

wraz z zaznaczonymi zbadanymi próbkami. • składy próbek zbadane w ramach badań wstępnych i 

równowag fazowych w układach Ca4Nb2O9–Nd2O3, Ca2Nb2O7–Nd3NbO7, • składy próbek 1-24, – podział 

na cząstkowe układy potrójne, - - - stężeniowy zakres istnienia roztworów stałych.  

Na podstawie wyników analizy fazowej po ostatnim etapie ogrzewania w 1200°C 

ustalono, że w obszarze subsolidusowym układu CaO–Nd2O3–Nb2O5 istnieją w stanie 

równowagi następujące przekroje pseudobinarne: Ca4Nb2O9–Nd2O3, Ca2NdNbO6–Nd3NbO7, 

Ca2NdNbO6–Ca4Nd3Nb5O21, Ca4Nb2O9–Ca4Nd3Nb5O21, Ca3Nb2O8–Ca4Nd3Nb5O21, 

Ca2Nb2O7–Nd3NbO7, Ca2Nb2O7–NdNbO4, CaNb2O6–NdNbO4 i CaNb2O6–NdNb3O9. Dzielą 

one omawiany zakres składów na dziesięć cząstkowych układów potrójnych, tj. dziesięć pól 

współistniejących ze sobą faz (rysunek 66): 

I. Układ CaO–Ca4Nb2O9–Nd2O3 

Współistnienie faz Ca4Nb2O9 i Nd2O3 w stanie równowagi w temperaturze 1200°C zostało 

potwierdzone w badaniach opisanych w rozdziale 5.4.2.1. Przeprowadzone badania wykazały, 

że w układzie dwuskładnikowym ograniczonym tymi związkami tworzy się roztwór stały 
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(Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x o składzie granicznym odpowiadającym fazie o wzorze sumarycznym 

Ca2NdNbO6. W ramach wstępnych badań fazowych układu CaO–Nd2O3–Nb2O5 określono 

skład fazowy próbki zawierającej: x(CaO)=0,600; x(Nd2O3)=0,300; x(Nb2O5)= 0,100 (próbka 

nr 1, opisana w rozdziale 5.4.1., zaznaczona kolorem szarym na rysunku 66). Zgodnie 

z jakościową analizą XRD dyfraktogram próbki zarejestrowany po ostatnim etapie ogrzewania 

odpowiada mieszaninie faz: Nd2O3, Ca2NdNbO6, CaO. Analiza dyfraktogramów próbek 1-3 

o składach podanych w tabeli 15 pokazała, że w stanie równowagi zawierają one dwie fazy, 

tj. (Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x i CaO. Obecność fazy Ca2NdNbO6 została potwierdzona na podstawie 

zgodności z odpowiednią kartą PDF. W przypadku dyfraktogramów, dla których obserwowano 

przesunięcie względem 2θ linii dyfrakcyjnych związanych z tą fazą, zidentyfikowano roztwór 

stały (Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x. Granice istnienia roztworu stałego w układzie potrójnym nie były 

wyznaczane w ramach prowadzonych badań. Próbki 1-3 w stanie równowagi w temperaturze 

1200°C są mieszaniną roztworu stałego (Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x i CaO. Ze względu na niską 

zawartość Nd2O3 w mieszaninie wyjściowej, jego właściwości higroskopijne oraz możliwość 

wbudowywania jonów Nd3+ w strukturę roztworu stałego (Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x 

na dyfraktogramach próbek 1-3 nie zaobserwowano refleksów dyfrakcyjnych związanych 

z tlenkiem (ani wodorotlenkiem) neodymu(III). Próbka 4 (zawierająca znacznie więcej Nd2O3 

w mieszaninie wyjściowej niż próbki 1-3) zgodnie z zarejestrowanym dyfraktogramem 

w stanie równowagi stanowi mieszaninę trzech faz, tj. Nd2O3, roztworu stałego (Ca4Nb2)1-

xNd2xO9-6x i CaO. Dodatkowa jednoczesna analiza DSC-TGA wykazała obecność efektów 

termicznych związanych z rozkładem Nd(OH)3 dla próbek 1-4. 

II. Układ Ca2NdNbO6–Nd2O3–Nd3NbO7 

Linia koniugacji Ca2NdNbO6–Nd3NbO7 została określona na podstawie współistnienia obu 

faz w stanie równowagi w próbce 5. Analiza fazowa dyfraktogramu próbki 6 pokazała, 

że w stanie równowagi zawiera one trzy fazy, tj. Nd3NbO7, Nd2O3, Ca2NdNbO6. Położenie 

wszystkich linii dyfrakcyjnych wskazuje, że w cząstkowym układzie  

Ca2NdNbO6–Nd2O3–Nd3NbO7 nie tworzą się roztwory stałe. 

III. Układ Ca2NdNbO6–Ca4Nd3Nb5O21–Nd3NbO7 

Na dyfraktogramach próbek 7-8 zaobserwowano linie charakterystyczne dla obu 

roztworów stałych tworzących się w układzie CaO–Nd2O3–Nb2O5. Położenie linii 

dyfrakcyjnych dla roztworu stałego (Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x w przypadku obu próbek odpowiada 
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granicznemu składowi, tj. niobanowi o stechiometrii Ca2NdNbO6. Linie dyfrakcyjne 

charakterystyczne dla roztworu stałego (Ca2Nb2)2xNd3NbO14x+7 zaobserwowano 

na dyfraktogramie próbki 7, natomiast w przypadku próbki 8 położenia tych linii względem 2θ 

wskazuje na składnik graniczny tego roztworu stałego tj. związek o stechiometrii 

Ca4Nd3Nb5O21. Na tej podstawie stwierdzono istnienie pseudobinarnego przekroju 

Ca2NdNbO6–Ca4Nd3Nb5O21. 

IV. Układ Ca4Nb2O9–Ca2NdNbO6–Ca4Nd3Nb5O21 

Istnienie cząstkowego układu Ca4Nb2O9–Ca2NdNbO6–Ca4Nd3Nb5O21potwierdziła analiza 

fazowa próbek 9 i 10. Obie próbki po ostatnim etapie ogrzewania stanowiły mieszaninę dwóch 

faz: roztworu stałego (Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x oraz granicznego składnika drugiego roztworu 

stałego (Ca2Nb2)2xNd3NbO14x+7, tworzącego się w potrójnym układzie tlenkowym  

CaO–Nd2O3–Nb2O5, którym jest Ca4Nd3Nb5O21. W ramach badań wstępnych opisanych 

w rozdziale 5.4.2.1. potwierdzono współistnienie faz Ca4Nd3Nb5O21 i L-Ca4Nb2O9 w stanie 

równowagi w temperaturze 1200°C na linii koniugacji Ca4Nb2O9–Ca4Nd3Nb5O21. 

V. Układ Ca4Nb2O9–Ca3Nb2O8–Ca4Nd3Nb5O21 

Linia koniugacji Ca3Nb2O8–Ca4Nd3Nb5O21 została określona na podstawie współistnienia 

obu faz w stanie równowagi w próbce 11. Próbka 12, zgodnie z regułą faz Gibbsa, stanowi 

mieszaninę trzech faz: L-Ca4Nb2O9, Ca3Nb2O8, Ca4Nd3Nb5O21 ograniczających obszar 

istnienia tego potrójnego układu cząstkowego. 

VI. Układ Ca4Nb2O9–Ca2Nb2O7–Ca4Nd3Nb5O21 

Na dyfraktogramie próbki 13 obok faz Ca3Nb2O8 i Ca4Nd3Nb5O21 obecne są linie 

charakterystyczne dla fazy Ca2Nb2O7. Jest to potwierdzeniem istnienia układu cząstkowego 

Ca4Nb2O9–Ca2Nb2O7–Ca4Nd3Nb5O21. 

VII. Układ Ca2Nb2O7–Nd3NbO7– NdNbO4 

Próbki 14 i 15 w stanie równowagi zawierają dwie fazy, tj. Ca2Nb2O7 i NdNbO4, 

potwierdzając tym samym wyniki uzyskane w ramach badań wstępnych świadczące o istnieniu 

przekroju Ca2Nb2O7–NdNbO4 stanowiącego układ dwuskładnikowy. Na dyfraktogramach 

próbek z tego cząstkowego obszaru potrójnego zaobserwowano przesunięcie względem 2θ 

linii charakterystycznych dla obu faz, sugerujące tworzenie się obszarów mieszalności. Próbki 
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16 i 17 stanowią mieszaninę roztworu stałego (Ca2Nb2)2xNd3NbO14x+7 oraz faz NdNbO4 

i Ca2Nb2O7, potwierdzając istnienie układu cząstkowego Ca2Nb2O7–Nd3NbO7– NdNbO4. 

VIII. Układ Ca2Nb2O7–CaNb2O6–NdNbO4 

Obecność dwóch faz CaNb2O6 i NdNbO4 w stanie równowagi w temperaturze 1200°C 

zaobserwowano dla próbek 18 i 19, co potwierdza istnienie przekroju CaNb2O6–NdNbO4. 

W tym przypadku również obserwowano przesunięcie względem 2θ linii charakterystycznych 

dla obu faz, świadczące o ograniczonej mieszalności obu związków. Próbka 20 stanowi 

mieszaninę trzech faz, tj. CaNb2O6, NdNbO4, Ca2Nb2O7, układ ograniczony tymi związkami 

jest zatem jednym z układów cząstkowych układu CaO–Nd2O3–Nb2O5. 

IX. Układ CaNb2O6–NdNbO4–NdNb3O9 

Dwie fazy, tj. CaNb2O6 i NdNb3O9 istniejące w stanie równowagi zidentyfikowano 

dla próbek 21 i 22. Przesunięcie względem 2θ linii charakterystycznych zaobserwowane 

dla CaNb2O6, świadczy o istnieniu obszaru ograniczonej mieszalności NdNb3O9 w CaNb2O6 

w układzie dwuskładnikowym CaNb2O6–NdNb3O9, stanowiącym jeden z przekrojów 

badanego układu trójskładnikowego. Próbka 23 stanowi mieszaninę trzech faz, tj. CaNb2O6, 

NdNb3O9, NdNbO4, potwierdzając tym samym na istnienie układu cząstkowego 

ograniczonego tymi związkami. 

X. Układ CaNb2O6–NdNb3O9–Nb2O5 

Mieszaninę trzech faz, tj. NdNb3O9, CaNb2O6 i H-Nb2O5 w stanie równowagi 

zarejestrowano dla próbki 24, co potwierdza istnienie potrójnego układu cząstkowego 

CaNb2O6–NdNb3O9–Nb2O5. 

Granice stężeniowe istnienia roztworów stałych, zidentyfikowanych w ramach badań 

przekrojów Ca4Nb2O9–Nd2O3, Ca2Nb2O7–Nd3NbO7, nie były określane w badaniach 

subsolidusowych zależności w układzie trójskładnikowym CaO–Nd2O3–Nb2O5 i nie zostały 

zaznaczone na przekroju izotermicznym. Analiza dyfraktogramów próbek o składach 

zestawionych w tabeli 15, i przesunięcia linii charakterystycznych dla równowagowych faz 

względem 2θ, wskazuje jednoznacznie, że oba roztwory stałe krystalizują w układach 

cząstkowych CaO–Ca4Nb2O9–Nd2O3, Ca4Nb2O9–Ca2NdNbO6–Ca4Nd3Nb5O21,  

Ca2NdNbO6–Ca4Nd3Nb5O21–Nd3NbO7 i Ca2Nb2O7–Nd3NbO7–NdNbO4. Ponadto analiza 

ta wykazała, że związki Ca2Nb2O7 i NdNbO4, CaNb2O6 i NdNbO4 oraz CaNb2O6 i NdNb3O9 
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tworzą dwuskładnikowe układy równowagowe z ograniczoną rozpuszczalnością w stanie 

stałym i przemianą eutektyczną (temperatura odpowiednich przemian eutektycznych jest 

wyższa niż 1200°C i nie była wyznaczana w ramach przeprowadzonych badań). 
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6. PODSUMOWANIE 

Charakterystyka tlenku niobu(V) wykazała, że w zależności od źródła materiał ten może 

występować w różnych odmianach polimorficznych. Dana odmiana polimorficzna może 

występować samodzielnie lub w mieszaninie z inną. Zbadano trzy proszki Nb2O5 różnego 

pochodzenia i zidentyfikowano trzy odmiany polimorficzne tlenku niobu(V), tj. T (rombowa, 

Pbam), H (jednoskośna, P2/m) i M (tetragonalna, I4/mmm). T-Nb2O5 istnieje do 800°C jako 

samodzielna faza lub w mieszanina z odmianami H-Nb2O5 i M-Nb2O5. Na podstawie analizy 

widm IR ustalono, że przejściu fazowemu (T-Nb2O5 → H-Nb2O5) w temperaturze 911°C 

towarzyszy tworzenie odmiany tetragonalnej. Obróbka termiczna w temperaturze 1200°C 

pozwala uzyskać czystą odmianę H, niezależenie od formy krystalicznej wyjściowego 

preparatu. Wykazano, że zastosowanie różnych preparatów wyjściowych oznaczonych jako 

Nb2O5 w syntezie niobanów wapnia metodą reakcji w fazie stałej wpływa na czystość fazową 

otrzymanych związków.  

Badania dwuskładnikowego układu Nd2O3–Nb2O5, stanowiącego jeden z układów 

bocznych trójskładnikowego układu CaO–Nd2O3–Nb2O5, potwierdziły istnienie trzech 

niobanów neodymu, tj. Nd3NbO7, NdNbO4 i NdNb3O9. Skonstruowano nieznany wcześniej 

diagram fazowy obejmujący cały zakres składów. Z uwagi na bardzo wysokie temperatury, 

charakter topnienia i temperatura topnienia związków Nd3NbO7 i NdNbO4 nie zostały 

określone, wiadomo jednak że tworzą mieszaninę eutektyczną zawierającą x(Nb2O5) = 0,40, 

która ulega stopieniu w temperaturze 1690°C. Ustalono, że związek NdNb3O9 topi się 

inkongruentnie w temperaturze 1431°C i tworzy mieszaninę eutektyczną z Nb2O5, która 

zawiera x(Nb2O5) = 0,875 ± 0,045 w przeliczeniu na składniki układu Nd2O3–Nb2O5 i topi się 

w temperaturze 1363°C. 

Na podstawie badań zależności fazowych w układzie CaO–Nb2O5 potwierdzono istnienie 

czterech faz, tj. Ca4Nb2O9, Ca3Nb2O8, Ca2Nb2O7 i CaNb2O6. Zweryfikowano temperatury 

topnienia i potwierdzono kongruentny charakter topnienia związków Ca2Nb2O7 i CaNb2O6. 

Potwierdzono, że związek Ca4Nb2O9 występuje w dwóch odmianach polimorficznych 

krystalizujących w układzie jednoskośnym i grupie przestrzennej P21/c różniących się 

parametrami komórki elementarnej. Wykluczono istnienie roztworu stałego w obszarze 

bogatym w tlenek wapnia. Istnienie związku Ca3Nb2O8 jako niezależnej fazy w układzie  

CaO–Nb2O5 została ustalona w ramach badań zależności fazowych w tym układzie 

na podstawie analizy dyfraktogramów z całego zakresu składów oraz dostępnych danych 

literaturowych na temat tego związku.  
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Ustalono, że w układach dwuskładnikowych Ca4Nb2O9–Nd2O3 i Ca2Nb2O7–Nd3NbO7, 

stanowiących przekroje układu trójskładnikowego tlenków CaO–Nd2O3–Nb2O5 tworzą się 

substytucyjne roztwory stałe o wzorach: (Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x (0 < x < 0,5) 

i (Ca2Nb2)2xNd3NbO14x+7 (0 < x < 1). Oba roztwory stałe można otrzymać metodą reakcji 

w fazie stałej z mieszaniny odpowiednich tlenków w atmosferze powietrza. Objętość komórki 

elementarnej w granicach istnienia roztworu stałego (Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x zmienia się zgodnie 

z prawem Vegarda, osiągając wartość maksymalną dla x = 0,5. Dodatek jonów Nd3+ do  

L-Ca4Nb2O9 stabilizuje wysokotemperaturową odmianę polimorficzną związku. Nowy 

roztwór stały krystalizuje w układzie jednoskośnym i grupie przestrzennej P21/c, właściwej 

dla wysokotemperaturowej odmiany polimorficznej związku Ca4Nb2O9. Charakteryzuje się 

istnieniem dwóch dobrze zdefiniowanych obszarów w krystalitach o uporządkowaniu 1:1 i 1:2 

w pozycji B we wzorze ogólnym A(B1/3B2/3)O3. Roztwór stały (Ca2Nb2)2xNd3NbO14x+7 

krystalizuje w układzie rombowym i grupie przestrzennej Pmcn właściwej dla matrycy 

Nd3NbO7. Analiza widm IR i Raman pozwoliła ustalić, że roztwór stały zbudowany jest 

z dwuwymiarowych warstw ośmiościanów NbO6, które są izolowane przez warstwy jonów 

Ca2+ statystycznie podstawionych jonami Nd3+. W granicach istnienia roztworu stałego wraz 

ze wzrostem zawartości jonów Ca2+ i Nd3+ następuje teksturowanie krystalograficzne. Badania 

metodą spektroskopii UV-Vis pozwoliły określić, że oba roztwory stałe należą do grupy 

półprzewodników z dużą przerwą energetyczną wynoszącą odpowiednio: Eg = 4,15 eV dla 

(Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x i Eg =3,92 eV dla (Ca2Nb2)2xNd3NbO14x+7.  

Wstępne badania właściwości luminescencyjnych wykazały, że wbudowywanie jonów 

Ca2+ i Nb5+ w strukturę Nd3NbO7 zwiększa kilkukrotnie czas zaniku luminescencji. Duża 

koncentracja jonów Nd3+ powoduje  jednak wygaszanie luminescencji ograniczając tym 

samym zastosowanie badanych materiałów jako ewentualnych luminoforów czy też ośrodków 

laserowych. Znaczącą poprawę właściwości luminescencyjnych uzyskano przez zastąpienie 

optycznie czynnych jonów Nd3+ jonami Gd3+ lub La3+ w strukturze nowo otrzymanego 

roztworu stałego (Ca2Nb2)2xNd3NbO14x+7 (dla x = 1). Nowe niobany Ca4La2,97Nd0,03Nb5O21, 

Ca4Gd2,97Nd0,03Nb5O21 odznaczają się wysokim czasem zaniku luminescencji (557 i 585 µs) 

czyniąc te materiały perspektywicznymi luminoforami. 

Na podstawie badań zależności fazowych w układach dwuskładnikowych: CaO–Nb2O5, 

Nd2O3–Nb2O5, Ca4Nb2O9–Nd2O3 i Ca2Nb2O7–Nd3NbO7, badań strukturalnych związków 

i roztworów stałych tworzących się w tych układach oraz analizy fazowej XRD 45 próbek 

w stanie równowagi skonstruowano izotermiczny przekrój układu trójskładnikowym  

CaO–Nd2O3–Nb2O5. W układzie tym wyróżniono 10 układów cząstkowych:  
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– CaO–Ca4Nb2O9–Nd2O3,  

– Ca2NdNbO6–Nd2O3–Nd3NbO7,  

– Ca2NdNbO6–Ca4Nd3Nb5O21–Nd3NbO7,  

– Ca4Nb2O9–Ca2NdNbO6–Ca4Nd3Nb5O21,  

– Ca4Nb2O9–Ca3Nb2O8–Ca4Nd3Nb5O21,  

– Ca3Nb2O8–Ca2Nb2O7–Ca4Nd3Nb5O21,  

– Ca2Nb2O7–Nd3NbO7–NdNbO4,  

– Ca2Nb2O7–CaNb2O6–NdNbO4,  

– CaNb2O6–NdNbO4–NdNb3O9  

– CaNb2O6–NdNb3O9–Nb2O5. 

Przeprowadzone badania zależności fazowych w układzie trójskładnikowym  

CaO–Nd2O3–Nb2O5 z zastosowaniem wielu technik eksperymentalnych, odpowiednich 

dla danego obszaru i poparte badaniami strukturalnymi pozwoliły zidentyfikować dwie 

nieznane wcześniej fazy istniejące w tym układzie. Natomiast wstępne badania właściwości 

optycznych, elektrycznych i magnetycznych dowodzą, że nowo otrzymane roztwory stałe 

stanowią perspektywiczne materiały elektroceramiczne. 
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