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Streszczenie

Celem pracy bygo wyznaczenie nieznanych

t r-j skgadniNkO:iNNp@s wCe@sarze subsolidusowym oraz identyfikacja

icharakterystyka faz twoeg@INMgclhi tsé ma twurtyy mw

niobu(V), jeden ze zwiNzk-w konstytuuj Ncy
polimorfizm a jego wgaSciwoSci strukturalr
jasno okreSlone. uRgheBaowS¢ginycéhzower ’wNcyct

CaQ Nd20si NbzOs, tj.: CaQ Nd20Os, CaQ NbOs oraz NdOsi Nb:Ost ak Ue ni e zost

poznane mi mo prowadzonych od wi el unebdgnmu, bad

a takUe podw-jnymi ni olarancavied w ¥ awit @k dje N o e mi

Badania ukgadu potr - -jnego i t wor zNcych
metodami XRD, SEMEDS, DTATGA, IR, Ramana,spektroskopii luminescencyjnej,

UV-VissDR i EPR. Scharakteryzowano wgaSci wo:

iel ektryczne oraz morfologin wybranych f a

wramach pracy doktorskiej nal eUN:

i Opracowanie charakterystyki strukturalnej i termicznejarhe dost npnych Kk
proszkOsw Bddania wykazagy, Ue struktur a
pochodzenia, avi ncnet ody wytwar zani a, 0 kt -rej
informuj N. Stwierdzono, Ue wS§- -dzydtgahs;
pozostagdge bygdgy mieszaninN co najmniej dw
Badania zal eUnoSci fazowych prowadzono
poni ewaU jako jedyny wSr-d zbadawgfaammho pr e
proszek, odznacza sifn najwyUszN czyst of
ni oban-w wapni a.

i Zweryfi kowani e i wyznaczenie niwwakgrayWal
dwuskgadni kKNb@yidNHO:iCeo3w cagym zakresie sk
strukturalne jednofazowych zgoUonych tl el

i Zbadani e r-wnowag fazowych dwyskigpdinN&y
CasNb20gi Nd203 | CaeNb2O7i NdsNbOy, stanowi Ncych przaekr o]
potr -Ga@ MOz Nb,Os. Badaniawo bszar ze subsolidus wy
roztwor -w stagych granicznych; okreSl on:
(CaNDb2)1:xNd2xOg6x (0 < X < 0,5) i(CaNb2)2xNdsNbOwax+7 ( 0 < x < 1) . Wy
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roztw-r sNbb)aNOIxOssx( KCray st al i zuj e w ukgadzi e
przestrzenneP21l/c wgdaSci wym dla wysokot empNeDoat ur
Przeanali zowano zal eUnoSi t e menperauryCuriew N
Wei ssa dl a t ego roozzttwworr utNbyaNeyb©OgaokesBlizueg i
wstrukturze rombowePFmcnvg afcapWNejpr dsbeDt Remae n g
podstawie widm IR i Ramawarsswgl oSmjso8ei
wstrukturze roztworu stagego P zsw@tystycaren e
podstawionych jonami N,

i Zaobserwowani e wystnpowania teksturowani
obu roztwor - -w stjaejywrhaz kze r wz rposstt affpdiaz a w a
(CauNbp)1xNxOg6x OT @z Wr az ze wzrostem ¢t efpglarat
(CaNb2)2xNdasNbOrax+7.

i Badania spektroskopowralwgldzdgy gr Upy npwe
wysokiej przerwie energetyczneji wy kazuj N perspektywic
luminescencyjne. Podstawienie jonu3Nav strukturze (CaNbz)2xNdsNbOiax+7 (X = 1)
| ant anem l ub gadol i nemy pwysgokima | caasie uzanika k a |
luminescenciji.

i Zbadanier - wnowag fazowych w uk g aidNdOzeNDC 1 - ]
wt emper atur ze 1200AC w atmosferze powi ef
przekroju tego ukgadu. wW obszarze s
CaQ Nd>03i Nb2Os stwierdzonastnienie9 przeko j - w bi narnych, kt - -r
zakres sKWgadlswkowy plhotuk jadcw. Na podst av
XRD okreSlono rodzaj wsp-gistniejNcych f;
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Summary

The aim of thedoctoral thesisvas todetermine previously unknown phase equilibria in
CaQ Nd20s3i Nb2Os 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 canging the ternary system, exhibits a complex polymorphism
and its structural and physicochemical properties, despite many studies, have not been clear|
defined. Also, the phase equilibria in the pseudobinary systems constitutirig\ Q&

Nb2Os ternarysystem, i.e. CalNd>0s, CaQ Nb2Os and NdOsi Nb2Os have not been well

understood despite many years of research on calcium niobates, neodymium niobates, an

double niobates containing calcium and lanthanide, including neodymium.

The results presented in shmonograph were obtained mainly by XRD, SEMS,
DTA-TGA, IR, Raman, luminescence spectroscopy,-W$DR and EPR methods.
Structural, thermal, optical and electrical properties as well as the morphology of selected
phases were characterized. The mostoirtgmt results obtained as part of the doctoral
dissertation include:

i Determination of the structural and thermal characteristics of three commercially available
powders of NBOs. The research has shown that the crystal structure of the niobium(V)
oxide deends 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 wa:s
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 pyolease powder. It is characterized by the highest purity
and enables the synthesis of pptese calcium niobates.

i Verification and determination of previously unknown phase equilibria in thé ISaQs
and NdOsi Nb2Os pseudobinary systems in the entire range of compositions. Structural
parameters of singlphase complex oxides were refined using the Rietveld method.

i Determination of the phase equilibria occurring in thesNBaOo Nd-Os and
CaNb2O7i NdsNbO;  binary systems, constituting binary cressctions in  the
CaQ Nd>03i Nb2Os ternary system. Studies in the subsolidus region have shown the
formation of limited solil solutions; the composition limits of their existence were
determined and general formulas were defined(@siNb2)1-xNd2xOg.6x (0 < X < 0,5)
and(CaNb2)2xNdsNbOwax+7 (0 < x < 1). It was shown that(CaNbz)1xNd2xOo.6x
(0 <x<0,5) solid solution crystallizes in monoclinic system Wi2i/cspace group related
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to the hightemperature modification of the @O compound. The temperature
dependence of magnetic susceptibility and CWriss temperature of the new solid
solution have been also analyzfdhe other solid solution, i.CaNby)2xNdsNbO1ax+7
crystallizes in the orthorhombic structure with the Pmcn space group relate\thkieO,
matrix. Based on the IR and Raman spectra, it has been established tHaéwsional
layers of the Nb@octahedra in the structure of the solid solution are isolated by the layers
of the C&" ions statistically substituted by Rfdons.

i Statement of crystallographic texturing within the composition limits of both sollidions,
which progresses with an increase in the content of® Nd ions for
CaNDby)1:xNd2xOg.6x and with an increase of temperature and*Cdan content for
(CaNb2)2xNdasNbOrax+7.

I Spectroscopic studies have shown that the new phases are insulators and have prospecti
luminescent properties. Substitution of thMd* ions in the structure of
(CaNDb2)2xNd3sNbOwax+7 with lanthanum or gadolinium allows to obtain a material with
ahigh luminescence decay time.

i Determination of phase equilibria in th@aQ Nd>Osi Nb,Os ternary oxide system at
1200AC in the air at mos ph e r-sectianmithisesystrb.or a
In the subsolidus region of ti@&aG Nd.Osi Nb2Os system the existence 8trosssections
that divide the discussed range of compositions 1ftternary partial systems. Based on
the XRD results, the type of coexisting phases in the partial subsystems has been

established.
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1.2 { ¢ Bt

Rozw- j nowoczesnych technologii warunkuj
Cziisto poszukiwane sN ScinSlee eadkiro&kSloame ewg

egnione przy wuUyciu konwencjonalnych ma
plastik osiNgajN granicin swoich moUliwoS$S

awansowanych materi ag- w o statnicle latacip abseywvojdr  w

n szybki rozw:- j ceramicznych materi ag-
kil kudziesinciu | at pozwol i dostosowal | e
odpornoSci N na korozj i orwyzs odkzN atgwaanrideo Sacyi sNo
a Scieranie, a takUe elektrycznymi wgaSc
dla nowego typu urzNdze@ elektronicznych
stymul uj Ncych c¢hemi czn ee nolekularzym.cCeranmeka terskonan i
umoUl i wi a mi ni aturyzacjn ukgad-w i el eme
maksymalnN izolacjn termicznN i elektryczi
Nowoczesne wieloskgadnikoawdl matsé¢é nisadwnt leer
mot oryzacji, przemySlIl e Zzbrojeni owym i pe
optoelektronice.

Wiele faz naleUNcych do grupy <ceramicz
zaliczyl moUna antymamianhgfw()V) ninebalniy (&wu
odkrytych podczas bada® zaleUnoSci fazowy
[1i9. MoUl i woSi stosowani a wiaed wasrksjoawlgnmagiicohwy
mi idzy innymi znajomoSci ich wgaSciwoSci
termodynami cznej stabi lirsd $idie,nitae rpg ereani wrmny
todme niezbndne przy opracowaniu optymal nej
nowych materi ag- w. Wszystkich t ych infor
graficznym obrazem zmian zachodzzNlyecthn ows cu
temperair y i skgadu chemicznego.

Dotychczasowe badani a zn ailNpOsh NozOs NB¥s k - w
stanowi Ncych ukgady boczne t r - TNG®iIiNEROGN i k O

dowodzN, Ue zwi Nzki te sN potencijal nymi
el ektronicznego oraz elektrooptycznego. W
materiag-w tlenkowych, a winc: odpornoSi

chemicznych, dobre wgaSciwoSci mechanadczn
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metanioban (CaNkDe) wapnia wykazuje silnN niebies
absorpcjn promieniowania elektromagnetycz
pokojowej[10,11] Nat omi a s:NbQzwieperatkrze Gokojowej wgkuje niski

wsp-gczynni Kk temperatur owy zM2lanc@r et k;
wgaSci woSci N dla dielektryka, gdy wymagan
konkretnego zasts owani a. WgaSci woSi takN wykazu
ceramicznych. Niobany neodymu s N nro gkNo Izenia | d
zastosowanie |Jako el ektrolity w stagotl e
technologiach czujnikowych[13,14] Wy s o k a wartoSi stagej] d
wsp-gczynnik jakoSci i Dbliski zeru temper:
czyni N ortoni oba@an doesdkdbymwyyNdMot@ri agem do

na celu opracowani e mi kr of al owych mat e
mi krof al owych, takich jak radary i system
czistotliwoSci[#th mikrofal owych

WgaSci woSci tl enkowych mater i awpnewoprzezr a m
domi eszkowani e, t worzenie mieszanin, rozt
udzi HEOM Zostago wykazhnEy((lnGe | pmz awodvin @$1)
zwi fkszona poprzez domieszkowani e 220,813 mi I

Limit stinUeni owy domi eszkowania uwarunkowan
ukgadach t r - j s kLgo@:idN\iOsk (rw y clamtanoWieod ale dotychczas

zal eUOnoSci fazowe w ukgadach tego typu
b a d[22(®R4].

Szer oki zakres zastosowa@ wpynyiwe nji ddmayve h C
poprawn wgdgaSci woSci el ektrycznych ortoni ol

nad zaleUnoSciami fazowymi w t iNdOSNbiadni k
R-wnowagi fazowe w tym ukgad zanfoemacjeina tentaty § y
zwi Nzk-w tworzNcych sifn z udziagem wszyst|
Oczekuje sin, Ue nowe zwi Nzki l ub fazy t
atrakcyj nymi mat eri agami e | e kbnyclolub éepsayainida z n
znanych nioban-w twor z Ncy tNOss NobOsi Wh,@sk §J adact
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2.t w»%9D[ +5 [L¢Ow! ¢! w,
2.1. Y4 A BMorg RO OF R LI2qNM®:@I@ / | h
2.1.1.Tlenek wapnia

Tlenek wapnia (CaO), powszechnie znany jako wapno paloneszgstko stosowanym
zwi Nzkiem chemicznym. W temperatur ze p ok

krystalicznym <ciagem s’tfZBgynnanaegiigt oSctier 2

temperatury topnienia CaO, w zaleUnoSci o«
2560 do[28pO0OACenek ten reaguje z wodN, t
rozpuszczalnywkwaach i ni ekt - -rych r oZ43ijuCaQ loystalituei k a

w ukgadzie reg@ll.arnym typu NaCcCl
Tlenek wapnia jest powszechnie wykprg t y wany w budownict wi e,
zaprawy murarskiej i tynky33]. St osowany | est w produkec
Napr zykgad zwykgwapszhbive atdvowo a okogo 12
wysokotopliwe szkgo glinokrzemi anowe zawi e
stosowana do powlekania implant-w chirurgi
Wy nos zZkNocghd 2 4[34]. Bomddto tlenek wapnia jest powdzeie stosowanym
materi agem do odsi ar czamnilay.ci 2unc hwaa pmet pdad oc
ni ejednorodne| reakciji fwatisbkych temperdtuead3siz Ca@ a z e |
j est takUe j ednym hat enrag keomizeyzsnyndhe ] sayahh i
zewzgl idu na jego wysokN aktywnoSi katali-t
wmet anol u i ni skie koszty produkcji. W ost
produkcji biodiesla na skale @zny s {36i@8jl

Tl enek wapnia | est zwy kl e otrzymgkelany

materiag-w wapi e, kt - r e szkaleyi nminemlpyNw piety | ar
wapienniczym. Osi Nga sifn to poprzez podgr
[33,35]pr oces ten zwany kalcynacj N lub wypalar
dwutl enku wngla, pozostawiajNc wapno palor

CaCQy(s)z CaOf(s) + CQQ)

Wapno palone jest niestabilne w at mosefzer z e

Czawartym w powietrzu tworzNc ponownie Wwf
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2.1.2.Tlenek neodymu(lll)

Tlenek neodymu(l11) jest ciagem staggym
[39]. Topi sin temp@dlat Nmzte U2 288N20rAud@y t | e
wykazuj Ncych zbliUone wgaSciwajSNée che miod:

struktury el ektronowe|j metal i . Pierwiast
el ektrododatnich [ bardzo reaktywnych me
okresowego zaczynaj Nc od | ant anua pZoew § w k
el ektronowych nie wulega zmiani e, zmi eni a

RoSnie elektrostatyczne przyci Nganie el ekt
promienie atomowe i |jonowe; Iierwiastki zienmorzatdkchw.  k
tworzN zasadowe tlenki, w kt-rych wystfpuj
rozpuszczaj N sifi rozcie@®zonych roztworac
rozpuszczaj N sifn w wodziter uik truorzat wkorryasctha |w oc
termodynamiczne NOsb adane by §yXXwieki [40i 45]. Slenéknesdgmu(lll)

w temperaturze pokojowej krystalizuje w niskotemperaturowej odmiarid®: ( u k g a d
heksagonalnyp3m)[46,47], w Kkt - rej kation met al utlermt oc z
Ten typ struktury j est faworyzowany pr z
Wwy Uszych temperaturach, bl iskich tempere
H-NdbOs ( uk g ad h e Regmmy) MB]@razX¥Nd:0Os ( uk gad rdnSBg)dBlar ny
Obie odmiany wysokotap er at ur owe zdbSundioonSacniela NdHMR@; svN

zni ek s z[#9 {renoparatura przemian fazowych-Md.03z H-Nd>Os oraz H

Nd203z X-NdkOswy nosi odpowi edni o 24% 610 By3kudyjde jast 2 2
istnienie odmiany eNd20O3 (uk gad rlaSgul avenyy ug adaca klenekr y c |
neodymu(l1l1) moUe wystfipowal w -6t5e0]BZb63H mi a
Mo Ul i woSI eNdOzzymgnwas Eawi cienkiej warstwy
kilku pracacH54i 59]. Przemiana €&Nd>0O3do A-Nd-0sz 0 st aga opi sana | ak
Warshawa Roya[52]. Przegl Nd eksperymentalnych dan)
ROz (Sc, Y, LdLu) [49)wskazag natomiast, Ue przemi a
i Schneidef53] st wi erdzi |l i, Ue | e@sjestNorms Hapbdcdanngdy o d
struktura regularna (©ld20s) j est for mN metastabil nN. | st
0 tym, Oe I stnienie czystej odmi any uwa
prekursor - w i parametr . -w synttym miubd zoy eic
wody [56,60]
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Badania nad katalitycznN konwersjN nie!
Nd:Osr - weU singaj N |[6lit65.50CanmpX ewi ekiu wsp. p
konwer sj i metanu do rodni k-w metyl owych
uUyci uw trheetnekl-i ziem rzadkich, a najwyUszy
Nd20s [66].

Tlenek neodymu(l11) wyr- -Unia sifQ edSIN &
tlenk-w metali zi em[6f.z abhkai rcniha d twiyknaorsiz UjestNv s1pd

nielinowN z al eUnoSci KXsodlgar ukearSsctiw md ej szej ni C
(12,6) przyj mwj d 0dd8jaZewz ¢ Imi avu ona st abil noSI
war tUo Sipr zerwin energetycznN wynoszNc®Nakat, 6
materiagdg izolujNcy w p-gprzewodni k eOxithe t yp
Semiconductor) [69,70] Badano r-wni e 0.0; zwa sotganiszoyma n i ¢
cienkowarstwowym tranzystorzea bazie pentacenu (OTFQrganic thinfilm transisto)
[71]. Wy kazano, Ue napifncie progowe jest wys
w urzNdzeniach przenoSnych. Ponadtayskage
uznanie jako nanomateriag optyczny, o0 szel
wyj Nt kowe wgdaSciwoSci optyczne uwar@nkow
Nd20s:Cl?* i Nd2Os:Ni2*s N obi ecuj Ncymi materiagamv dlIl ¢
[46,720 Nanoc zONwy kaz NjdN ponadto interesuj Nce
zdefiniowanN drugorzindowN morfol ogiide, K 1
zaawansowanych nanomateriagach, powi erzc
powdjokach [t hromyycmoUl i wy mOsf @astosewareine m
poni ewaU jego nanoczNst[®i indukuj N apopt oz
W temperaturze pokojowejpOsinolv | gds oy lmo vba
wil o0Sci ach podkelyceylinnejtlenkimeali7®], Si |l na zas ado\
ugat wia powstiE&/ANI WodNd( ©OH) enek neodymu( 1|

tylko na powierzchnial e r - wni eU w warstwach objiAtoSc

fizykochemiczne fil m-w i czNstek. W cel
zaproponowal i st abiD:i pomze powlekamia dchb zpbvsetzehki N
nagadowanymi[73]p o Ha ma n a mii w§plzaphbhaseo woivay i,

zaadsorbowanej wody przez M gwa gt owni e spada powyUej 1

wt emper aturze 350AC.
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2.1.3.Tlenek niobu(V)

Tl enek niobu(V) jest biagym, nNi erozpus z:¢
stabilniejszy itrudniejz vy do redukcj i ni U tl enek wa
termodynami czna uwarunkowana %jteslts atntfNwaEN ss
kryptonu Kr. Rboéaposymzawashewfluorowodoro
Jest uznawany za tlenek amfoter y78lznWal udS
temperatury topnieniaznand 2 t er at ur y wa h ajlN6 1s7/880]Wh@sa k r e
mo Ue wystfAipowal w stanie amorficznym | u
krystalicznych. Wszy&ti e odmi any polimorficzne w formn
Preparatyka, obr-bka termiczna oraz ci Sni
tlenku niobu(V) [81i 85]. Znanych j est dzi ewi Al 2050 d mi
TT (j edn o s kudoBeksagonalmah T franbowRban) |, B () e@mpsko
M (tetragonalnald/mmm , H (] eRRmo,s kN S p e@mp B (tetra§onalna
14122, R( j ednqg€X¥m) Sria Z (j EJBLBGLo SZgodnie z no
zaproponovwamhmN BEcasisSi odmian (T, TT, M, H
napodstawi e temperatury, w Kkt -rej zlefsTiehBgy ¢
Medium, Hoch, co oznaczaniskai ska, ni ska, Srednia, wysok
nawi Nzuj NI ccaz Nisg 2tka tz jfizyka niemieckiego
l i Sci e, i ggvy[8l]. grdaeminakt onsigeukpty-)r zy autorzy
dostruktury krystalicznej, np. Ttetragonalna, Hheksagonalna, © rombowa oraz
M-j ednoskoSna (ang. : Tetragonal , Hexagonal
nomenkl atury dla poszczeg:-lnych odmian pc
stopniu utrudnia analizB9®WgoUonej struktur

Wszystkie odmiany NdDs s N zbudo8am ® SANb@&,n - kvt - re mog
wr - Unym stopniu zniekszt ag cd@vstekturze grzdtreethejo S c
zwi NOBmi oSeagghMmygNczyli sif krawndziowo | ub

polimorficznych NBOs jest opisana przezjedhbbub oba typy pogdNcze E.

kombinacji pogNcze® daj Ncych stosunek O/ N
struktur NROs[81] przedstawionych na rysunkack6l

Odmi any polimorficzne TT, T, M oraz H moU
wy ni ku obr - bki t er mpOg zvnatnosferaemmpowiétrzac lmln deguo N

Amorficzny tlenek niobu(V) krystalizuje w e mper at ur ze o0k o {Nk0s320 A
Odmiana TNb:Os f or muj e emp @r avt ur ze okogdjo 500AC. D
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830AC skutkuje powNkOgni am cafkokwi tmay kbnw
wt emperaturze okogdo 1000nmast npouyyeUekr ytseja l
H-Nb2Os. Opi sane przemiany polimorficzne wyma
nieodwracalne[78,81,91,92] Monokrysztagy form T, M or
z czystego amorficznego M@smet od N opi s an N [@liozbeezj nBuhjaNceN ap
sublimacji, transportu czNsteczek przez f
i resublimacji p owadzonN w kwarcowej zamkni nt e ru

syntezy monokrysztag-w zachodzi reakcj a:
Nb20Os(s) + 3NbCé(g) = SNbOCH(g)

Tlenek niobu(V) z odpowiedni N iloSci N chl
szczelnie w cylindryczym naczyniu utrzymywanym w gradiencie temperatury. Zmiana
temperatury na koG ach naczynia pozwala o
tyl ko znanych wczeSniej odmian pol i[®®3]f i c z

Zgodnie z klasyfikacj N pr z[04 szhapewstruktarl pr
krystaliczne tlenku niobu(V) moUna pogrup
oraz wysokotemperaturowe odmiany, przy cz
uporzNdkowani em stkr wkatzurayc.z yNa | eXdyj &jseydsnzaa | i

odrodzaju i jakoSci materiagu wyj Sciowego,
zinnymi zwi Nzkami. Wspomniane interakcje m
jak i chemiczne, takiejammobi | noSi czy kwasowoSi. Nieza

czynni k-w wyr-Unia sifi odmiany niskotemper
B, N i P oraz formih wysokotemperaturowN H.
poni ewaU ophbmeaj dlyfireakpoodgor amy (niekt- -re re
odmi any T, pojawiajN sin jako jeden na dy-
Zzawsze powstaje co uwarunkowane | est rod:
Zasuger owaNi®sj ee Thi ej kr We®sal stabNI if oo wmi
zanieczyszczeni a. Niekt-re atomy tlenu w
anionami (jak C) lub wakansami w formie TT. StrukturaMb.Os, pokazana na rysunku 1,
jest naj wkbeyjanWNpowsrtazNktur N i zbudowana | e:
(5 1T 3) lub (4 I 3) pogNczonych naroUni kow
M-NDb2Os (rysunek 2) i NNbOs( r ysunek 3), w okStmiroySc¢hd a ns edk)
r-Uni Nisi fukjjeadyem-NbGkatbomioaveamyBj est sifn z r
dziel NcycaoSikra@®didbaznyehwa rysunku @5].
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Rysunel. Model struktury krystalograficznejMb,0s6 SR0Odz3 DI § S K[213ka32 Ry & SR &t
PDF nr 0907-0451

Rysunek 2. Model struktury krystalograficznéjiOsg SROdz3 | yoR|S MR R ¢l T I N
nr 00-020-0804.
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)

Rysunek 3. Model struktury krystalograficzneiiMOs ¢ S R0 dz3  a S [92]
nr 04007-2164

A2 Ry|e o3 LIOF N

Rysunek 4MViodel strukturykrystalograficznej Blb,Os 6 SRUdz3 DNXNIBF H2 Ry A 1 6 3 LIN
nr 00068-0148.

Ni ewiele informacji |jesiNh@Gosthiphyjcésnhaws po
badaczy[84,96] Odmi ana ta po raz pierwszy zostag
roku [86]. w produktach hydrolizy NbOGb gr zewanego w 275AC, w
odmi anami poli morficznymi (P lub TT). Od mi
opi sanN przezSmind $Kisznyagpodlczoone naroUni
zygzakowat[8)] Qimidea BNbDsp 0 raz pi erwszy zostag
przez Zibrova i wsg87]. Mieszanina BNb>Os i nowej odmiany tlenku niobu(V) (oznaczonej
jako ZZNbOs) zosémagwnf izk dwa n-bbOep @d d dbrceej Hobr - bce
p=80GPaT=8001100AC ip®0 zmiznl Strukturn okreSlo

Rietvelda na podstawie danycipmszkowej dyfrakcji rentgenowskiej (rysunek 6).
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Rysunek 5. Modstruktury krystalograficznejfRb,0s 6 S R0 dz3 BBy e 1T 1+ NI D
007-0495.

Rysunek 6. Model struktukyystalograficznej-RbpOs 6 S RO dz3 %A BB P2 RyAe gla LIk N
nr 04-007-2424.

Nal elJagoby sin spodziewal, Ue wgaSci wo$
od jego struktury krystalograficznej. W r.
od odmiany polimorficzni]839708)e Zt alkeleo @d woe
spotyka sirfessawardliSciaki ekt - ryc hOwWjendSig i wo

jednak, niezaleUnie oaDsjoedsni aunvya Upaonlyi nzoar f g -c¢
izolator, w zaleUnoSci od kryteri-w kI as\
[8399]Zgodnie z danymi |iteraturowymi wartoS$S

zawiera sin w3eyrvwmrgadtaolbci3, bd struktury,
i domieszkowania[85,100 106]. Dane dotyczNce przewodni c
niobu(V) sN niesp-jne i przedstawi aj N sze
Nb2Os wynosi 10*3-101 S/cm w temperaturze pokaejej[88,107] Przewodnictwo odmian T

i HHNb:Os sy nt ezowanych metodN reakcj.i w flazie
[ 9 , “US&in[B83). Gr a-[a08Jir -wanp.eU zbadali przewodni
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odmi an polimorficznych tlenku-Usl obdu(p/r)zed
wart oScit'id, BISI® m. Por - wnywane dane odnoszN
w temperaturze 80012 00 AC or az pomi ar u w[88®8] u n&kcahcahf e
iwsp. [81] podg N wa r t%S&i di& prZewodnictwa H#b,Os. Literaturowe dane
dotyczNce stagej dielektrycznej r-wnieO n
NbOs ot r zymanych w wyni ku anodowani a, w za
Cavigliasso i wsp[1l09Jpodaj N st age dielektryczne miifd
i Lohrengel[101]lpodal i war t o $6. Dla PNi@jordchzoyt odmla nio war t
dielektrycznej od 4@o 200 przy 100 kHz (pomiartve mper at ur ze pokoj o0\
od metody syntezy83,108] Dla odmiany H odnotowano wa
100kHz (pomiar w temperaturze pokojow§§)3,108]

Tl enek niobu(V) posi ada szeroki zakres
zwi Nzek ten jest odpowiedni dl a zastosowa
di el ektrycznaOsg mrsawiiant eles dNpNcym materi a
(Complementary MeteDxideSe mi conduct or ) | ub di oidolator k o n
metal (MIM) [110]. N;:Osj est r - wni eU atrakcyjny ze wz
i elektrochromowe,k t - r e umo Ul i wi aj N zmi ann kol oru
przygoUongipnliniagi vwoilaee byl st os owa ogniwgcha k o
sgonecznych t-gepsitized SORrCCell), jakoyadernatywa lub razem z>TiO
[90,111,119) of er uj Nc wy Us z e n a plROfic i mo GM iovbondid za <
wyUszego wsp-gJczynnika pochganiani a[l&Wi at ¢
Kolejnym atrakcyjnym obszarem potencjalnego zastosowania tlenku niobu(V) jest kataliza
[122]. Ze wzglndu na jego wysokN aktywnoSi
tempr at ur ach or az stabilnoSi, szczeg-lnie
NbOslnH,O, zggaszano moUl i woSi zastosowania
takich jak estryfikacja, hydroliza, odwodnienie lub kondenspt$al22] RozwaUano
zastosowanie tlenku niofW) jako katalizatora do magazynowania wodf3], w bateriach
litowych [89,111] czuj ni k a dI4], wliekiroghermiczry& dioczujnikadii25]
oraz jako bwpgphtidui adujege stabilnoSi c he
[126/ 128] Dodatetk NbOsd o ukgad-w szkl anych bygd badan)
nieliniowe wJa 3129 182 SGienkie ovarstwy cNEOs elomieszkowane
| antanowcem bygy rozwaUane ] ako mater i
I wzmacniaczach[133]. Ni ski wsp-gczynni k absorpcji

zagamania Swiatga, stabilnoSi chemiczna |
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moUl i woSi zastosowania tlenku niobu(V) | :
optyczrych [134].

Powy Ue|j przedstawiono jedynie najistotn
tl enku niobu(V). D at gleénku miobar (V) jest abszarnalwarweele prac t
podaje sprzeczne | ub niesp-jne p@BEYstmagyijeN
w wielu odmianach polimorficznych jest atrakcyjny dla wielu dziedzin nowoczesnej
technol ogi i . Zaralwnyo jaskpe kit aspglriukkdaauyj ny t

tematem wielu prac badawczych.
22! 1 O Ré R ¢ dzavdrdIORBY A @le&RcNbh®s h
221! 1 O RNd/OF h

Wni kl i wa analiza dostnpnych danych | iter
zal e fnaozSocwy ch w dwuskgdadni k dMdyOs) uokbdea deuijeN ct
zakres skgad-w oraz temperatury, nie byg)
jedyni e i nformacj e 0 i stnieniu obszaru
ZWs p - g pr ac[d38]nprdwadmili badania w e mper at ur ze 885AC
zawi er a]ONraz508mal% NdOs. OkreSlili, Ue w tym uk
poSrednie inne niU roztw-r stagy zawier.
rozpuszczal naSwieir dzzaooh ow, NiHe r ®zwCaGjestpenajaineo S i
maga w badanej tempdiB3¢lpokaae] Wwo ltejmperaa da
tl enek wapnia rozpuszcza sin w tlenku neo
dostfApnych informacji moUngstwndrozsik ouwmkad a dJ ee

z cznSciowN mieszalnoSci N.

2.2.2.) 1 0Ta@NOs

Danel i t eratur owe dotyczNce r-wnowag faz
tl enk - -iNOEROUNi N sifn znaczNco, zar-wno pod
wukgadzie, jak i sposobu ich topnienia. Zr

(tys. 79),opr acowane ni ezal e Uf37erazpongemmafl38]w latach i ma
19626 9 i naj nowszy di agN®yopublizosvanyww rokuPk0p ardem C a
Vanderahd wsp. [139]. tadne z bpadwyBHInZzyechhbej mowagdgy |
skgad - iNbGCsa O
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Najstarszy znany diagram fazowy, przedst
podstawie bada@® przeprowadzonych met odN d\
obserwacjipi r omet rycznych. Zgodni e z tymi bada
CaNbkOsi CaeNb,O7-t opi Nce sifi kongruentnie w temper
CaNbOg, k't - ry topi sin inkongruentni eOstworzye mp €
dwapr ost e uk ga dWipOse @aNeCk.t yW zunked az@sz NbeOs Miiesddiina
eutektyczna zawi edsdjopda s7 % wmotle mpler at ur z
wuk gadANb@ CaNeOspunkt eutektyczny pogoUony |
Nb:Os(wpr zel i czeniu na i Ne@Gpardni Wi t aekgadat €aDe
wy kazal i[137],- whei esck gad mi eszaniny eutektyczn
CaNbO7i CasNb:Oso d powi ada z awa rnQsaténperat2addypniema wynobi b
1535AC. Skgad punktu perytektycznego zwi N
CaNb,Ogni e zostag podany. Ze wzgl dkd#ad az ovsyt 2@ Kk
w zakr esi d400% m@NbDs. w: 7

1800 T T T
1700 .
1600 27: 1576 1560 -
1560 ]
1500 | 29; 1476 4
&) 1535 42:1492
; 1400 -
77,1362
1300 .
3| < 2,
1200 ’(Zi ‘2; "ZD -
= « 8
@) Q
1100 7
1000 1 1 1 1
20 40 60 80
%mol Nb,Os

Rysunek ® 5 A+ ANI Y FIicNbD#H&S RAAdZA Rz NAIKAK YI A 6 & LID

Jongejan[138] zapr oponowag di agr ah»Of da miesganinu k J «
zawi eraj Ncych od 3 w dakresi@ 4ethperanoowym NLB201 5 0 A C
iopracowany z wykorzystaniem obserwacji p

termicznej [ met ody dyfrakcj. promieni o
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wczeSniejsze donifl3ks ¥ erretlstawiondgd ear ngstinkur 8 diagramu
fazowego, wylheijk a160e0 ABomi ukgadzie istnie
inkongruentnie avzorach sumarycznych Capis i CaNb2O7;. Temperatura topnienia obu
zwi Nzk-w | evstze $gbdja z yI87]. Woohstaaze bagatyin w tlenek
wapnia nie stwier dab@sowvsiksatzraineon inaa t zownii Nazskt u nG
0 wzorze sumarycznym @€b,Oe. Zgodnie z zaproponowanym diagramem fazowym
(rysunek 8) zwiNzek istnieje powyUej temp
polimorficznkckhst eggeafdliacnzne dl a poszcze:
zwi Nz&ApOs@ae zostagy podane, wyr-Uniono | e
oraz rombowej . Ponadt o, stwierdzono istni
2000AC, w kkmolowycChO:NbDsovy mws i 5: 1 iCaNboDiotbpi Z w
sin i nkongruentni e w temper atulu@et 00 6 5AIC
kongruentnie w temperaturze 2105AC.

Di agramy fazowe WNeGpduetdséakwi oan€a®a rys

si N i sotbostznairezew bogatym w tl enek wapnia pod
sin z wudzi age mOst VYaederah-i wsp[C38]@ ir oKl 2000 pod]
zal eUOnoSci fazowych w omawianym ukgadzi e

dot ychz Nicytcni e ni aNb@swiaN Caklb,Qv. Ofracowany fragmentaryczny

di agram f az o inNpOsupkzgdstawiony @a @sunku 9, wskazuje na istnienie
dw-ch zwi Nzk-w w -208knolé\b0s & mieszaiiaiel z GaO. Pierwszy
tozwi Nzek e@4,75% ohM2si 75, 25% mol CaO rozkgad
drugi to zwi Nzek o«WNwdbwpezBaomargperzrwym €aa/
17-20,5% molNBOs. St wi erdzono r-wnieU istnienie t
o stechiometi 4:1 (CaO:NkOs) . Okr eSl ono, Ue wszystkie od
w ukgdadzie jednoskoSnym iP2l/¢gj safej Ngsup
par ametr ami kom-r ki el ement avy s ® Kk 0ot ePmopzear a
wysthnpuj NcN we wspomnianym zakresie stnUe
t wor zNcN sif @t ziys P fzBkeepietdmgexaury 13755 7 0 A C..
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N 2570 ' I I I
\\
Ay
2500 [ ]
|‘ L —ciecz
[} N—N‘b:oi J
24001 C—Ca0
\ CN — CaNb,O,
1 C:N—CRJNble i
2300 ! CN — Ca;Nb,0,
' CsN — Ca:Nb,Oy,
2200 | I." C”N—Ca”N-blO:l -
1
1|L+Cu_\7
2100 | ‘rm 1
‘_'t""::é’“' M e
2
2000 ::—. 1988
&) g
°_ 1900 |
H
1800
1700
1
1
1600 | '
1500 | o :
TCNT typl J
1400 ..
“C4NT typIll typII
1300 CN+N ]
1200 ! L ! '
20 40 60 80
%mol Nb,Os

we adzy §

y ® 5Al 3ININKOsF S R Badejad88]0 Rdz / I h
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1700 ¢
CayNb,yOy
1600 | canb,.| /7
(1:1) T T T T T (540
g) 1500 T e N N
= 1400 } ' T
1375 1375
"CasNb,Og” +
1300 | & CaNb0, T
CayNbyOg | CayNb,Oy )
1200 | CaO+Ca,;NbOy o |+ CaNb 0P ; |
%
1100 1 1 1 L ] 1 1 1 1
10 14 18 22 26 30
%molINb,Og

weadzy$1 &® 5A 3ININKOF $ R Gamteratdzwspld® dz / I h

Ni obany wapnia istniejNce Wbk Jaa zwej Mt
zwi Nz ku  eumanzzoymz @ilbOo, nie wykazuj N poli mor
wgaSci woSci fizykochemiczne, struktulda o
iCaNbOy s N dobr 7161293140162 Dane krystalografic

zostagy zestlawione w tabel:i

Tabelald 51 yS I NBAGHE 2 IN®ITANDDYS T 6ADT {56Y /1 Dbod

zwi Nzek CaNbz20s CazNb207

ukgad krystal ogr afrombowy j ednos

grupa przestrzenna Pcan(60) P2 (4)
a (i) 5,748 7,697
b (i) 14,987 13,385
c (i) 5,226 5,502
liczba czNstecze

elementarnej, Z 4 4
obliczona 9nst oSi |4749 4,476
objntoSi Y% om- r ki 450,20 560,85

nr karty ICCD 00-039-1392 01-074-0390
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Model struktury metaniobanu wapnia (Ca) pr zedst awi ono na r
krystalizuje wu k gadzi e rombowym i Pbcg60u Zbhudowamyrjese s t i
zo Smi oS cCa@® @& NbDs, kt-re tworzN niezaleUne §
pogNczone 4dI5HBIBAmMi t 1l enu

Rysunek 10. Model struktury Cal[157]T 32 Ry @ 1 1403@fi392. t 5C Yy NJ nn

CaNkOs odznacza sii dobrymi wgaSci woSci ami
itermi cznymi t aki mi j ak: przewodnict wo C
rozszerzal noSci ciepinepstdsowhkny cmemn. mp

czy el ement obwodl40M416845d4461159,462]i Cawvm Wele k t en
r-wnieU wysokN akt y procesi® ivytwamaniat BbOap o td y wp § \Wv
promieniowania UV [142,143] or az si Il nN niebieskN | umin
pochganianie promieniowania elektromagnet
pokoj owej a takUe interesujNce wgdaSciwo
elektrooptyczngl10,11] Met ani oban wapni a n akilkuetapdvgm e j
procesie praUenia w fazieOsitCaGlpgr anwe wlat -s
w temperaturze z zakresu 9305 0 (18%143,145,146,160,162,163Nysoka temperatura
procesu warunkuje niskN powierzchnin wga
materiagu. Z tego powodu podjAto pr-by s
ni ewymagaj Ncy mi stosowania wysoki e]j t empe
met o dNe1599dr az hydfl42l er mal nN

CaNbOrnal eUy do grupy zwi NzBOsw (gdzie wz4),r z e
charakteryzujNcych sifn strukturN warstwowN
11. Krystalizuje w ukgadzie ojSend mSsNb@Sn wir
pogNczonychwindz @wina kio wm @isNb kNbi @iyCati w dNrijzaNEEc u ¢ h y
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typu zig-zag[148,164] Lewandowski i wsp[165] otrzymali CaNb.O7 o strukturze regularnej

typu pirochloru, mineragu o znacznej zawar
ni obu i krystal i za&yoztwerzeodtnlcznynovstempergtuoze dow  C
100AC. Zidentyfi kowana odmianat @pillimdr fsit
perowskitu powyUe | 650AC i synietyzkwamasneetodamin c j
wysokotemperaturowymi.

Rysunek 11. Model struktury Si,0;[148]1 32 Ry & 1 {140M0390.t 5C Yy NI nm

Zwi Nzek ten wykazuje interesuj Nce wspaci we
wykazal i, Ue w temperatur ze pokoj owe|j v
wsp-gczynni k stagej dielektrycznej (TU) .
damat erdii®@glwe ktrycznego, gdy wymagana | est
dak onkretnego zastosowania. WjaSciwoSI tak
ostagych dielektrycznyc[b52lwygwa Da] INRE he Z& an
skutecznie rozkgadal ro‘vdami awa rBi upodV.wpSwt
tradycyjnie prowadzono metodN reakcj.i w f
[12,98,147,140151,154 156]. Podobnie jak w przypadku metaniobanu wapnia, w celu
pol epszenia wgaSci woScCaNb-yrbobkaymbhnbyaczmwynd
zoOg156]or az hydf{162t183F mal n N
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Dosptnfe i nformacje | iter atNOoswe nniaejteematz
izostady opisane |[&3d430,168,166168ki Pkoz Nrlacwa hf :
opi sywana, jsakoktwrXerelodobnej do perowsk
temper at ur zNbOIWYESOtAP.ujGa w dw-ch odmi anach
iATyp 10, krystalizuj NHS7Eh Zwi urk gadnii é IC
odpowi adaj Ncy pierwszej odmianie (ATyp |
el ementarneja=wpBo93Ngympszystckiyem hieie dy
uwzglndni one [MB7ldoPa®smiwajns e badani a wykaz
odpowi ada jednej z odmian pol i mor f isNbQsych
jednoczeSnie skonstruowano di aggadgm| &z ozw
CaNb2Og [138]. Autorzy pracy[166] zapr oponowal i nNowy WwWz-r
CasNb2Os.x, wyni kaj Ncy z i stnieni a eagzdeepdzgplsalir u
mustrukturf tetr ag o nPdhne®= 16,90 ¢ =u28,n3). Prredsmwitny z e
dyfraktogram opisany przy wuUyciu kom-rKki
daszeScienne|j Kkom-r ki el @3VeOstataie Mk q niogp i rs-awrre
fazowych w iNkGwdziakr €a 0e30% ha NaDs [¥B9) v k az uj N

Ow reakcji mieszaniny zawiN»OmjpNcejz 3NbE ymaoC
powstaje niewi eNdG Natdmas ¢zysty GibMXDgnkoul eCaby | ot r
W reakcji mieszaniny zawier aj N@.eCgNbObulega5 % n

rozkgadowi powyUej tempgomapowgt h4 25ABRt w- W«
i zwi BNb:&6k Ogfraktogram otrzymany dla czyst
opi sany jako ukgad regularny (a = 23, 93j
dawy Uszych kNt - w 2d symetrij egularpefL39p W ¢ej sdroej mracyo d
dokonano charakterystyki wgaSciwoSci diel
oskgadzi e 75,25% mol Ca0g oWyazznal4doié& % wap
dielektrycznej wyniosga ~50. Jest to wart
CaiNb20Og i CaNb2Oy7, ponadto temperaturowy wsp-(gcz)
wykazuje przeciwny znak do obu wspomnianych faz. Cranswick i yi€¥] otrzymali

monokrysztNbfyz fualzyycV@ana®a@ topni ka. Dla otr

zawi er ajeNwiyed hk \n i | o S1 NoaWx@sgdriexz Do @) k @ k(f @&
krystal ograficzne: ukgad heks-ageBal agnalt,
przestrzennaR3,a = 16. 910( 1) j , c = 41.500(2) . Z

CaNb:Oswy kazuje takN samN strukturn, jak kry:
fazil moUna otrzymaliOszamiesaahNcey 6aO75, Bl b
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dyfraktogram zostag opisany dIlranachapdwszgeh o z
bada@ nad sNbiOg[168]¢ iy Nt Kaf azii otrzymano trady
stage|] z mieszaniny zawieraj Nc £ Wyzriaczén® % n
paranet r y kom-r ki el eme nt ar-heksagonalnyk (yagahalny;r y s
a=16, 9100£22)Q025%x(22)i sN zgodne z3NlNOeSI 0
[167. Nal eUy zaznaczyl , Usez ebraodkainm az apkrrz8e6pi o. wk:
Przgl Nd | iteratury dotyczNcej idNbOssk §avd MNizko w
nim wystfiApuj Ncych wskazag, sNeOsbwpdwpnpaowdad
sporadyczni e i zost adjw- cphr zoepdrsdl@EidSoviaireterghe d y
iwsp.[139)wy znaczyli stagN dielektrycznN zwi N
przeni kal noSci el[léBkzrtagcenent o wWanmr awyyni Ki
di el ektrycznych zwisN2ku zWws t@lffirHa)k tefpeiauayk 1 @
255 00AC). BlGayy 6Garzymany me t o delperawiraek c j |
poni Ue|[13956 1B C

Pierwsze wzmianki sNb:OeppchbBNde Nzwi BNe il66]. Chier
Autorzy donoszN o istnieniu wysokoxlelmp5e3rja,t
b=16, 00j1,1, t2i 140 0RAC or az nNi skotemperat ur ¢
(@a=9, 8155, 503 =17, @3=i1,24b26A)40m0 AFCr. o Zemnowan o,
odmiany polimorficzne Ca&lb:0s s N pochodnymi struktury
AB13B23)0s, wkt - rej jedna czwarta jon- waN@g0s; zaj |
j ednak ni e przeprowadzono S z ¢ z e dpadgna wad a
st r u k tsNbsON prz€psowadzono w latach 20Q001 [169,170] Zidentyfikowano
wW-wczas cztery odmiany polimorfB®iner oUsy

ukjadzie kation-w w pozycjach B. Wyr - -Uni on.

i HTP,) i stniej Nce odpowieeDdNAiCo -1pt@BRETOj or A% 0
ni skotemperaturowe odmiany, Kkt - r ekrstaliguet al i
w ukgadzie regularnym, grupa przestrzenna
okreSlone, ze wzglndu na trudnoSci w zamr

w temperaturze pokojowej Odmiana HTBbudowana jest @achylonyth o Smi o Sc i an
iwykazuje uporzNdkowani eB. HEPEkromstwall:zluj & g
jednoskoSnym or az Pgicuap pammetpyr sieeicave radnesienie |

dostruktury regul arne,j per owhdc®di Vg Kedz,edst
b & 125%A,esgtdzsiteaN kom-rki el ementarnej pel

krystal ograficznych dw- ch odmi an pol i mor f
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1400AC i wykazujNcych uporzNdkowamiystalldlz
one w ukgadaezh:grturp- N spRldzSerjsyerd zeakdlSnp N pr ze
P2i/c. Parametry kom-rek siecilgwyid chggdnos z N
Ud249 0A4&1265 A lpd adcd ol , b & 125A. (desi ana
metastabilnapowst aje z jednoskoSnej formy wysok
poni Uej 1400AC a podczas dalszego utrzymyyv
stabil na odmi[38,H0]] eSdynnotsekzonSNzds iprveadizano j€dynie

met odN reakcji w fazie stagej] w[l6% E'ijp er a
Wl iteraturze brak jest informacji na temat

obsza - w zastosowNbf zwi Nzku Ca
2.2.3.) 1 INGR:-NBOs

Przeprowadzona w ramach niniejszej prac
wykazaga, Ue dwusk g aDiiNbjOonwye ubkygga dd ottl yecnhkc- zwa
bada® dotyczNcych r-wnowag fazowych ust e
zdost Anpny mi informacj ami, w wyniku reakc]
tworzyl sin zwi Nzki osNb®zI8174¢78], NsNb@D 414,978 z ny ¢
199], NdNksOs [200i 206]. Podst awowe wgdaSciwoSci fizyk

termiczna, temperatura tojenia oraz temperatura ewentualnych przemian fazowych nie

zostagy dobrze zdefiniowane. Dostnpne i n;
wzglndu na zgoUonoSi byga przedmiotem wie
neodymu ot r zyemymeatnood Ng gr-evarkic j i w $Oaaraz BbOs t a §

[13i15,172,175,177179,187,190193,195,200,20206] a monokrysztagy
wprocesie kryst 4gl7d,176ocrjaiz zmeftaozdya ntii ewkigderju j Nc
floating method) [181,182,185] i Czochralskiego [183,185,197] Zwi NazNed N d
otrzymywano r-wnieU nig76]load N z wisNz &)kwmy éNrddNdolsDn
kompleksowanig188] i zol-U €[189].

Struktur asNawOmpoNa k upiNelr wszy zost aga [WRr eS|
jako rombowa z @mcmmRdksepirwsE4,175lpmcedNzas bada
strukturN szerokiej gr umvOr@msLAakSe,W,MeNwz or :
Sb) zwr -cili u weakgsi- w ao obhaercchoS 1 nirsekil e | I nt e
zwi Nz®bO;, Nkt -re sN zabroni©mm wWbercinmiSd mrazne
refleks-w zostaga pot wilé7t dzw nlat -w yicrhn yscthr ul
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NdsNbO; przypisano grupie przestrzennBpma Badani a cp@jpémred Scuij
interesuj Nce p rtzeempSecriaet u if ae o wle6 7 AVC podcz
przemieszczenie atom-w bez zmiany ukgdgadu Kk
sieci [176]. Jednak natura przemiany fazowej, aswk czeg- | noSci Krys
ni skotemperaturowe|j pozostagggmiepasag. wg
przez Cai i Nind178] z wykorzystaniem dyfrakcji synchrotronowego promieniowania X oraz

dyfrakcji neutr onNo@kr Pkt a5l eope WeukKgadzi
przestrzennefmcmp owy Uej temperatury 177AC (rysune
krystalizuie w tymsamy m wukgadzi e i PgenuPodcas qoreemvanmt r z
zaobserwowano zanik refleks-w (141) [ (4
Przemiana fazowa zwi Nzan &' ppzacentrunzw fmiz e Suna
NbOs, przy jednoczesmg pr zesuni nciz 1¢&ntjronm wwiNgl oS«
wkierunku poza centrum podczas chgodzeni a
znaczNcy wpdgyw na wi7ScPwb&uocjdipbetbsyary

neodymu o wzorze NdlIbO;ni e zost agy wskazane w | iterat

Rysunek 12. Model struktury wysokotemperaturowej odmiany krystaliczsp®ds SROdza / | A
[178]T 32 Ry & 1 14080%787.t 5C y NJ nm
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NdNbQ, nal eUNcy do gienugagkictow ternperatorie gpokejowe;
krystalizuje w ukgadzi e jG2/d[hs]$ysunékri3).mM/zrost g r
temperatury powoduj e odwr acal ne przej Sci «
przestrzennd4i/a) [179,180,190,193195,199]. Przemi ana fazowa ma

szybkie tempo osi Ngania r-wnowagi pot wi er

Rysunek 13. Model struktury niskotemperaturowej odmiany krystalicznej N6NB® U dz3a ¢ & dzy’ S
wsp.[185]1 32 Ry & 1 1408di924.t 5C y NI nwm

JednoskoSna faza jest znieksztagconN stru
jednoskoSne|j ul ega stopniowemu spowol nien
odwracal ni e przeksztagc a[l7%199) Wr zejr S&it @r

zapomocN spektroskopii z [184h Hyfrakgi gromienidwaniae | a
rentgenowskieg{l80,187] dylatometri[186,192lor az pomi ar - w1818 e k t
Uzyskane wartoSci temperatury przejScia feé

W 2006 roku Kim i wsp.[187] po raz pierwszy opisal.
dielektryczne ortoniobanu ndgmu:- ~19,6; Q f ~33 000 GHz i TCF ~24 pp m/ A

wt emperaturze spiekania, okodo 1250AC. Mat
muszN spegnial trzy warunki: posiadal wy:
jakoSci or@gzp bdésknnizkertuemper aturowy czns

parametry w przypadke gMNi Myt aNdN&8ONco d
wurzNdzeniach mikrofalowych, ale sN doskor
o poUNda n estyce diblektryezhejl®.r y W ost atni ch |mrt-akh
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modyfi kacij. wgaSci wpDeir zezr avpir loiw ddkf2e¥ib iOe
iZn**[208] w mi ej sce Nd °R@09Rplub T&'RI0} w rBibej sce j on

pol epszaj Nc charakterystykn mikrofal owN me

Rysunek 14. Model strukturyysokotemperaturowej odmiany krystalicznepNibQ 6 S RO dz3 %K |
iwsp.[205]] 32 Ry & 1 140MEW4. t5C yNJ nn

Strukturn kryst alypocraz pidlvszy opisdil Kédler i Wallef200]
jako rombowN typu perowskit u20l]wk t g &l islaimy s
tego zwi Nzku jako tetr aRf/fommma Abakimoo i wsp[20B]i e |

potwierdzil i, sOfjest ranpawe i odpowiadaNgiulié przestrzeriPgmm
Ostatnio Zhang i wsp[205] badal i strukturn krystalicz
wysokorozdziel czej dyfrakciji proszkowe|j

struku r n r ombowN o} g r uGmmm ( rpyrszuensetkr z elmn e j v
Ugnieksztagcenie rombowe wynika z upor zNd
og-l nym per 9 wsdnylehiao SMmB O S ANbGB. W tej same] pracyj205]

okreSlono, Ue podczas odgnmi zoéSy¢d mineafwe& i kaca:
NdNb:Osul ega ci Nggej przemianie fazowej do s
P4mmmv t emperaturze 65DnANGD(LEWiaNz KCie, 0o Pwz o Nzd§¢
zdefektowanN strukturf typu pr eowstekncjane zvy
zastosowanie tych materiag-w jako krysztze
[211,212]oraz ichintereguNc e wgaSci w@iRed3218)l ektryczne
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2.2.4.! | Uda@GNdO:-NbOs

Analiza danychl i t er aturowych przeprowadzona Ww
Uaskgad tr ) skgadNdodmnm¥Eni ¢ emkd wd €CayYpchczas p
Brak jest I nformacj i zar -wno na temat re w
uk gadzizeNzjkakv it wor zNcych sifn z20sui NbOsaKjae m t
podstawie informacji zawartych w bazie danych krystalograficznych ICDD (karta-@@D4
7779) wnioskowaimambédnam Wekjadzie tworzy
sumarycznym GaNdNbQs,  k krystaliguewu k gadzi e jednoskoSnym
P24/n.

PierwiastKki ziem —rzadkich zZe wzgl ndu
chemicznych i fizycznych ulegaj N podobny
o analogicznych wzorachs umar ycznych. Odnot owano i stn

CalnNbOsd | a pr awi e ws zy &r=ka, Reltu) [214].n t ManloeEN wo (e
materiag-w o zmodyfi kowanej strR#nt uwz &t pe)
miejsce B we wWB®RIjzast ogalmym przeXBEgena r
(BNj = | anBnjarowieda@,| przej Sciowy). Zwi Nzki t
zyskagy zainteresowanie | ak[@l5RWt encj al ne r

Qiniwsp.[218]d |l a cznSci pierwiastk:-w ziem r zac
0 wzorze ChAnNbzOypo (LNn=L a , Sm, Eu, Gd, Dy, Er, Yb, \
perowskitu bAndNcego potencjal nym idklacmlEPdat
wzbudzanych promieniowaniem UV. Pegna str

tych zwi Nzk-w nie bygy dotychczas badane.
2.3Podsumowani€INJd S3f DRdz £t AGSNIY GdzZNB oS3

Przegl Nd | iteratury wy k aobszajzesubsbbdusormvgm e Ur
tr-jskgadni kowe goiNdiO¢i§lmQ@uwmi €| dylgyw dCGa®@c hc za
bada® Dobrze znane sN wgaSciwoSci fizykec
tlenku wapnia  neodymu (1 1 1). Nat omi faykdchemiézmeSlenkuwo S
niobu(V), jednego ze zwiNzk-w konstytuuj N
nie zostagy jasno okreSlone. Tlenek niobu(
kork ret nych odmian strukturalnych | est uza
obecnoSci zanieczyszcze® oraz obr ulkiiadaer
podw-jnych t wor 7 NdOibHhOs ty K§EaNG.0s,C@aQ Nb,Os oraz
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NdOsiNb:Os ni e zostagy dobrze poznane mimo pr

ni obanami wapnia, niobanami neodymu, a tak
il antanowiec, w tym takUe neodym.

Z fragmentarycznych danych | it alnikowega owy
CaONd:Oswy ni ka, Ue jest to ukgad eutektyczny
wysokich zawartoSciach CaoO. SNdfDa di emi o g 8
okreSlony. Znane sN trzy wEgNk®§ e ¢ adasgziiahtiu f
nie obejmuje pegnego zakresu skgad-w i t
ukgadzie dw-ch zwi Nzk: - w NoOrwZaNb@s¢ o ps Nmgc i
kongruentnie. WgaSciwoSci strukt wr alarsd ,o stor
tych zwi Nzk-w r-wnieUO sN znane z Iliterat.
wCaO moUe tworzyl sin | eMNkOzleb CpMbgds gedndku b
i nformacje na ich temat sN niespojwye uk j ey

Nd>O3iNb2Osni e zostag dotychczas skonstruowany,
w tym uk ¢gNaQ@, NdNbQ, NWNisOs. St ruktura krystaliczi
zostaga dobrze opisana w |iterawagosej fedr
| nf or macj e literaturowe wskazuj N, Ue
CaONdOsiNbOs i st ni eje zwi Nzek o Ndxb®y z ed| su nkatr-y
okreSlone zostagy parametry strjukdruyml| nedy
ukgad-w dwus k § aNtiNbiQkiub VCsNbIOsi NdOg O st anowi Ncych
przekroje w tr -] skgiaNd0:iNoOwy nBi ok fladzpioed Qa

l iteraturowe dotyczNce innych pierwiast |
Oswbadmym ukgadzie moUe tworzyl siOf Fatatakgi z
mo Ue i stniel w jednym z d waNE@yi NdNb@O lub wy ¢
CaNb20O7i NdsNbOy.

Zwi Nzki tworzNce sin w ukgadach boczny

tl enk - WNdOgBR0Ds zyskagy zainteresowani e ze
wgaSci woSci fizykochemiczne warunkuj Nce
urzNdzeniach elektronicznych i el ektroopt )
pod kNtem ich pwa@&njcgkad nnyacthe rziasg -ovs of er r o e |
piezoelektrycznych, a takUe fotokatality
optyczne i el ektryczne rozwaUano I ch Z a
oraze |l ementy obwodcw. eODekbnoobannyneody mu,

ceramiczny wykazuj Ncy atrakcyjne wdgaSci wo:
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do komunikacji dziagaj Ncej na czfistotl i wo
poSwifca sifn bakemaf amowyrdi jwegdaScmiwoSci ami
zni komych i nformacj.i l iteraturowych na te
mo Un a przypuszczal, Ue materiagy t e b

el ektrooptyczne waUne dhologi oparzyehonp seramicznychc z e
materiagach tlenkowych.
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3. CELI|ZAKRES PRACY

Cel em prowadzonych bada®& bygo okreSle
wtr-jskgadni kowy m (iNgod NbzOs & olisdareen dubselidustvey®
orazcharakterystyka faz tworzNcych sifn w
dotyczNcych td40einNkOswo r@azO,t wod zNcych si @ mi
izal e UnzooSxcyic hf apozwol i § sformugowal nastnpt

planowanych prac:

1. Charakterystyka termiczna i struktur al
Fr  -oamgkreSlenie ich ewentualnego wpgdyw
podw:-j nych

2. Zbadani e dwuskg@gadni k o viiMbeOsi NagNbDs vweeld | e n
weryfikacji faz tworzNcyaihchlitir wa®bdSdc iuk

3.Ustalenie reaktywnoScd, NmOsivd 7 ya zti lee rsk arjie
zakresie stnUe® skgadni k-w ukgadu potr -
wtr-jskgadni kowym u k gNoD# NbgOs st tl aennokw iwN ¢
pseudobinarne u k graoday :neodymuo hieban wapiiemek a
neodymu(ll), tlenek wapnianioban neodymu.

4. Wyznaczenie zaleUnoSci fazowych w ob
stanowi Ncyokhgpdazpep&kgpaeni ko wNdgde NbtOk avaz k - w
i dentyfikacja tworzNcych sifi w mich zwi

5. Opracowani e optymalnych metod otrzymywa
strukturalnej, elekyrcznej,o pt ycz n e | i magnetycznej n
t wor zNcych siiN&OsiNkGsadzi e CaO
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4. METODYKBADAWCZA
41hROT@YYATA A YIGSNRI D@

Podstawowe odczynniki chemiczne stosowane w badaniach:

i CaCQo czystoSci min. 99, 0% (POCH GIliwice
i NdOso czystoSci min. 99,0 %, (Merck, Niem
i NbOso czyst oSci-Al@ieh Ghity), N¢OSA@4nAa96 o czyst oSc
(CBMM, Brazylia); NoOsAD6252 o czystoSci 99,8% (CBM
i alkohol izpropylowy o czystoSci min. 99,

Odczynni ki, z kt-rych s ylntoeSzco wafnaoz opwy-cbhk
tr-jskgadni kowNdOsiNbkOg ptddanCaOwst npnym bade
proszkowej dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD) oraz skaningowej kalorymetrii
r-Unicowej tpodmNgz @awe jiGA) (niski (5075 Cw cel u okt
ewentualnej obecnoSci zaadsorbowanej wody,
tl enk- w. Analiza wynik-w bada® pozwoli ga

pr-bek do bada® zaleUnoSci fazowych.

10 Endol 2
CaCo, r Am =40,1%m ]
= 0 P 0
B E | ]
< 750°C (1h o -10 -2
o W it Ll - |48
e A A a2 gL -4 E
g L ca0o > I 1.
0 6 O
c = =
g 5 -30 |- 1
£ g | 8
J a -40 - | 10
1 . 1 . 1 . ] , ] , -50 I . | . | . 1 . | . Lo 12
10 20 30 ) 40 50 60 200 400 600 800 1000
28/ Temperatura / °C
Rysunek 15Dyfraktogramy CaGQizd @ 1 S32 R2 LINBLI N2 gl YAl LN} 0

S
L2 RRIFyS32 20Nk300S GSNXYAOIyS2 6 1pnc/ &TGAQpol aA$
prawej).

Whglan wapnia do bada® odwaUano bez up
eksperymental nie wyznaczony ubytek masy (r

zachodzNcymealgojdK:i e z

J
CaCQ u CaO +CQ
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Tl enek neodymu(1l11) j est silnie higrostk
wat mosferze r e agtejekneddywu(lly Krzywanogrdewania DIGA
przedstawiona na rysunku 16 plkazuzjyest oBei
99, 0%, ( Merck, Ni emcy) nastnpuje dwuetapoyv
dwa efektye nd ot er mi czne. Pierwszy efekt w temp:¢
masy pr-bki zwiNzane sN z usunifciem zaad

temperaturze 424AC odpowiadaj N rozkgadowi

Q0 w v oov
Tl enek neodymu(l Il 1) do badaE.xtMexk Niemay) o w
wpi ecu komorowym (Nabertherm) w tempe®@atur

do preparowania pr-bek odwacdano bezpoSredr

0
Nd,O; (Merck, Niemcy) Endoi 408
; Nd,0, + Nd(OH),| = 2| Tons= 271°C |
- E 4 T,=424°C 04
) 900°C (1h) @ 1 o
é e -—-—w"’h JUL.__,,,AM ,‘Jl‘uﬁ.,.,.v‘_,nu,\%"h,.)J‘J‘Aﬁ. Qi.J- -6 0'0 E
S =
S - 1 O
; Nd,O, H 8 04
= § -10
= I -0.8
e N hL ” )_ _ ‘\| __JL._.‘IU\___ -2 i
| . | . ] . ] . | . -14 . 1 . | | . 1.2
10 20 30 40 50 60 200 400 600 800
207 Temperatura / °C

Rysunek 16. Dyfraktogramy 86 a SND{1 >~ bASYOeuv A GS32 &l yS3az
GSNX¥YAOIySe ¢ dnnc/ 6 Ol &arAS mKAPopawe).SgS20 2 NI

Tl enek niobu(V) osuszano w Zzaadsohewargejwady z e
[ przed uUyciem przechowywano w eksykator

tlenku niobu(V) przedstawiono w rozdziale 5.3.

42SyntezaiNd 832026 A So LRBD S |
Pr-bki w ukgadach dwuskgadnidkilmmymch ( boczny

Pr - bki do bada® zal eUnoSci fazowych w
CaQ Nb2Os i Nd2O3iNb:Os or a z w ukgadzi e tiNQaidNlbe@ a d n i
przygotowywano met od N syntezy w fazie S
dopreparowania pr-bek tlenkowych. Pr - bki |
poddanych odpowi edni ej wst npnej odmwiednidhc e

stosunkach wagwy c h . W celu uzyskania poUNdanego
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odwaUono na wadze analitycznej i mieszano
pr - bki Mi eszaninfi proszk-w wyjSciowych
(Fritsch, Pulveriset e 23, czas mi el enia: 120 sekun
i zopropyl owego. Nastnpnie pr-bki osuszano
odparowani e al kohol u. Mi eszaninn proszk:-w
| ogrzewano w tygich wykonanychzADsl ub pl atyny. Przed i po
pr - bkin waUono i oceniano pod kNt em z mi
dwuskg@gadni k o Wyp@,h NdbQs:iGlbO) i ukgadu tr s

(CaQ Nd20si Nb2Os)
napodst awi e
XRD.

przegl Ndu

l'iteratury

or az

zastosowanoy agrzewanm (Tpbela @), aistalone

bada

Tabel®2®d 2 F NHzy1 A 23INI SgtyAl T Fadz2az2élyS gfazboydhe 32
Badany uk Warunki ogrzewania
CaQ NbOs l. 400AC (1 h) Y 70
1. 1100AC (10 h),
[ I 1300AC (10 h)
Nd20si Nb2Os | 900AC (10 h)
I 1100AC (20 h)
[0 1200AC (20 h)
V. 1200AC (20 h)
CaO' Nd:OsiNbOs || . 400ATOQACh] 1VYh)
I 1100AC (20 h)
L1l 1100AC (20 h)
V. 1200AC (20 h)
V. 1200AC (20 h)
Vi 130 0(AG b(r2a0n eh )pr -
Pierwszy etap ogrzewania miag na cedilub wsp
Nd(OH, usuwanie nioswpectNgaoyahktgaz ubocznych
pozostagych tlenk- w. Celem kolejnych eta
dost anu r-wnowagi, co obejmowago reakcj i
stagych. Przed naamihipnymistgl kpamiozeagrzawo

ponownie mielono i formowano wast vyl ki ,

reaguj Ncy mi

f az ami

Zmni ejszeni e

Wi

zwi ikszaj Nc

el

Wi t
koSc
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dyfuzji i zwi ks zPeon ikea Usdzyynb keot Sacpii er eoagkrczjeiw a n
reakcji w fazie stagej wykonuj Nc pomi ar
dyfraktogram:- w. JeUel i po dw-ch kol ejnych

badania XRD uznawanm,r -Oen akagmid toeri migdyNmja rsit
zakoE& zona.

Pr-bki do bada@® zal eUnoSci fazowych w t
przygotowywano stosuj Nc dodatkowe etapy o
analogiczny proces dla kontralisi Ngni fici a stanu r-wnowag.i
ogrzewania pr - bki poddawano hartowaniu w
stanu fazowego i umoUliwienia analizy w t

hartowaniem pr - blechplgtynowyela d zono w tyg
Zwi Nzki w ukgadac hiNd®uNH#HOgHgdani kowych CaO

Zwi Nzki tworzNce sin w iNwkOstkGubE, CNDBy m u |
CaNbh20;, CaNkQOs otrzymywano z mieszanin CaGQ® Nb2Os (SigmaAldrich, Chiny)

met odN reakcji w fazi[H9, sbafeuj Mpejsanapt i
homogenizacja mieszaniny z awb®yza nN eevji ed kmNo
i zopropanol u w mgynku wi bracyjnym (Frits
wt emperaturze 120AC w c epylawega Jommwanie paatylkia | k
zosuszonej mieszaniny za pomocN prasy rfcz
1) 400AC (1 h) Y 700AC (1 h) Y 900AC (10 h)
2)1100AC (10 h)

3y 1300AC (10 h)
W pierwszym kroku zastosowano specjalny program temperaturowy, abyrzapéw ¢ a § k o
odparowanie wody i uwolnienieGO Pr zed kaUdym etapem ogrze

homogeni zowano i formowano w pastyl kn. Ka
jedynie po pierwszym etapie o0gr ze\eamwody . Z
irozkgadem wigl anu wapni a. Skgad fazowy

kontrol owano techni kN XRD. Taki e same wyr

ogrzewani a bygy dowodem osi Ngnificia stan
ni o b a apniavCaMbOs, CaNb2O7i CaNkOsby gy zgodne z kartam
011070'5420, 01074039 i 010712 40 6 . Nat omi as $Nb,Qd uzgskagow i N :
zgodnoSi z kartN COD o numerze 1bdBal220A.

Dodat kowe badania w temperaturze powyUej
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CaNb20e. Wi dmo XRD tego zwiNzku ogrzewaneg:t
odpowiada karcie PDF 0 numerze-012-4632.

Zwi Nzki tworzNce sifn WdhGiWbGskijiNakNhO;, Kddlb@y m u
I NdNbsOs otrzymano z mieszanin M@z i Nb2Os (SigmaAl dr i c h, Chiny
anal ogiczne etapy metody reakcji w fazie s
na higroskopijnoSi tlepknedeodwmUéhl &, oH¢
preparatu ogrzewano go dodatkowad ve mper at ur ze 900AC. Ni oba
wnastfiApuj Ncych etapach pozwal aj Ncych otr z)
1) 900AC (10 h)

2) 1100AC (20 h)

3)y1200AC (20 h)

4 1200AC (20 h)

Dyfraktograny ot r zymany c h ni3z:NdDaMANbMD i NdNIe@Glh Mgy Ngdod
z kartami PDF o numerach: @r9-2469, 01081-1974 i 02076-7651.

Pr - bki w ukgadach dwuskgadni kowych, stanc
Ca(O NdkOsi Nb2Os

Pr - bki w ukgadach zidentyfi kowanych j a
CaONd2O3iNb2Os sy nt ezowano z odpowi edni ch zwi N:
bocznych Ca®ONbzOs i Nd2OsiNb:Os. Wy br ane zwi Nz ki mi eszan
stosunkach wagowych, mielo@ mgynku wi bracyjnym z ni ew,i
osuszano, formowano w pastyl ki [ ogrzewanoc
1) 1100AC (20h)
2)1200AC (20h)

Synteza pr-bek z wczeSniej przygotowany
napomini nci e wesdmpeaveagmi et@wukt - ry miNd@Hg, npuj
skr-ci ga ctzaaksUes ypnotzeweoyl,i Gga na anal i zin badan
tr-jskgadni kowym jako odribnego ukgadu dw
po kadltdaypi e ogrzewania kontrol owano met odN

4.3.Zastosowane metody badawcze

Eksperymentalne wyznaczanie diagram-w f
jest przede wszystkim na obserwacjach istr

i przejwyichfarPoni ewaU ukgady ceramiczne
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fizycznych, do identyfikacji =zaleUnoSci 1
eksperymentalnych, wSr-d kt-rych wy[e20l0ni I
Met ody statyczne to te, w kt-rych istnie
poosi NgnifAciu stanu r-wnowag.i pr - bki W S|
stosowana nteo d a statyczna pol ega na hart owani
wysokotemperaturowego stanu fazowego i um
Wmet odach dynamicznych zmiany fazowe sN a
ci Sni eniocayi. zMwosklooswowani a danej metody zale
W przypadku ukgad-w o powolnej Kkinetyce c:
dynamiczne sN wymagane w przypadku wukgad
najlepsze zrozurmini e badanego ukgadu wymaga zastos
j aki i dynamicznych. Techni ki eksperyment
danego diagramu fazowego, mogN nie byl na
literatury ora wst ipne b adiah@idNokhdadol CEP okr eSSl i
wybranego do bada® ukgadu | est ni ska i |

wyznaczania zal eUnoSci fazowych.
Podst awowN metodN badawczN wykorzystanN w
I proszkowa dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (XRD)

Met odami uzupegni aj Ncy mi bygy:

v

i skaningowa mi kroskopia elektronowa pod
(SEM-EDS)
I obserwacje pirometryczne

i skaningowa kal opydnedcu é mmog Uawico@ar i N ( C
Dodat kowo dla faz istniejNcych w badanym

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

i badania wgaSciwoSci magnetycznych Ba pc¢
rezonansu paramagnetycznego (EPR) oraz z wykorzystaniem magnetometruzi j Nc |
pr-bkN (VSM)

i charakterystykn wgaSciwoSci elektryczn
odbicia (DRS)

i pomiary wgdgaSciwoSci optycznych z uUyci e
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Proszkowa dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (XRD)

JakoSci owN analizn fazowN preparat-w p
CaO Nd:OsiNbOs pr zeprowadzono techni kN XRD przy
D5000 wyposaUonego w | ampfemrenj YeNo ws kNni
rentgenowskieo=d, 8406§0SciSt ambdardowe pomiar
k Nt -de5i®0A z kr okwym @o0MAar o csasebw zolbilci
wykorzystano dyfraktogramy do5i8 @Akmarke em Da

I czasem zliczania § . Wy ni ki bada®& opracowywano
MATCH! 3[221] oraz FullProf [222]. Zachowani e pr - bek W wy
okreSlano na podstawie analizy dyfradetogr

otoczenia dla preparat-w spiekanych w od
w mieszaninie wody i lodu.

Poszczeg:-Ine fazy identyfikowano por . wn
zgromadzonymi w rentgenowskich bazach danych (ICDD,iRBkF COD):

CaOo karta PDF 01-080-7710
CaCQ karta PDF 01-086-4274
NdO3 karta PDF 00-041-1089
Nd(OH) karta PDF 04-005-8595
T-Nb2Os karta ICDD 27-1003

H-Nb2Os karta ICDD 37-1468

M-NbOs karta ICDD 32-0711

L-CaNb2Og karta PDF 01-070-5420
H-CaNb2Os karta PDF 01-072-4632
CaNbOg karta COD 1531228

CaNb,Oy karta PDF 01-074-0390
CaNRkOe karta PDF 01-071-2406
Nd:NbO, karta PDF 01-079-2469
NdNbQO, karta PDF 01-081-1974
NdNb:Oqg karta PDF 01-076-7651
CaNbNdGs karta PDF 04-002-7779
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Skani ngowa mi kroskopi a el ektronowa pogdNc
(SEMEDS)

Do bada@® morfol ogi i i p-gil oSciowe]j an:e
wykorzystano skaningowN mi kroskopin el ekt
zarejestrowane przy uUyciu aparatu Quanta
wposalUonego w detektory elektron-w wt-rnyc
( BSE) . Skgad pierwiastkowy obserwowanych
Oxford Energy Dispersive X ay Spectrometer (EDS) Spr :
skaningowym. Obsr wac | e mi kroskopowe prowadzono (
lubzggad: w.

Obserwacje pirometryczne

Temperaturn topnieni a okreSlano popr ze
ogruboSci min. 5mm i Srednicy 10mme ugni kkiz
w poziomym piecu rurowym z molibdenowymi przewodami grzejnymi w atmosferze argonu
iz szybkoSci N nadgr zMawaan i mr -~bbk iACkym mmsi ga 2,
topnienia okreSlano jakoozpmypyewanater i w Kkt
zpol a widzenia. Odczytywano jN za pomocN
Land, Dronfield, Wi elka Brytania). Piromet
Ca(PQ)2( 181 0ACH( 1E6aER®Y,(1368AC). DokgadnoSi ¢
t N metodN wynosi N2O0AC.

Skaningowa kalorymetria r-UnicdGp pogNczor

Analizn termicznN przeprowadzorEo 1500a p
(DSG-TGA; SETARAM, Francja) w zakresieemperatury 200 30 0AC w at mosf e
zszybkoSci N ogr zewa n i'a Badaniacgnogvadzonoew playnodyehA C L-
tyglach dla pr-Oh®kK0g. mBsogr ®&mO&ETSOFT 20
do sterowania kalorymetrem, rejestracji oraz ayatlanych eksperymentalnych.

Przemiany poli morficzne, kt - rym ul egaj
tr-jskgadni kowym sN gg-wnie przemi anami
parametr - -w kom-r &br neblieemenh € g0 neja magecenegau k § a
lub nawet tej samej grupy przestrzennej. Z tego powodu technikaT®Cni e poz wol
naanal i zin przemian f awkodneydZiNdDAREM Wz rihtaghc h
przeprowadzonych bada®& wykonanych skanin
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ztermo gr awi metri N posguUyga do kontroldi pr ze
niestabilnych obecnych w preparatach w atmosferze powietrza, tj. CaO @z Nd

Spektroskopia IR i Ramana

Widma IR rejestrowano w zakresie liczb falowych 4@@Dcm?® z a pomoc
spektrofotometru Thermo ScientifilcWybtaneol e
dob ada @& ppastylbek i KB&r z a w0,586rhadanBgo prgszkkyslanczu Uy c i e m
prasy hydraulicznej.

Badania | R i Ramana pr owekCaNbOoiNK.Qze0thz w  d
CaNb2O71 NdsNbOy, zidentyfikowarych w niniejszejpracyjakopr zekr oj e bi na
tr-jskgadniNkOwWe@p fadeprowadzono w ramach
wlnstytucie Niski@8thr dletmprealanycech ii BadWdodzi
Pol ski ej Akademi.i Nauk we WrocQgawiotcm) Wi dr
i dalekiej podczerwieni (6680 cnit) mierzono odpowiednio w pastylkach z KiBXujolu na
pgytce polietyl enowej, st osd4jRNco spekdzioe
2 cml. Widma Ramana wakresie liczb falowych 40880 cmiz ar ej est r owano
Sspektrometru Raman a Il nVia firmy Reni shaw
optyczry Lei ca DM 2500, detektor CCD oraz | as
488nm.

WgaSci woSci magnetyczne
Wstipne badania wgaSciwoSci magnetyczny
naukowej Wl nstytuci e Fizyki Wydziagu atronikly ni

Zachodni opomor skiego Uni wer sytetu Technol
spektroskopii elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR) wykonano standardowyn
spektrometrem» and Bruker E500 EPR wyposaUonym w
X-Band TE102 o zakresie polal® T, modulacji pola mikrofalowego 10{Hz i temperaturze
7,9K. Pol e magnetyczne skal owano za pomocN
wat mosferze helu, stosuj Nc kriostat przepo¢
Pomi ary temperaturowych zal eUR® &ykinanok r z y
zapomocN magnetometru wibracyjnego ( PPMS

magnetycznym wynoszNcym 1000e.
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Pomiary widm elektronowych

Badani a met o delktrenpwejiw bbszarsekUsvis ivykonano w Instytucie
Ni skich Temperatur [ Bada®& Struktural nych
Akademi.i Nauk we Wr opcrgoawaiduz. o nidzprasazshegydoNibidiad m
przyciwlOyspektrofotometru Agil ent Cary 500
dyfuzyjnego Praying Mantis.

Pomiary widm luminescencji

Badani a wégmnsgmychppeproniadzono w Instytucie Niskich Temperatur
iBada@® Struktur al ny c hatowskiego Réisloefl ZkademiieNauk ave T r
Wrocgawiu. Widma emi syjne mierzono za pomo
266 nm (trzecia harmoniczna, czas trwani a
10Hz, energia impulsu = 30 mJ) oraz linidog u g 0 S c i 808 nm z diody
1,5W. Jako detektory zastosowano f ot ol2i czn
wyposaUony -O€D (dia wibtidzeal 266 nm) oraz spektrometr McPhersona
zmonochromatorem CzerAiur ner o d@wygoSallol®y 3m det ekt
InGaAs NIR.

4.4. Zastosowane metody obliczeniowe

Do udokgadnienia parametr -w kom-rKki el
zwi Nzk - w zast osowan (223,284t Datha struRturare v zawaite
wodpowiednich ke r t ach PDF zostagy wykorzystane |
struktur. Udoskonalenie metodN Rietvel da
MATCH! 3 [221]i FullProf (wersja Windows, lipiec 2001222].

Wska¥ni kowani e dyfraktogram-w pr d22%,dzon

uzyskane parametry kom-rki el ementarnej uc
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5./ %.B| 0 5h]| 2L!5/ %! [ Db!
5.1.Charakterystyka termiczna i strukturalna tlenku niobu(V)

Dostnpny nBj eyhkoaz Ndt o wi el of azowy, z d
wsp-gistniejNcych osDymiiaen jpeoslti nookrrfeiScl zonnyac hp rt
sifi nieznacznie w kaUdej partii, brak jes
NbOsjestu Uy wany jako materiag wyj Sciowy do sy
wyzwa®& w obecnych badaniach nad niobi anami
kt-re mogN ulec zmianie pod wpgywem metod
prekr sor a. Wykazano, Ue istnieje bezfoSre
stosowanego podczas syntezy a wgaSciwoSci
ma t e[P4]. Pgnadto Kuznetsova i w§p26] wy kaz al i , UgDs zp rstane j Sc
dwuf azowego do | ednoif azioavelgme jpogplcaw@du jod rp It
fazowe|] W roztworae® sWatjymhk mmat ebkaSciiee Nsb
Ueharakterystyka tlenku niobu(V) wykorzys:
fazowych jest niezwykle waUna.

Wobec powyUszych doniesi e@ badidNdOsENb® uk §
poprzedzono charakterystykN termicznN i st
r-Unych Fr - -deg:

i NbOso czyst oSci-Al@ieh Ghity)i p(r Sibckraa ozamS#Ac zana | a
i NbOsAD4796 o czystoSci 98r 5Bk d CB8MMac Bama y |
i NbOsAD6252 o0 czystoSci 9Pr 8Bk & CBMMac Bamay

Dyfraktogramy rentgenowskie wyjSciowych
termicznej,pr zedst awi a rysunek 17. ObecnoSi [
odj ednej fazy moUna zaobserwowal na dyfrak
odmiany HNb2Os i T-Nb2Os. Analiza dyfraktogramu pr - Dbl
charakter tlenkuni obu( V) . Zi dentyfi kowano l i ni e
odmianom polimorficznym: INb20s i H-Nb2Os. Ponadto na dyfrakt
moUna zidentyfi kowb®Ds. tZzeici &r @ miNbgOstwworavd o mec
si AN jako mepodczs pazbnidnyaRp,OfYateNDOs, c0 zost agdo p
przez pomiary promieniowania synchrotronowegovp s o ki e j r (2274 Warte | c z «
zwr -ci |l uwaghn, Ue podobny zbi-r | iNbOsi dy
(kartalCDD nr 200 8 0 4 , struktura jedne€¥BoSdadnadkr wf
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fazy N odnotowano jedynie w fubOH[BB8LIB228]lani e
st Nd obecnoSi fazy M wibhamhayicd] puzdkadhmi o

Temperaturfn toPpokerShopo- hakpbNdstawie ob
WartoSf20A@®Oouzyskano dla obu proszk-w poch
podczas gdy pr-bka SA stNap AWyanacdnd temperatugmp e
t opni eni adasyhilitergtaravgng79,229]

Intensywnosc / j.u.

(c)

T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60
20 /°

Rysunek 15 & ¥ NI | ( 2 3 NJ ¥@&: HRYRGG (), SA(OPFROLIZ A+ R 2N f Ay A2Y
H-NbGs, ¢ T-NbGs, + M-NCs.

Zachowanie NEOsw wy soki ch temperaturach okreSI
XRD i I R, prowadzonych w temperaturze oto
temperaturze przez 10h i hartowanych w mieszaninie wody i lodu. Na rysunkach 18, 19 i 21
przedstawionodyir kt ogr amy XRD pr -bek ogrzeviaa@oeACw
oraz pr-bek po stopieniu. Dyfraktogramy XF
temperaturach nie wykazagy zmian w zestaw
przy 2lda2pAoslzk-w ogrzewanych w temperatu
obecnoSIi-NbfoazyPoMi ary -T@At midél DjSCwni gy Uad:

termicznych na krzywych ogrzewania (do 13C¢C
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W przypadku ©pr-bki SA, dvowaemperbatcnroys|
odmiany FNbOs ( r ysunek 19) . Spiekanie w temper a:
fazy rombowej T w dwu-bBlb@ avMoiOk BrvieNie simikralzep n i
towarzyszy absorpcja ci epgarzewania DSCepsoszku Wi
(ysunek 0) . Zwi Nzany z tym efekt endotermiczn
z danymi literaturowym{230] przemiana fazowa tlém niobu(V) zachodzi w temperaturze
9001 100AC. PowyUej 1200AC w proszku SA obec

H-Nb,O
1400°C

13Q0°C

M
’M

M’MOOOC VR e, W MMLMWW
800°C

700°C |
600°C 1

500°C

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

20 /°
Rysunek8@ 5@ FNJ 1 i23aNIF Ye LINbkO61A It 2anminSicl/yIaNISIT |
stopieniu.

CEQL

Intensywnosé / j.u.
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Intensywnose /j.u.

Rysunek@® 5 & F NJ | U 2 Jagizewanej Wkakrésie femderatury 800n n n ¢ /

po stopieniu

1400°C
1300°C ‘

PSR B N

1000°C J |
Lt me s otptra im0 Bt e

)
900°C l

600°C
500°C %MJ

Nkt

A A bWyt Ao e g 7 N
|
|

A

|

1200°C
tepwrminis i

AU R, W

T-Nb,O;

5 10 15 20 25 30

stopieniu.

—
35
26 /°

40 45

heg ting
—"

Przeptyw ciepta /mW
2
1

o
S
|

End0¢

-90 +————————————
700 800 900

T T T T T
1000 1100 1200

Temperatura /°C

RysuneR0d Y NI 8 6 S

23N S6F YAl

50

55 60

LIN 81
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1400°C | U
1300°C J| | J

B0 W W D T A
MWW

H+M+T-Nb,Og

Intensywnosé /j.u.

800°C

700°C | |

600°C | "

500°C N
N
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

20,

Rysunek2p 5@ FNJ { 423N Y@ LINkO]lA hD 2amadnSwct/y SaNJgSIT |
po stopieniu.

Analiza dyfraktogram-w XRD pr-bki OG (ry
faz T, M i H do temperatury 8O00AC. Ogrzew:
T, a w zakresie temperatury 9002 0 0 AC zaobserwowano 0 b ¢
(M-iH-NbOs) . PowyUepr 1RO® ACbecna jest tyl ko f&
DSCGTGA pr - b ki OG zarejestrowanej do temper at
termicznych i zmiany masy.

Wszystkie odmiany polimorficzne M@s z b u d o wa o0 8 mis NS &bOg n -kt - r ¢
stW r-Unym stopniu znieksNtaspowova.owaZmd ek
siwii el oSci an-owsmivw SdNi -goropFrMc zone nar oUMBl owo
imoUna je zidentyfikowal na wi d12crt PhsRa w z
zwi Nzane z wystfAipowaniem wb@ldNSci &miWw zb uic
od symetrii danej odmiany polimorficznej NfOs i rodzaju wystinpuj Nc
zwi Nzanych ze sposobem, w jaki wieloScian
szerokie pasmo absorpcjirgafeéliOnensi gi aip

seria dyskretnych pasm w przypadku wi nksze
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wi Nz a @&l mino bw odmiabachypolimorficznycp owoduj N przesunin
liczb falowych. Widma absorpcji w podczenwie tl enku ni obu (V)
siwiy st iipopesmipreypisash d o r - Un vy c hitled: rNgisDENGIOI Nd b

i Nb=O obserwowanymi odpowiednio w zakresach liczb falowych:i 380, 580850

i 8501 910 cm! [232i 237].

R-Unice w widmach IR
polimorficznych NBOs najlepiej obrazuje
por -wnanie wynik-w otr.:
SA: bez obr - bki termic
ogrzewanejw e mper at umysumekl1l 2 O
22e, f). Wwidmie IR proszku niepoddanego
obr - -bce t e-Nms)c widoezpe (T

g s Mtensywne pasmzokalizovaneprzy 565,
% 619,815i85&m’. Sgabsze pas m
g przy 727cmit r - wnieO jest
< Poszerzenie pasm w zakresie B880cm?
wskazuje na niskie upo
[234].
Wi d mo I R pr - bki SA
‘, wt emper atur ze 1200AC
£ H-Nb:Osr - Uni s i A-NbeOd. Niska d ma
, . — : symetri a odmi any j edn
1200 1000 800 600 400

Rysunek 22. Widma tkRnku niobu(V): HP (a,
hD 60X ROz {! 683 Fo
LINRAT 12Y 23INJ S6tyey liczb falowych 700800cm®. Ponadto

LIND- ST mn K2 tAYAS LN goqatkowe pasma obserwowane — przy
termicznej.

i ntensywnoSci p aakmsieab s c

wartoSciach I|iczby fal
i960cm* wi d o ¢ z n ewysskitempdragurowej odmiany bbs. Dl a pr-bek

ogrzewanych w t eryspnek2a,t)uzarepestrowiaoitimMadR zgodne z tym

odpowi adaj Nc)NmOswdmi abrgseneli& ) ( ObecnoSi mi es
odmian polimorficznych NDs w  pr - bce OG znacznie utrudn
zal eUnoSci absorbancji prsunéked)i Rasma mbisabcjio d
odpowi adaj Nce pr-bce HP nriysanekp2b )i d amejznab ez n
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sin od widm otrzymanych dl a 0@sy Bamiash tseximp e |
dyskretnych pasm widoczne s Nmltorazdwa oimmiejsze) sy v
intensywnoSci pmizy Padjiddwiia 620 r- wreme O
charakterystyczne dla fazy jednoskoSnej . ¢
jednej odmiany strukturalnej tlenku niobu(V). Podobne widma IR digObprzedstawionev

literaturze [2351237] by gy i nter pret oNm®e ¢hdkoi awd danhp o
dyfraktogramy XRD wskazuj N, Ue-NbbCa.d\acele pr
potwir dzeni a obecnoSci odmi anywMdmo plt Bsphku- ¥
widmem absorpcyjnym proszku SA wygrzaneg®w 0 A C, kt-ry zgodni
zawi erag znaczn Nysundkdp Dlacobdumi mm-yb eM (wsdameo ¢ z n

i ntensywne i sgabe
odpowiednio przy 848m! oraz 749

i 620cm®  (rysunek 3). Pasmo
obserwowane przy 692m? dla proszku HP

j est ni eznaczni e prze

wy Us zy c h falowychz r20cm?),

Absorbancja / j.u.
o

podcas gdy to przy 54Bm?! jest
rozszczepione nadwa pasma (465

b i 504cmt) . Pr z e gazszdzepieriee i

' 1 ‘ T ' | ' . Y .
1200 1000 800 600 a0 Pasm przypisano r-Une|]
Liczba falowa /cm™’
weadzyS{ Ho® 2 ARYI
y

20N 00S GSNXYAOTySe o PoniewaO linie dyfra
dnn c¢c/ 600D

H-NbOs i M-Nb2Os w omawianych
Ly br-bkach.

tl enku niobu(V) wystnp
wartoSciach 2d, obecnoSi fazy M moUna wust:
obserwowanymi przy ~2 5 A . Dl a proszku SA ogrzewane
towy r i@ #idocznena ysurku 19, podczas gdy dla proszku HP nie jest to oczywiste
idopi ero por - -wnanie z dyfraktogr amami pr-Db
ujawnia dyskretny wzrost t ga. Na podstaw
Upr - bkpoocthPodzNca z CBMM jest mieszaninN dw
Analiza obraz-w mikroskopowych wykonany
el ektronowego wykazaga, Ue wszystkie otr;
zagl omerat-w zbudowanych z ziaren o wielk

Wygrzewani e proszk- - w w temperaturze 12«



cznSi doSwiadczal na 54

(rysunek 244 ) . Pr - bka HP poddana obr - bce

zzagl omer yzowa neyrcehg ud zaN sntyenk kos zrtiagci e i wi e
24d).Wpr - bce SA zaobserwowal moUna dobrze ro
wi el oScian-wil sawvniéni ammachy 9umek 24e). Na ob
r-wnieU niewgledmér asctjapi @eENsa ek . Mi krostr

W1200AC jest podobna do obu om-wionych p

sRar-wno drobne, wieloScienne czNst k#Mf). jak

10pm

e o ¥
\

L4

i

£\

Rysunek2 Obrazy SEM®po S1Y |t oFXZR0OZ {! 66XS0X hD 00zI¥F0
2aANI SoFyeOK ¢ GSYLISNI Gd2NI S munnc/ LINI ST wmnK 6

Przeprowadzone badania wykazagy,zalUeOy .
odpochodzenmat oy wvyitwar zania, o kt-rej pro
Stwierdzono, Ue wSr-d zbadanych proszk-w
bygy mieszaninN co najmniej dw- ch odai an
T-Nb:Oswy st ipowaga w temperaturze do 800AC |j
odmian H-NbxOs i M-NbOs. Przej Sci u-NbOsgranthewnsy)i H-NbFOs
(jednoskoSny) towarzyszy t-Nogs Efekhandotermiezhyr a g
obserwoway na krzywej DSC w temperaturze 911A
badane pr - bki powyUe | temperatury 1200AC
H-Nb2Os.
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522 LJoé g Gt Syldz yA2o6dzo+0 yI aeyils

Bi or Nc ploodhiuvewsaigeini a | i teraturowe o moUIl i
tl enku niobu(V) na jakoSlI syntezowanych z
wgasne, kt-re ujawnigy znaczne r-Unice do

wproszkachppohodz Ncych od r-Unych dostawc:-w, pr:
fazowych w wukgadzie tr-jskgadni kowym pr z
zuk gadiNb:GsaOuUyciem pr-bek SA, HP i ®6&GOs Do
i CasNb,Os, kth-riysct ni enie oraz czystoSI fazow
[1371139,169,170] Zwi Nzki syntezowano zgodnie z me
met odN XRD.

Ca;Nb,0, karta COD nr 1531227

Intensywnos¢ /j.u.

26/
Rysunek2d 5@ FNI { (2 INNDGE GING 2T Y&IRI 2 RLIZ2 6 A S-Rofisgh2 1
(SA), AD6252 CBMM (OG) i AD4796 CBMM (HP).

Dyfraktogr amysNobiOwo NzkymanGach z - Unych
ni obu (V) zostagy pr zeodrs-twanwa noinee dnyaf rrajks wrgk u
obecnoSi trzech dodatkowych refleks-w (ni
pr - bkOaNbA® dwa z nich sN r-wnieU o-BaNf@e na
(zielone romby). A neadyfiaktogranwSABaNiz@sf @ st Ue a § ke d
zgodny zezbiorem linii dyfrakcyjnych z karty COD nr 1531228, a dodatkowe refleksy
odpowi adaj N tym0740 X&®0 tiy ¢ NoFzendrmMatBicnieN zni e wi
zwi NzKmO;®apr-bkach HP oraz OG.

Niezal eUni e od Zzastosowanego t | esNbkOg ni
wpegdgni odpowiadaj N dany0705%4 %k0a rdlya -aMsOz knuu



cznSi doSwiadczal na 56

co pokazano na rysunku 26. Wszystkie zidentyfikowane piki dyfrakcyjpeeood/i a d a |
refleksom zawartym wdpowiedniej karcie z bazy danych krystalograficznych.

Dal sze badania w ukgadZNd®s NpOst prowadrogom  t
zuUyciem tlenku niobu(V) Sigma Aldrich, po
dostarczcay j est |jako czysty fazowo proszek, od
syntezn czystyc hNBEOaaz GaNbQs przy Kastksowanychavarunkach

syntezy.
Ca,Nb,Oq karta PDF nr 01-070-5420
;| SA
3
= A
:
= oG
c
]
£
HP
' | ‘ T T T ‘ | ‘ T T \ T T T \ ' \ T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

20/°

Rysunek@ 5@ FNJ | (i 2 BOEN®B2 § MIADYH WA I2 2RLIZ2 6 A SAyich2 1
(SA), AD6252 CBMM (OG) i AD4796 CBMM (HP).

53/ 1 O Rg 0@ iLa@NROs
53.1.%F £t Soy21 OA FNbOKME: ¢ dzl OF RT A S

Przegl Nd |literaturowy wykazadjwusle adnwikc
tl enk20#Nbdni e bygy dotychczas przedmioten
u daNbhOg BIANDO, BANEO,.tCelemmweryfikacii fat d

t wor zNce sin
) w tym ukgadzi e agywzpruzsd @il ewm

z
t wor zNcych i n
badani a r-wnowag f azQiNyp@.h Iwnfuowkdnadiiee tNd
dopr owadzenia bada® zal eUnoSciiNk@iNm@uy ch w

Pr - bki do bada® zal eUn o 8% NOf przygotewanoh  w
zpreparat - w p20DiNpRozvgyocdn i 8d z procedur N opi
Przygotowano 14 pr-bek uwzglndniajNc skgac

Skgad fazowy pr-bek przechgodzonych w mi
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ogrzavani a okreSlony na podstawie analizy |
w tabeli 3.

Tabela3® {1 OFR YASATFYAY ¢ LINI DENDOI 28 Al dz AYOK 831100 H
analizowany po ostatnim etapie syntezy.

Ip. X(Nb2Os) x(Nd:O3) Skgad fazowy mieszar

1 0,05 0,95
Nd>Os, NdkNbO;
2 0,10 0,90
3 0,25 0,75 NdsNbO;,
4 0,30 0,70
5 0,40 0,60
NdsNbO;, NdNbO,
6 0,43 0,57
7 0,45 0,55
8 0,50 0,50 NdNbQy
9 0,55 0,45
10 0,65 0,35 NdNbCQ:, NdNkOy
11 0,70 0,30
12 0,75 0,25 NdNb;Ogy
13 0,83 0,17
NdNb;Og, H-Nb,Os
14 0,92 0,08
Analizn fazowN przeprowadzono z wy kor z

Uzyskanewynikp ot wi er dzi gy i s:DdNb@gtirez ewec hu kzdnai d\zzike: W
sumarycznych: NgNbO;, NANbQ;, i NdNbsOe. Wysokie dopasowani e
eksperymental nych do wzorcowych zbior - -w ||
met od N R[R28,224]eDadeakrystalografzne zawarte w kartach o numerach:

01-079-2469, 01081-1974, 010767 6 51 zostagy wykorzystane
WartoSci udokgadni onych parametr - -w sieci

podanowtabelidNi s ki e wartoSci ws kyaokiadopasowaniBdanyshk a z
eksperymental nych do obliczonego profil u,
otrzymanych zwi Nzk - w. Wy ni ki udokgadni en|

przedstawia rysunek 27.
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Tabeladd t I NI YSGONE 12Ys53NB] StSYSyidl Nye OkOcNbgEA NT | s
uzyskanew @ Y A 1 dz dzR21 OF RYASY Al YSi2RN wAaSi@StRI
Faza Nd3NbO7 NdNbO4 NdNbsOg
Ukgad kry| rombowy jednos rombowy
Grupa przestrzenna Pmcn 112/c1 Cmmm
Nr. 63 15 65
a (i) 10,8927 5,4647 7.7565
b (i) 7,5226 11,2736 7,8088
c (i) 7,6208 5,1439 7,8305
b (A) 90,0000 94,5210 90,0000
Reragg 8,81 7,28 7,71
Rwp 6,54 517 511
Rp 4,87 3,84 3,69
Rexp 3,73 3,05 3,27
G 3,07 3,08 2,57
2311 YALA R2LI &26F YAl WY GAL T YA bagdR22 Ldl 33121 41 FYYARFA
dopasowania (RRV S GaAT1 I 1T YA 2 @ISEUA HNAWER YW YD Y20tk oD
LINJ @ dzdeOAdz 21 NBT t2ySe2a tA0loeé dzR21 Ol RyAazyeOK
— Inteyg — Intgys
(a) — Intoz|p (b) — |:1°:‘p
o Inteksp'lmob\ T lmeksp'lntob\
5 | pozycje Bragga 5 | pozycje Bragga
e A b T
1 1 L 1 | 1 | | | 1 1 | | 1
10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60 70 80
29 /D 26 "U
— Intgyg
(C) - IntOEIp
— Inleksp—\mom
5 ‘ | pozycje Bragga
o
. wwww S Y Y
A [ TR _—
[ T v L f A it
10 20 30 40 50 60 70 80
26/

Rysunek2zd DNJ FAOI yS R2LJ &2
YSG2RN wiASi@StRI®

61y A SNoGTR)NNNLD (b)2NENGONS 6

I,
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Zachowanie termiczne wszystkighr - bek badano metodN ska
r-Unicowej do temperatury 1200AC. Jedynie
zwi Nzane z ogrzewaniem w badanym zakresi e

DSC-TGA pokazano na rysunku 28.

x(Nb,O;) = 0,05 X(Nb,0,) = 0,10

Am=1,6mp Am=1,5mp

% 5L T=273C T=273C
s -1
oy g
o 10| o
z 0
o -2
a5 -

20 L -3

| 1 | | | | L | | | L 1 1 1 L
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura /°C
Rysunek & Fragment krzywych ogrzewania DSB8 LINE 6 S{1 1 I s(Nb®HE 0DRIOADK

LINI St A01 SyAdz yio-NDDOF RYA{ A dzl OF Rdz bR

Obserwowane efekty endotermiczne i ubytek masy na krzywych EGvi Nz an e
sNoSredomhieenad®i Nj aNkdo jednej z wsp-gistnie
Pierwszy efekt endotermiczny i utrata ma:
zwi Nzane sN z usunifnciem zaadsor bowanej w
zawiem | Nk(NB2Ds)=0, 05 oraz w 442AC xMbx)=pr 10k izwi &lw
sN z twosOzve nwyenri kNud r ozk adu Nd( OH)

W celu okreSlenia stabil no $wmiesowi ¢opnieniac z n e
Pr - bki ogrzewano dopiteecnup eproaztiuornyy ni, 7 0j OeAdh ove z
zachowanie za pomocN pirometru optycznego
NdNb:Osu |l egga stopieni N2WACe mpPer & kNbO;naNdNLBY 1 1 8
ni e ul eggy topieni ur odsokopd @A Q.r - Otepkianzyo ny

przedstawiono na rysunku 29.

Analiza obraz-w SEM uwidoczni ga, #bOrw w)
i NboNbOsot r zymano jednorodnN porowatN masi, ¢
spiek ortoniobanu neodymu. Na obrazie mikr

do temperatury pokojowej) o s k:@oanajednosdngnd p o w
tlewidoczne sN jasne oraz ciemne nieregularne

fazy. Dodatkowa analiza z uUyciem detektor
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Ue pr-bka t a widecsne jashe regylérme i cemae ni@regularndaigfenia

owymi arach ponmnmUepchbHkNolANsbd dw-ch faz o
stechiometrycznymiNb@i NDch@padlddbOe z ciecz
mieszaniny NdNfOgs k ut kuj e w pierwszej kol gjNdNDGci K
(jasne wydzielenia). Gdy temperatura pr Db
t worzenie sin fazy stechiometrycznej (ob:
zcieczN. Przemiana per yt ek 0 mwsigatylko ragtanicy z a s
ziaren NdNbQ. Wskutek duUej szybkoSci chgodzen

wcagoSci z cieczN tworzNc stan nier-wnowa

i | o S0 (ciekhbe wydzielenia) z cieczy.

S 4
P

~&"-’v“ LA - ; y ; v. o ‘ & e
NdNbC)_; _100pm 4040 # NdNbSOQ. 100 um

Rysunek @ ho NI T & { 9a LINk ®:8NROsb & |dZj IOR IRAK bRRLIZ 6 A RI 21
N&NbO7, NdNb@ NdNbOs LJ2  LInpniediaS

NdNbO,
Nb,O-<
RysuneBO® ho NI T @& . {9 2NI}T IylIftmbF 85fpLBIBINKAST AOR

dzl O POINBORJ2Z  LInpnéeniaS
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Analiza XRD pr-bek 3, 8 i 12 poddanym |
charakter 1 Dbrak zmian struktudlad nyrc-hblidil al
refl eksami odp o wis@edzad@ntyfikgwano dol a K b we Nd B b | ek s
z obecno S« NbBDs (ysuhek 81). Wyniki uzyskane w badaniach SBSE oraz
XRD wskazuj N, O« opwi Nz ek iMkdmgruentnie, p
W ukgagiNeOsNN st abil ne t er noelwcpotwierdzenid amiahy7 0 0
skgadu pr - bki 12 w wyniku topnieni a, pr ze
10AC poni Uej temperatury topnienia. Otrzyt
zawiera jedynie refl eksys0popdivwedzalhgongruerdne c z

topnienie zwiNzku w temperaturze 1431N20AC

oy ” I ;)] ’, ” T v Vo X X7 e, vy v oy v
0Q0® uw 0Q0 00 Q@S "QiHA)0

1200°C karta PDF nr 01-076-7651

‘w-ww»-wii\"rm-ﬂmwm-’m -

| |
/ / i i ]
/ / J |
et [in it rgstogmatati et ||t et “-..N,M‘[\‘w,,f..,.‘..r.www;,mmmmmd' o

1420°C

e e

po stopieniu

Intensywnos$é /j.u.

H-Nb,O,

MWWM

209 /°

RysunekBd 5& FNJ 1 G23INF Y& - w50)=BEMINT $8 AISAY RdzOBI2 &
NOs¢Nb:Ospod @ y i ST A S topnienid2 LINF 6 A S

60

Proces topnienia prowadzono w piecu po:

wyj ncie pr-bki Z pieca w wysoki ej temper a
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r-wnowagtioppoeni u. Pr - bkn po stopieniu p o
ochgodzeni a. Takie ochgadzani e powoduj e,
dyfraktogramie pr - bki poddane]j badani u wi c
zakresutemperatyr i odpowi adaj Nce danemu sOkif@dowi
DIl atego na dyfrakt ogxNe@M)i=6,75omp +r zleil i zawneuaijn
Uk § a d@iNB@po pr -bie topnienia widoczne sN
NdNOg (karta PDF nr 0D76-7651), HNb20Os i NdANbQu.

Pozostage pr - bki z u k fppnikniai dodatkawyne dnalizora d d a
XRD. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 5. Temperatura topnienia mieszanin bogatych
WNdOzj est wyUsza ni Ghtruarkas,y ma lknta: rteg mpperrodva d z
oraz69 ni e uleggy stopieniu, nie zaobser wow:
oosi Ngnifciu (i przekroczeni eQiND:Osni i sol i d

Tabeleb.{ 1 OF R FI 1 268 LONBOSH & & di]yo& Rz &Ry Al dz Fylf Al
LJ2  LImpniEmiaS

Ip. X(Nb2Os) Skgad faz Te/ A
1 0,05 >1700
Nd2Os, NdsNbO;, -
2 0,10 >1700
3 0,25 NdsNbOy, >1700
4 0,30 >1700
5 0,40 1690
NdsNbO;, NdNbQy -
6 0,43 >1700
7 0,45 >1700
8 0,50 NdNbQ, >1700
9 0,55 >1700
10 0,65 NdNbQ,, NdNb;Og 1436
11 0,70 1430
12 075  NdNb:Os, NdNbQs, Nb,Os 1431
13 0,83 1363
NdNb;Og, H-Nb2Os _
14 0,92 1440

Wyznaczona temperatur a t oa(Nals)e 6,40awynpsi - b k
1690N20AC, a dla prxNo®OyY O Dawdr tjeSai nd,earE

1432N20AC. Zastosowana metoda wyznaczani a
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promgé rycznych pozwal a okr eSluiliegtag Mge it dtpmn e}
zpola widzenia nie dajNc przy tym infor ma:
objfAitoSci. Zatem wyznaczona tteenpeeaatuunmNnNi
odpowi adaj NcN | inii |ikwidus na wykresie
kongruentni e, obser wowana tempteeg mgeairat utroNp
l i kwidus na wykresie f azowy mntnielproees tppnientae k
zachodzi w zakresie temperaturgd linii solidus do likwidus na wykresie fazowym. Pewna
cznSli fazy ciekgej, kt -rN okreSlii moUna -
przekroczenia temper amnerky ploiwsitiaj Neleij di $ .0 S
stagej] bndzie znaczny, to pr-bka zniknie :
solidus. Przy znacznym udziale fazy stage
wzrostem temperatury, mampd czyni enia ze stopniowym pr
cobndzi e obserwowane jako stopniowe znikan
pastyl ka zni knie z pola widzenia w temper e
solidus i likwidu s . Dodat kowe informacje moUna wuzy
ocenianego po ochgdodzeniu [ wyj Aciu pr - b
cagkowici e powstagy stop rozleje sinfn |ec
Przywi nkszymf azdyi at agej w stopie spiek |jes:
ksztagcie pastyl ki. Stage wa2r toorSaczi ktsezmpaegrta
spiek-w bez zauwaUalnych pozostagoSci p a
odpowiada temeraturze linii solidus na wykresie fazowym g Nb2Os. Pr - bki b
wtl enek niobu(V) stopigy sin WwW4dONpROALt (mp
14), ksztagt powstagych spiek-w wskazywadg

Obrazy mikroskopowepsi ek - w o wybranych skgadach u
BSE zostagy pokazane na rysunku 32. Ws zys
dwuf azowym. Obr az mi k r o s kxNb0v=0.40 p adpowikda z
drobnoziarnistej strukturze eutektyeg N&NbO;i NNbQs. Obrazy BSE mieszanin
zawi er gNbMDg y@x.h65 i 0. 75 w wyj Ssd N werawi & sizd
i ukazuj N jasne r egsol awynrei awyatcrhNcreind ppmzNedkN
naj ednol i tym t | ekr yZsnzatcazgnyi ewiwdi ofickzsnzee s N Od | a
Jasne nieregularne kryszta@gm odpoywiadajch 2z
NdNbzOo.
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\". '.,v: 'M_

200um 495x wa Owa;OSSx

X(NtJQOE):O,7O S0um 1096 x x(Nb: 5)—0,83' 100 pm 1017

Rysunekd® ho NI T & . {9 LINkOGS| Yy NKNEOpooIls amS 2.82 Ly MBSy
Om- wi one wyni ki -BDSdbafEDSKTBOP o SVEAM i gy skon

di agram f az oo@yN QK gaydwnekd 33), w kt-rym t
owzorach: NdNbO7, NdNbQii NdNb:Oe. Z wi BND®/iNdNoss N st abi | ne t
do temperatury 17TA C. Mi es zani nx@NbO=a0Wd ew adnisieaiu
doskgadni k-w ukgadu i topi Nca sifn w temp
eutektycznemu  NSNbO7i NdNbQu. Zwi Nz es0s topid 8l b finkongruentnie

wt emper atur ze 1 4dgekifctha NdMD#ENDIOAtNG mia tesnpefaturee
1363AC ix(NmGy)wB7/&N&. 5 w przeliczeni #0siNbeOs.s k §ad
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1700 e
1600 |
1500 S
&)
21400
= O
1300 | - o
SR T
1200 |- > = =z
1100 ] | | | | | | ]
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
X(ND,O5)

Rysunek 3@ S5 AF INI Y T JOMofs 1dz{1OHTREE OB RY & YA Lizyldl Y
temperaturzeli 2 LYY A Sy Al dzZ e&allySe YSGi2RN 26aSNBlI O2A LY
532.%F ft Soy21 OA Fl 1cmES ¢ dzl OF RT A S

Badania zaleUnoSci fazowych w dwiNs®jfadn

obej mowagdgy weryfikacjn faz tworzNcych si.

termicznej . Szczeg-gowe badania przeprowa
wyj aSnienia niezgodnoSci Iliteratur MbyOseh d
ichar akteru jego topnienia, a takUe zakresu

Przygotowano 21 pr - bek INb©snzggeogdon i zea kzr epsru
opi samhduei ale 4.2. Skady badanych mieszari

aby moUl i wdibkpdpawewczeSniejszych doniesi e
jakoSci owN analizi fazowN dyfraktogram-w L

temperatury 110Q550 oraz po stopientudla mieszanin bogatych w NDs.
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Tabe
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analizowany po ogrzewaniu w podanej temperaturze i po stopieniu.

dzA QK

a1 ol

W

Ip. X(Nb20s) x(CaO) Temperatura spiekania Skgad fazovTw/ AC
1 0,000 1,000 1300 CaO X
1300 CaO, L-CaNb,Og X
2 0,162 0,838
1450 CaO, HCEMszOg
0,170 0,830 1300 CaO,L-CaNb,0Oq X
0,180 0,820 1300 L-CaNb,0Oq X
1300 L-Ca:Nb,Og X
> 0,190 0810 1450 H-CaNb20s
1200, 1250, 1300, 1350, 140( L-CaNb,Oq X
6 0,200 0,800
1450, 1500, 1550 H-CaNb,Oq
7 0,205 0,795 1300 L-CauNb,Oq X
1100, 1300 L-CaNb2Og, CaNb,Os X
8 0,215 0,785
1450 H-C&szOg, C%szOg
9 0,222 0,778 1300 L-CaNb2Og, CaNb,Os X
10 0,245 0,755 1300 CasNb2Os X
11 0,247 0,753 1300 CaNb.Os X
130Q 1500, 1530 CaNb,Og 1562
12 0,250 0,750 _
1550, po stopieniu H-CaNb,Og, CaNb,O
1
13 0.286 0714 300 o CaNby,Og, CaNb,O; 1542
po stopieniu H-CaNb,Os, CaNb2Oy
14 0,333 0,667 130Q po stopieniu CaNbO; 1587
15 0,400 0,600 130Q po stopieniu CaNb207,CaNkOs 1498
16 0,500 0,500 130Q po stopieniu CaNbkOs 1562
17 0,667 0,333 130Q po stopieniu CaNbOg, H-Nb,Os 1371
18 0,800 0,200 130Q po stopieniu CaNbOg, H-Nb,Os 1376
19 0,950 0,050 130Q po stopieniu CaNkOg, H-Nb,Os 1470N1 0
20 0,967 0,033 130Q po stopieniu CaNbOg, H-Nb,Os 1477NK
21 1,000 0,000 1300 H-Nb,Os 1491 N 1 ¢
|l dentyfikacjn fazowN przeprowadzono z
iCOD. Uzyskane wyniki zebraneukgddbieéii 6t w
zwi Nz ki s t e ¢ hiNbgOs €&NbyOg CalbiO;, CadlbOs. Dyfraktogramy

zwi Nz kaNwOs CaNbO7 i CaNkOs s N
zawartych w kartach ICDD nr 0070/ 5420, 01074/ 0390 i01i 071 2406. Zidetyfikowano

zgodne ze

zbi or ami
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dwie odmiany pol i mNRrMi(zmerene jakw iLNH-EaNbOg a

w Tabeli6 ) . Wi d mo XRD zarejestr owiNb®) d0,200 pr -
ogrzewane|] w temperaturze 1450AC dRRicr z e
CaiNb2Og (karta ICCD nr 010724 6 3 2 ) . Pegne dopasowanie d

zidentyfi kowanych w ukg@gadzie do wzorcowyc
pot wi erdzono nj228224|N Mvideetl voenacdha e pr owadzon
wyj Sciowych zawartych w odpowiednich kart
model owano f¥okgjtRaps®uadaeprowadzone udoko:¢
doprecyzowa?e pondebesrywemoSci refleks-w obs
oraz parametry sieci kom-rkowej . Uzyskan
(a,b,c) wartoSci WS Bags R, Ryp./IR&) ki wwRk & Rni k& dor
podano w tabeli 7.

Tabelar®d t | NI YSGNE 12YsNB] StSYSyidl NyeéOKOuzskddd | 5 6
6 Bse&yYyAldz dZR21 O RYASYAl YSG2RN wASGiogStRIE 2N

Faza L-CasNbOg H-CauNb,Og  CasNb.Osg Ca:Nb2O~ CaNb,O¢
Ukgad kry|jednos j ednos heksagonalnyj ed nos rombowy
Grupa przestrzenna P2i/c P2i/c R3 P2 Pbcn
Nr. 14 14 146 4 60
a (i) 9,80482 5,54989 16,910[167] 7,69104 14,95940
b (i) 5,53257 5,76339 16,910[167] 13,36933 5,74153
c (i) 17,32427 9,71253 41,500[167] 5,49966 5,21626
b( A) 125,48907 124,63588 90,0000167] 98,28967 90,00000
Reragg 8,63 8,53 - 8,51 6,64
Rwp 5,76 7,68 - 511 4,58
Rp 4,31 5,53 - 3,80 3,50
Rexp 2,80 3,62 - 2,67 2,73
G 4,21 4,49 - 3,65 2,81

231 FTYALA R2LI a26F YAl wY 68117 YA bagdR22 L3 EA121 61 FYWAR]A
dopasowania (RRVZ a1+ T YAlx2 @QISEUA HFAYWR YOW YD Y20tk 6D
LINJ @ dzdéeOAdz 21 NBTt2yS2a tA0loé dzR21 0Ol RyAazyeéOK

Wyznaczone wska¥ni ki dopasowania R przyjm
dopasowaniaday ch eksperymental nych i model owany
otrzymanych zwi Nzk-w. Na rysunku 34 przed:

udokgdadni e met odN -RaNbDyHdaNBOs, CNb,O7 GaiNhOs. k - w
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@ “ ® e
— INlgy — Inlgp
- Inteksp'lmob\ o lmeksp'lmob\

| pozycje Bragga | pozycje Bragga

. A JA#JLHuﬁX llﬂJMAaiju
—-— " # »4& # - %% " e "“*”"“_ﬂHW'T“'"M_wﬂmwAM“W"4J I é# PRI
1 L 1 L 1 | | L | ! | ! | L | \ | ! | L 1 L | L | L 1 L

Intensywnos¢ / j.u.
Intensywnosé / j.u.

10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
26 /D 26 /D
(C) — Intgysp (d) — Inteyep
— Intyy — Intgy
- |meksp’mtob\ T Inteksp'lmob\

| pozycie Bragga

10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
20/, 20/

| pozycje Bragga

Intensywnos¢ / j.u.
Intensywnosé / j.u.

Rysunek & DNJ FAOT yS R2LI &2 6 y A SCaNbiF (B HICANOAND)Y 5 6
CaNb,O; ()i CaNBOs(d0 YS G 2RN wASG@St RI @

Nie udago sifn w pegni opisal zbioru 1ir
CaONbOsz awi e rx@pDs)c=edj, 25 stosuj Nc dostinpne kar
dyfraktogr amu z dyfrakt ogr amami pozostadg
zaprezentowane na rysunku 34, prowadzi j e

aodpowi adaj Ncy ] e ] yjnyehb jest runikalny n inie zavierh rliaiik ¢
charakterystyczny MO dl GeN@wiNlepkze wdopaSoavanie
dyfrakt ogr a nNbOszunyskino kila kar§/aCOD nr 1531227. Karta ta opisuje
heksagonal nN s tsNukVboDs dil az widiz k410 ACa W tym p

czystoSi fazowN zwi Nzku zagoUono na pods
pr - bki nr 12 z dyfraktogr amami odpowi adaj
zbiorem | inii dyf rabbgeVyoiOn(ysurk3s).l a zwi Nzku Ce

Analiza fazowa dyfraktogramiNgOzwykaFZada

Ue wi N z3Kb.0s, CaNb,O7, CaNbOst wor zNce si i w badanym
siebie obojntne do temperatury 1530U0C.
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« [ L-Ca,Nb,O,

| I » |
: | d . | noo f‘i ‘ b
3 R ““‘“”‘“*"‘W’ AU A V. H‘W W N P L VR
o
g
z karta COD nr 1531227
5 Ca,Nb,O,
< ) \ l
|
L . , ) I iy . I
Iy A }' e T I g I| [l 'TAI”T}LM"MW"M’ Pt et e e ]
. , ‘ | ﬂ‘ | Ca,Nb,0O;
J‘ J}\‘ ‘ J ‘ ’ ‘ \‘\ ’ J' M
b | WMI\'«W" w} d S IW) L u-w.N . W Lw‘\-,w LM “w) Wi -«”'J\ "hw\w"'w WW*"J\‘»M/‘W "“W\'-«
! . ! ‘ !
10 20 30 40 50 60 70 80

20 /°

Rysunek B30 t 2NF 6y YA S R&TNI | G2 3Dy 50,200N8 5 D,333 W & A &
gael OrA268e YASaltyAyAas 1/ Izbiorulid? dyRE G DE gy ¥ OB G T
CaNbrosVoosOsl 32 Ry S32 | 1TFNIOR / h5 YN MPOMHHT @

Dyfraktogramy priNb@ko zz awlk§ asx®@lio.dE)s @500 0
odpowi adaj N mi es z gsiHND®@. divwicér ffamzy CaiNbent y
w obszarzeo gr ani ¢ z o ny mNz@yi CakikOa ProcesGapnienia nie powoduje
zmi any skgadu prxNix@&k Q@a®j 88aj Wcynéleszanini
awyznaczone temperatury topni e[i37,438]3\staziegy o d n
r-wnowagi w temperaturze 130 6kNbOs)>0,260 z al
wWsp-Jistni elNBOsGasNib,®;,. f 8k gaGafazowy ul ega zmi
zar -wno pr - bki nr 12, j ak i 13. Charakt e
wdost Apnej Inkongtuenmet towprnd ee.ni €aNb@izNizckhwo d z Nce  z

Zr - wnani em:

6O a5 a8 G0 HAAba
zaproponowag[l37pr Bbzkgiadwsypf azi e st t@gnenie w t
mieszaniny CaNb,O7 i CasNb:Oow t emper at urze 1540AC zost
przez innych badaczj139]. W celu okreSlenia charakter
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dodat kowe pomiary XRD dla pr - bek 0lg56z0eACar
(temperaturn ogrzewani a I zidentyfi kowane
obsewowano tyl ko jednN f azn sNeGpdasze agizawyamiNe N

spowodowago rozkgad w fazie stagej zachod:

66O G0 w0 BB B G Qo
a nastninpni e t op2NEGICudOawWw etsezmme rnayt LCraze 1562

W wNskim zakresie skgad-w o gs«N@®iCepelsy c h
uzyskano dyfraktogramy pot wNbeOs(dmra-j Nkcigl),rirst i

ale takUe MNb@ftpej bkazy) Gartayzx hmidevs zehnifrmmz (

WczeSniejsze dane | iteraturowe potwierdza
z wi Nz ksNbaOo iCasNbOs [139,167] j ednak skgdad rozwaUan
zbl i Oony. Zak g asdpaojn\hci atncewizewn,Nzkd w N ni ezal

zawieragaby jedynmnNbgs 1In%twang asytchprCd ki 10
i 6% wagowych CaNbzOo. Dl a zastosowane] met ody bada
pogo Ued iink dyfrakcgnych d a obu zwi Nzk-w, jakoScic
obarczona znacznym bgndem.

Dyfraktogramy dl a x(plbOs)b=e0ko0a a0 @ r vj N@ayka le s
20=306 0A przedstawia rysunek 36. Ze wzgl ndu
idwutl enku wngla z powi etrza na |jakoSi f
omawi ane|j grupy proszk-w wykonano bezp
iprzechgodzeni por.zedaddadniomymz por - wnaniem,
0,000< x(Nb20s) <0, 1 8 0 fazdWe id wwi e«CaNbKsolr az ni ewi el kN
Na obecnoSi CaO wskazujN podwyUszone int
2837, 5A i dodat kowe5 4iAe fwiedkoscyz ner znya 2d& f r a
zawi er a(NOX®B)y 0,162 orazx(Nb:0s)=0, 170 w mi eszaninie \
Przeprowadzona il oSciowa analiza fazowa W
Powder Diffraction[221]wy k az a g a , Ue dyfr aktxNgpOn=0,180r - b k
wmi eszaninie wyjSciowej z CaO r-wnieU odp
Wyznaczona metodN analizy iloSciowej zawal
odpowi ada wartoSciom teor et yNbzOsiyCmO. pugerwel i ¢
to, Ue pr - bxkNgOsh=0720jest dwufazdwaii zawiera CaO oraZaNbyOs,
jednak w iloSci, kt-ra jest poniUej grani

dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego.
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Ca0
A j\\ A
x(Nb205) =0,162
M j\_w/w\\___/\__/—/\,\/f\____,l
. x(Nb,O) = 0,170
=5
g x(Nb,O,) = 0,180
2,
g MM
&
£
x(Nb,Oz) = 0,190
‘J\jw\/\ J\M P N N
1 | L | | | | | . | 1
30 35 40 45 50 55 60
206 /°

Rysunek@> 5 & F NI 1 i BINH Yo SNHORE0DOKH N ¢ seal OA26S
z CaO po ostatnim etapie syntezy.

¢CFoStlF yd 28yAlA Af210A26S2 |yl Al@OE Adaa S2
wykonana w programie Match! Phase ldentification frBiowder Diffraction z wykorzystaniem
krystalograficznych kart PDF o nf0¥D-5420 dla fazy-CaNb,Os i 01-080-7710 dla fazy CaO.

ZawartoSi cCcaO w pr-bce w
x(Nb:Os) CauNb,Ogi Ca O wyraUlUona w % wag
teoretycznie na podstawie il oS
0,162 11,8 12,0
0,170 9,0 9,6
0,180 5,9 4,8
0,190 3,0 0,0

ObecnoSi CaO w pr-bce nr 5 zost alAaorgzot wi
IR. Rysunek 37 przedstawia krzywe ogrzewania DSC iAT@r - b ek zawi er
0,000<x(Nb0Os) O 0, 190 w mieszaninie wyjSciowej
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na krzywych DSC zaobserwowano jeden | ub d
im ubytki masy na krzywych T&. Pierwszy efekt endoter mic

masy pr - bki, wystfipuj Ncy w temperaturze

wapni a. Drugi ubyt ek masy widoczny przy
s Wynikiemr ozkdadu wiglanu wapni a. Obser wowane
wapnia we wszystkich badanych pr - -bkach. f
poogr zewaniu pr-bek w piecu, £ioHOuzpawlgtrza wi a

napowi erzeknobrpe-beakcje z zawartym w pros
CaCQiCa©OHy, kt-rych obecnoSi zidentyfikowano
na krzywych DSETGA.

r ‘EIndol

o

20 -

Przeptyw ciepta /mW

o
S
—

S gol -
z I x(Nb,Og) = 0,190 ]
0
2 80r x(Nb,Og) = 0,180 iy
8 70l x(Nb,Og) = 0,170 i
S I X(Nb,O;) = 0,162
60 - Ca0 -
50

| L | L | L 1 L 1 L | L | L | L | L |
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura /°C

Rysunek B Krzywe ogrzewania DSCATANE 6 S T ¢NEOR R dz &/ IXINEEOR XD ,190.

Rysunek 38 przedstawi a wi d ma I R TAY
0,000< x(Nb20s) 00,200 wmi eszani ni e wyj Sciowej z CaO.
obserwowane przy | it,owzibdiceczhal owewi d3r6 40 ®m
przypisal sgmgmeycyoymym drganiom rozci Ng
wczNsteczda88.CaWNsH)i e pasma o magej intens)

liczb falowych 8508 75 1'@maz szerokie pasmo o winksze
mogN byl przypisane symet 8 y3gannGQh[239)r Qpigamd o m
powy Ueg eogdhsar pcyjne zwi Nzane z daQQawvidocaneni w
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sN r-wnieU na wi dma cXNbiOff= 162 i 0,506 Dadatkeviepasmg N c
wystfipuj Nce w zakreiSi0@®@*dmNczbhafakbwyyght yic
zawieraj Ncych tlen i metal. IntensywnoSi |
falowych?! 3684025880875 'manl ej e wraz ze wz®0sSte
adl a pr - bkixNbp@jd0200pasainej sN wi doczne. Om- wi
metodami DSETGAor az | R jednoznacznie wskaMeOs N,

wt emperaturze 1300AC nie tworzy sifi roztw:

CaO
x(Nb,O;) = 0.000

x(Nb,Og) = 0.162

x(Nb,O;) = 0.190

Absorbancja / j.u.

Ca,Nb,0,
x(Nb,O,) = 0.200

L | L | L | L | L | L | L |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Liczba falowa /cm™

Rysunek8 widmalRs & 6 NI y&@ OK LINk N&@. | dz]l OF Rdz / F h
Mi krostrukturn zwylwk aaiditeCs Gasibpiehie przedstawia

rysunek 39. Obrazy B i NDO«CapmOari eapdrag 2Necret wjwi
jednofazowe, co | est z g &kamnikongruemnyra eh&akieremp o
topnienia obu zwi Nzk: - w. Wi e krafdtografiactv 89A,cClEs z a
iF. Na obrazie st opix®R®)j=02350i- bdkdp ozwaiwai dearjaN cNe
zwi Nz kadlwds (Rgsanek8A) moUna wyr - Unii dwa char a
wytr Ncenia, kt-re zgodnie z wykonanNkOanal
oraz <ciemne wypegnione W znaczhej cznSci
powi Rkszeni u oebrsaN uc hBadr0aDkxt, e rkyts-tryczne dl a n
fazy widoczne na rysunku 39 GNbOk(agpszanecremnz)d p o

iCaNbOs (obszary jasne). Ostro zarysowane, r
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CaNbOrwy st ipujfabg @NwOawstH eezuj N, Ue podczas chi
jako pierwszy kroes ®Fi bhpe zaWi-d)=ak #€a bnd
zatem umiejscowiona na wykresie fazowym
CaNbO7i CaNOsi  z wi N2zNbdOgeno Coad powi ada skgadowi mi
wy n o s z KNbyOs) =0,42, podanej przez lbrahima i wspl37]. Na obrazach

mi kroskopowych pokazanych na rysunku 39E i
CaNbOs, natomiast jasne obszaryfazie NbbOs Wy r a¥ni e zarysowane K
widoczne dla pr -2bski =zawbevawdlkarukUNbUe po
fazowym znajduje sin w obszar zexOs miasaaninyy m |
eutektycznej CaNi®Dsi Nb2Os, coj e s t zgodne z wczeSniej okr
eut ektycznekN0y) 057Uty Rozmyt e gr amaifazani mi 0
wprzypadku pr - xNiO)zG W8 @0 auNcedni aj N okr e
krystalizaciji.

IOQ}}EL 1010 x 100 pum

ORNTESTY S ! ] - 1 Pt A

100 um 2800 x 100 pum

weadzyS1 odd hoNIT auy . {9 drfNELRSIIA ¢ KMBLOM R 0,250;
B¢ X(NkOs) =0,333; C¢ X(NkOs) = 0,400; D¢ x(NkbOs) = 0.500; E¢ x(NkbOs) = 0,667;
F¢ x(NkOs) =0,800.
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1700
i 1562 (0,225)
1600 | /58?
. 1562
a
= 1540
1500 |- 3 1491
'8 T 1498 (0,42)
L&)
T
b=
1400 |
L 1375 - 1373 (0,77)
g 12 ¢
1300 | = S S o
S| |5 15 3
] ]
o ¥ ¥ e
1200 1 ] ] ] ] ] 1

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0.6 0,7 0.8 0,9 1
x(Nb,O:)
weadzyS1T nnd 5AFIANIY Fll2¢6e dgN@B®BRdz Rodza ] OF Ry A ]
Analiza wyni k-w bada@& uz yTGK,dRoraz BSEMERSt 0 d a

idostnpnytcthtdaayohowych pozwoli ga skonstru
CaONbOspr zedstawiony na rysunku 40. Ustal onc
zwi Nz ki 0O Wzor ac iNbG, WCamNbsOy, cCaMNbyOg, hCaNbQ@,a Kkt - r e

sNbojwzaglendem si e lNb®suledgawrizemmekfazavaej w temperaturze
1375N1 0 A[C39]. Zwi NNe®s r Gak gada sin w fazie s
1540N1 0 A C. Z wiNbp@/kii CaN@ t opi N si A kongruent
w temperaturze 1587N1 0 A C 1562N1 0 A C.. W ukgadzi eutekyfist i |
ozawar t s(NbgOs) a owhy n 0 s 228K0y024h0,491,37]i 0,77[137], a mieszaniny
eutektycznetpi N s i fi w15628/ mp A1@98K 1uor A2GZ3N1 0 A C .
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it Sy1s 6

l.j
(/S

~

54¢ Nk 241 OF RY A ] 2 ¢ eNDINGO:R
5412 a0t LlyYS oFREFEYALF FEIT2

Badani a wst npne pot r - j NNeb@adNbQs kogbaedj umo w & @
przygotowanielOp r - tzgodlniezpr ocedur N o pi s)on N kw ardoazcdnz ipa
w tabeli9 i zaznaczonysckhj amk gva d uj lgshrend® - wr(@z i ch
fazowN wykonanN metodN XRD.

CaO

4’(4/0

@8  M'LnNb,O,,

Nd2/03 0.2 I\Td3Nb07 0.4 NdNT)OZt 0.6 NdNbSO: 08 Nb205
x(Nb,O;) —»

Rysunek#t 2 020 SY A S LINGa@NAHO:cMOdzydatadzongind 2 0 t Apzékiojami

Skgad pr-beabyomoBdhiowe akygo spr awliczbgni e
hipotetycznycu k §ad - w dwuskdadni k owybmdrne ¢pseadomnarneN c y
wbadaymu k gadzi e Uwoztgrl -njdnnyi no.rnzon amrez yz tlyim, &t ar er
mo g N i stniel w TNd20&Np#« z 0 e wzor&h O sumarycznych:
M"LnNbsO10[218,240]i M",LnNbQs[214,215,241]
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Tabela9. { {OFR ge21 OA268 0K YASATFYAY & cNGBDNS®A OT S
wrazzLINJ & LJ2 NJ N RiposetgcznymdipfZekrojamiw dz] Qié RNF 2 & | Wit RNAATl 2481 O
fazowy po ostatnim etapie ogrzewania.

Sk gmrd:- b ki Badanehipotetyczre Sk gad pazlipdviy

Io. . ostatnim etapie ogrzewania
P. X(NbOs) x(CaO) x(Nd:Os) przekroje W stanie)r-w
1 0,100 0,600 0,300 CaQ NdsNbO, Nd>Os, CaNdNbGs, CaO

CaQ NdNb
2 0,167 0,667 0,166 a < CaNdNbGs*

Ca4N szgll' Nd203

CaQ NdNbzOq
3 0,250 0,667 0,083 CaNb,Ogi NdNbQy CayNdsNbsOz1, L-CauNb2Og

CasNb,Osi NdsNbOy,

CaNb,Ogi NdNb
4 0,312 0,500 0,188 abeLd! & CaNdNbO

CaNb,O7i NdsNbOy,

CaQ NdNb:O
5 0,375 0,500 0,125 B:Os NdNbQ:, CaxNb,Or

CaNbO7i NdNbOy

CaQ NdNb:O
6 0,500 0,333 0,167 0:0s CaNbOs, NdNbQ

CaNbOsi NdNbOy
7 0,625 0,250 0,125 CaNbOsi NdNbzOg CaNbkOs, NdNk:Og

dodat kowe pr - bki
CaNdsNbsO21, NdNb
8 0387 0,300 0313  CaNb,Osi NdNbQ QNG @
CaNbOy
9 0,283 0,260 0,457 CaNb,Oi NdaNbO7 C64Nd3Nb5021
10 0,322 0,571 0,107 CaNb,O7i NdaNbO7 Cang207, C&NdsNbsOﬂ
F 61 2NB &dzYF NBEOT yS gelylOl2yS yI LRRaAGIEAS &Ll
Analiza fazowa wykonana prazkgvych etizymanych d )

poostatnim etapie ogrzewania (tabela 9) wy
Lioni i dyfrakcyjnych uvzyskany dl a-00777%dkai ni
zwi Nzku o wzor z eNd\NbG.mie dy o zez ¢ B a uCad) Empdobny

dyfraktogram jednak z

wart o2Scoipi suj e

pewnym
zGauNNp.e ©d r B bznby- r I i nii
0 dupkogwai daadcahj Nbcoyc

niepokrywaj Ncych

Nd20si Nb2Os, CaQ Nb20Os oraz CaNdNbGs,

mi eszani

ny

wyj Sci owej

sin z

ty mi
uzyskano
okreSlI

0 niNdsNlQ@or r

prrzefsluek sicw eniecolwiy &s @ g k b
dyf

Naappdsbawi a
Ps umk
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nr3oraz5 bygy dwuf azowe i -ZaNwmDye CalNdNbsOo:l p o whb k d
3), CaNb2O7 i NdNbOs ( pr - bk a 20 ) NdNbQu@ Wib - b k aNbB7)i NdNKEGr
(pr -Mka wskazuj Nc tym samym na istnienie
zwi Nzkami . Dyfraktogram pr - bki ntrzechlfazzwy k ¢
CaNdNbGs, NkO3z i CaO.

Uzyskane wyniKki pozwol i gy wustalil, Ue

CaONdOsiNbOs i st ni ej N nastfipuj Nce przekroje b
CauNb20gi Nd203, CaNb2O71 NdNbQy, CaNBROsi NdNbQy i CaNkOsi NdNbsOs. Ponadto

wu k gia @aNbOgiNd:Ozt wor zy sin faza o 2NdNbG, z ek ts-urm
najprawdopodobniejjeste dny m ze rokd avdmiuk swagego i stni
Wy ni ki anal i eynr £t7anzioewep o zpwa-lbaj N j edn &z n a g v
zprzekroj w CaNb2O7i NdsNbO; czy CaNb:Ogi NdNbQy, t wor zy sin f aza
sumarycznym CaNdsNbsO2:. Anal i za dyfraktogramu pr - bki
i stni el  wiNbiQsi BNy, ijednakGize wykluczano Ub B foimowanas i it e
fazy ze zMEONiNENO®: Ca

66 D0 o0 Q0 OB 6 Q0 @ lubgd B G 0 Q0 QO & G QG WO
Aby zweryfikowal i s uNiLOeNINDE: | pQapxkibeCki NabNbO7 w C
przygotowano p - brk i810 o skgadach p o d.aAnglizahuzyskanytha b e |
dyfraktogram-w pozwoli ga uNpOJNONOy I Zibst mi d
dyfrakcyjnych charakterystyczny dla fazySasNbsOxnwy st ipuj Ncy przy r -
zidentyfi kowano na -d0/Dodatkdwovwopgrrkath8a tOlo pvezajlke k
zwart 0oGcst Wher dzono ob eNxuDg &iwskazugj Nleu mCe s z
0s k § ad zNddlbsOL g e st czinSci N roztworu stageg:
CaNb2O7i NdsNbO:.

Wy ni ki przeprowadzonych ubkadear@®@ nk®wipn ydcal
badawcze, kt -rych celem bygo okreSlenie r
dwus k§ad,nisktocawnyocwhi Nc y ¢ h binamme a&kkjraadjue tr-j skg:
CaQ Nd20si Nb2Os i potwierdzenie tworzenia sin now
ichpodst awowych wdaSciwoSci fizykochemiczny
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5.4.2.t NJ SClaNIBO2NdhOs
5421ws gy 26 IA Tl 1CANEcNLOdA OFFFRTAASS @

Badani a zal eUnwyctiipt agRwwiiddd wus kamni kc
CaNbOsiNdOz mi agy na celu wustalenie charakter:
zidentyfi kowanej w r ambd\bO.bada®E& wstnpnych

Pr-bki do bada@® zal eUn aNbOii Nd:Daprzggotgwarto  w
zgodnie z procedur N oeparantNy rwyjdSdiad vee 4z &s
L-CaNb:Os sy nt ezowany zgodnie z procedur®s pod
oczystoSci min. 99,0 %, (Merck, Ni emcy) .

CaO

e

Nd,Os 0.2 NNO g g NIOL g NONRO:s 6 g Nb,Oj
x(Nb,Og) —»

Rysunek 2 Przeksj CaNbOocNkOs A ay]LONEFO S1 6 @ 6 NI yWRdd|KuielR2 SY T Rb
Ca@NhO;cNOs.

Ze wzgl ndu na obecnoSi W mieszaninie w

pochodzNcego s zpsepsowano Ndodat kowy wst
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wt emperaturze 900AC (10h). Skgad przygot g
zaznaczonos k & autlkriwaj diUNHgOsER0,05 (rysunek 42).
¢ oSt mMne {1OFR gecl OA2BY¥A YA SHDOGRG B LINT St A

Ip. X(Nd203) x(CasNb2Oy)

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

Przeplyw ciepta /ImW
TG /mg

_70 -u | L | L 1 L | L 1 L | L 1 L | L | L | L | L 1 1 1 L | L |
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000

Temperatura probki /°C

Rysunek & Krzywe ogrzewaniaDSGAG 8 0 NI y @ OK YA S&T I yAy ge&2i Orzgec
ShGlLAS 23INI SoFyAl 6 RANLO@IERO; FIH oA BNI a&zDOEREz 2F
x(NcbOz) =0.200 (a, d)x(NckOs) =0.500 (b, e)x(NcbOs) =0.806 (c, f).

Wszystkie mieszaniny wyj Sciowe oraz pro
analizie symultaniczneDSGTGAw cel u kontr ol i warunk-w s

cagkohwdmegeni zacj i Ssubstrat - - w, a takUe wus
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zachodzNcych w badanym ukgdadzie w temper :
DSGTGA dl a pr - bek o wybranych sk gNadkeywgch p o k
ogrzewania T@ zarejest owanych dl a mi es z aumékn43aavy j S
zaobserwowano trzystopniowy ubytek masys t i p w gakresie temperatury 2606 0 A C .
KaUdy ubyt ek masndotezmicenihz efaktgm gbsesvowanym na krzywej
DSC. Pierwszy efekt endotermiczny wrigeraturze 268 8 2 AC i | e d n 66(0%e s n &
poczNt kowej masy pr - imkadsorzbowanepwady.@alsdutrata masyu n
i efekt w temperaturze 4485 9 AC odpowi adaj N rozkgadowi wo
obser wowany wmperaiurzev (rySsekdjc ) t e wi Nzany | est
przemianN tlenku neodymu (Il 11). Badani a ws
wrozdziale 4.1 wykazagyssoUe zzyasstodSscdwamyn . p !
Ni emcyni elsydni nN trygonal nej -dNd@giomnNdOH) e n k
Ogrzewanie preparatu w temperaturze 900AC
A-Nd20s. Na krzywych ogrzewania DSTGA wy | Sci owej mi eszani
zaobserwowano dwa elty, podobnie jak na rysunku3f . ObecnoSi trze
endotermicznego na krzywych DSfla mieszanin NgOs oraz CaNbOg (rysunek 8a-c)
sugeruwevyniUeu rozkgwdwb &drMHdipowstg rzadziej
obserwowana odmianpolimorficzna NdOsz o strukturze regularnej (8d>0s). Odmiana
tazgodnie z danymiliteraturowymi st abi | i zowana | est o0,ecno
zanieczyszczpa0] uWykanapof azwnGNOY ABl&Ospr z e
towarzyszy wuwolnienie | otnych zanieczyszc
polimorficzna. Trudno okreSlil temperaturH
i i 1l oSci zanieczyszd¢2d2 & W udmadva daantykmo wiek g af
C-Nd:OsY A-Nd:Os nastfipuje w zakr685BACtempgedat er y
DSGTGA.

Anali za fazowa dyfraktogram-w pr - bek
CasNb20gi Nd2O3 (rysunek 4) po ostatnim etapie ogrzewar
w nioban wapnia,d | a k X(NckQg)c<h 06 , sN jednofazowe [

PDF nr01-072-4632 W obszarze bogatym w tlenek neodymu(lll) analizowane dyfraktogramy

skgadajyHflseékKis -zw pochodz NEgNbiDs ocad Naddiw Obsdar f a :
jednofazowy wskazuje na waen(CaN) NdxDo® z t W
(00x005w badanymWuk§adizicach istnienia roztoyv
ci Ngge przesulnidygfrealksyjysytdkh clw ki erun#€u n

Wraz ze wzr os b MNargsankeBwi d®ciznkdj est przesur
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od

ZW

31, 6A do 31,2A wraz ze wzrostem

Zzawart

budowywani em* w osai @i NHrOmN®kQs!| i panBmetry

elementarnevz r ast aj N

Intensywnosé / j.u.

Rysunek4® 5@ FNJ { 423N Ye

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

— A A
H_Ca4N bZOQ MW

x(Nd,O;) = 0,094

MJM\JJLL

x(Nd,03) = 0,200 I "
N

x(Nd,O;) =0,316

x(Nd,0,) =0,400

x(Nd,0,) = 0,500
A A

x(Nd,0,) = 0,600

x(Nd,O,) =0,700
%Emw A }\_WJ\ NV WL VN
x(Nd,0,) = 0,806

x(Nd,0,) = 0,904

J’LMW&_M

NAz0s J h A
A A

karta PDF nr 01-070-5420 H

karta PDF nr 01-072-4632

[T “Il“

karta PDF nr 00-041-1089
||

T T I ' T T I T I T I T T T T ' T T T

207

4NI6o¢c NIl cdoStatnin etapie] otrzeRatra./ |
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b
H-Ca,Nb,0, O
e FAVEAVAY ]
i
I
x(Nd,05) = 0,094 A
Sl AN
= i
b il
2 | x(Nd,0,) = 0,200 /y
2\ SN
t? i :
5 I
£ | x(Nd,0,) = 0,316 W
- W Eh*
j' 1
x(Nd,0,) = 0,400 \L y
S R S “M‘ \»?' . —
{ 1
x(Nd,0,) = 0,500 I J
6 28 30 32 34
20 /°
Rysunek B® 58 FNI {0G23INF YR - w5 LINGk 6 S I 1 NE
(CaNby)1:xNdOs6x0 NXXKRK 1 Z p 0
Na rysunku46 zaproponowa o di agr am f aNbsNdOukbjeajdnuiu j Q\aC
cadgy zakres skgad-w do tempedatawyel@dgaAk
XRD i DSGTGA opisanych w tym rozdzialaW badany m ,wk@da#ziesi e s
X(Nd203) =0-0,5,t wor zy si i pOeowQaiNb.Qe, natomiasivypbsAdrde bogatym
WNOsw st ani e wrs-pwrjodswigei ef jgNCseNdBiOs(fger ani czny s

rozt wor (Calsdbt)aNgx0gea gdziex = 0,5) i N&kOs

1200

1000

800

O I
% 600
|_

400

200

| (Ca,Nb,); Nd;,Oq 6, (

5.5.)

CaNdNbOg ¢, + Nd,05 )

Ca4Nb205; 0.2

we &dzy $1

|
0.4 0.6
x(Nd,0,) —

nc® S5AFANFY FlLizge

0.8 Nd, O,

A @INR@z R o dza 1 OF RY A ]
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5.4.2.2.Podstawowe H Y S & 0 NMz] G dzNJ £ vy S N.
(CaNbz)1-xNhxOs-6x

Anali za danych |l iteraturowych wykazaga

mi idzy znan yfamamiCaNGQe itCeNdAIQy r yno g Nc e  wistkiemiz y w a

roztworu stagego | ub obs zZNimOiINd G Jakpadanb wo S c |
rozdziale 5. 2. 2. z MNh,D§ zkerky s Cal i zuj e W St rguMet ur z
przestrzenneP2/cor az moUe wystipowal w dw-ch-iodmi

wysokotemperaturowa odmiana-QaNb,Ogi H-CaNb,Og) r - Uni N si i par al
elementarnej (a, b, &) orazu p or z Nd k lo avta in €& mMb>* w miejscach B w
strukturze typu peroskitu A(B13B23)Os [170]. Faza CaNdNbGs zgodnie z danymi
zawartymi w karcie PDF numeéw-001-7779k r yst al i zuj e w ukgadzi e
przestrzenndP2:/n, b findiNecsN andar d o wN kgtr-urpaN sptrazneoswiir zper
grupy przestrzenndf21/c[243]. Ten sam typ ukgadu krystalog
parametr - w ko m-fazKHiCaNdDse @aNdNb&sy (abelpll) oraz wyniki
b a dapifane w rozdziale 5.3.2.s k az uj N esawit wa d a e y moztwkrd a d z

s t a grangcanego

Tabelall® t F N} YSGNE 12Ys NB| €aNbw$ gaNdNwg e OK T A DT | 5.

Faza H-CasNb20g Ca:NdNbOs
Ukgdgad Kkry monoclinic monoclinic
Grupa przestrzenn P21/c P21/n P21/n

Nr. 14 14 14

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

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

c (i) 9,7448 5,561 5,615

b (A) 124,79 90,01 90,20
Fr-dgo karta PDF nr 00724632 karta PDF n04-001-7779

W celu wyznaczenia parametr -sMp)iWNoDesr K i
(0xO 0,5) dyfraktogramy popdwz kOaBbgQOsi NdsOs b e k
oz awar x(Nd®B)IO0, 70 poddano wska¥ni kowani u z
i ndeksuj Nc é85p DMNiagv elps& N zgodnoSi z danymi
dl a | ednos k elBmeatarnej kzoparametkaimi przedstawionymi w Taléli

Wyznaczone parametry kom-r ek el ementarny
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granicznym roztworu stagego pozostaj N w c
dlaHi CaiNb2Og (karta PDFr 01-072-54632)oraz CaNdNbGs (karta PDF nr 0001-7779).

Tabelal2 Parametry] 2 Ys NB]1 St SYSy il NyeOK dd eajilyS ¢ gey
LINEAT 12068 0K LIMBONKLO:! dzl OF Rdz / |

Sk §dNtOs) a( i) b(i)c(i)b(A)V(H FoM
H-CaNb,Os 80095 57794 55732 90122 257.980 25,0

0,094 8.0279 5.7922 55766 90223 259310 14,8
0,200 8.0495 5.8112 5.5908 90.092 261524 25,5
0,316 8.0600 5.8315 55977 90182 263101 15,2
0,400 8.0896 5.8674 5.6145 90.192 266486 10,9
0,500 8.1223 5.8785 5.6209 90.195 268590 17,7
0,600 8.1196 5.8752 5.6216 90.186 268173 14,0
Zal eUnoSci amar aonbetirt-ows c | kom-r ki el ement a

narysunku4d7.Tendencj a wzrostowa - - p¥éNdiO9 z @Ou Wa BDI, n &
dlap ar a maitcyr -jwak i objfAtoSci kom-rki el ement.
rozt wor gangzneydle@w CaNb,Oow t y m z a k r &isiowg charaktgra d - \
zmianp ar amkom- wki ebdmsenhf b e n eppedstanipaydhags. 4k jestv
zgodny z prawem Vegardai odpowi ada zakresowi wy s.t npo
Obserwowany wzrost obj fit2o55c,i?ded68m22; kmo Cenl ae m
wyt gumaczyl zaskalpi €a'ja MNDZ kationamifNa’* w strukturze
roztwor.u Gr angiegofaz (CaMbdgiaNdrOosk(x = 0; 0,5) tj. CauNb2Og i
CaNdNbOs, char akteryzuj N sin doSi podobnymi
buduj Nce ich kom-rki elementarne nfa(mN, 98 Uir
[244]) j est wi°®h(k0s,ze4]Nji pkawieNtdki sam jak Ca( 1, o[4])Przy

takiej heterowalentnejsubstytug i mu s i nast Npi i Kkompensac,]
przypadku zachodzi peisiabimesyNt uzcg ra- wsipojakjifebtioyn aC :
jonami Nc#*.
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- (a)

vV (A%

262

260

258

-1 256

704 L 01 [P R SRR ERU B B
00 01 02 03 04 05 06 00 01 02 03 04 05 06

X(Nd,0,) X(Nd,0,)

Rysunek47® %l £ Soy 217 OA LI NI YSUGNE g W 2NB N 42 NIz S Sy T
neodymu(lll) w GAIbs2 R T I g NI 21 O WRAISRASF AR S seci Orz2 o
parametryaicz L322 LN} gS2 aUGNRPYRRBIY2120Rt iR0 6N 2aNING 3 ¢
INI@dell YA

5.4.2.3.Badania spektoskopove i luminescencyje dzl Ol Rd
CaNb,ONOs
DI a | epszego Zrozumi eni a budowy i o k

aplikacyjnych nowe g (CaNbp)igNd&Qyep rpur - sk ia g ezg o u

CasNb20gi Nd20O3 przebadano metodami spektroskopowymi IR, RamanaVi$YEPR oraz

zmi erzono widma emisyjne wybranych pr - -bek.
Badaniao m- wi otneej wc z nzSocsit apgrya cpyr z e p r o wwa rdrzaohn e i

wsp-gpr acy Instytuterk dNiskeclh Temperatur Ba d a E St r WPhkldkigir al

Akademi.i Nauk ovaeKaWreodcrgNa wiFiuz y Kk i TdanHlyind 2n

Mechanicznej i MechatronikiZachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego

w Szczecinia przedstawione w prach[245,246]

WgaSci woSci oscylacyjne

Widma IR zarejestrowane dfar - b e k  z sNBRGNa,Dsuw Caa kr esi e &
(4000400cm?) i dalekiej(60050cm?) podczer wieni zosta®§ pr

awidma Ramana w zakresie 4080 cm? - na rysunkuo.
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L-CagNboOg (a)

H-CagNb2O0g

Absorbancja / j.u.

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

Rysunek48® 2 ARYlF Lw ¢ 11 1NBaAsS o0 T NBRyASzs A
CaNbOcNkOsT E 28 a il dzOl YRRSB)Y Yzt 268Y bR

L-CagNbsOg

H-CagNbyOg

x=04

Intensywnosé / j.u.

x=0,5

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

1400 1200 1000 800 600 400 200
Liczba falowa /cm!
Rysunedo® 2 A RYlF wl Y yI NBOCREIT E ®@SEIHIR dizO/F B[RSy Y 2
JakoSci owa anal ianaafazwCaNmOy li R-CaiNbOR svskazuje
nar - Unice w strukturze pasm z a{@dgrewdm®Rwvany
i 1200650cm! (widma Ramam). Ni skot emper atur owa 48bdDsni an:
krystalizuewu k § ad zi e |igrdpeprzestroeSepPifozc zt er e ma ow Nst
kom-rce el emdp[dM]aWynsegko(tZe mper at ur owasNbeOd mi a |
r-wnieU krystalizuje w ukgadziP&/ ijcetetemas k o
czNst ewkkmmice el emdp[b70lar pedndkZ | ej kom-r k.
mniejsza, a wz-r czNsteczkouwNr)oRnEnizcaei
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strukturze fazl-CauNb2Og i H-CaNbOg wi doczne SN w zarejestr
Ramana.

Faza L-CaNb:Og zbudowana jest z p oofSNG zooSndybGm - mwe
t wor zNcych § aaBHi10k Zeppekirgskopowegd munktu widzeai®& mi o Sci a
Nb(1)® i Nb(2)Os maj N kr -t ki e wo Nzanaoped S0RI,BIH w e
11,90361,9272f oraz dguUsze wi Nzania w NO@ENozen,;
wynoszNce odpeW508 dr04012,2378) 7112 OS mi o SNb(1)@n y
w fazie wysokotemperaturowej s N mni ej zni eksztagcone
niskotemperaturowyclo d powi edna k oWl e @ avdSlc @aj NNb €984%; o d
do2,0246; . Dzi el N one w®Ays biSideb@iCa@mUn wk ikt z r
stosunek Ca(2) do Nb(2) wynosbdpowi edni o 1/ 3 i 2/ 3.
[Nb(2)|Ca(2JO sN dguUsze i wahaj N[180l. 1 Ozd az,zh82 ®
odl eggoSci id Nm¢ @n & Cau(zn)all za poj edQuENbz e
owiikszych odl e gwScparchdndmiye h wystfiizpuj N
niskotemperaturoej.

PoniewaU drgarniaaaijlorzct Ngyug NO e dll esgpfoodSciie
w widmie w zakresiew y Uyshdiczb falowych, pasma IR przy 875 cin(rysunek48) oraz
Ramana przy 849 cf(rysunek49) przypisanod r gani om rozci Ngaj Ncy
k o (Ec o 8{yNcbh= O) . WczeSniepawkwmizadgni de(Nxdy met r
i asymetrycznes.{NbOs) dr gani a r wzaS Miga$ db&n a caviykle
obserwowane | ako si loke6dpansoragakolsite pagngm Ramanaj N
wystihipuj Nce pr zy i650anz[Ma 258] Dfatago naysijniejsze paind IR
i Ramana o liczbach falowych odpowiednio 796 qmysunek48) i 794 cmt (rysunek49) dla
L-CauNb,0g oraz 701805 cm' (rysunek48) i 728-805 cm! (rysunek49) dla H-CaNbzOq
przypisano drgaiomsymetrycznyn3{NbOs) . Rozci Ngaj Nce wiyrsg airpiug
odpowiednio w zakresach 5@&68 cm! (rysunek48) i 618497 cm' (rysunek49) dla fazy
niskotemperaturowej oraz 5&63 cm! (rysunek48) i 526:625 cm' (rysunek49) dla fazy
wysokotemperaturowej. Drganiom deformacyjnym o Smi o Sci &bOs w
w niskotemperaturowej odmianpolimorficznejCaNb,Oop r zy pi sano pas ma
zakresach 22870cm?! (widma IR oraz205474cm? (widma Ramangoraz w zakresach
212467 cm! (widma IR) 212471 cm' (widma Ramam) dla odmiany
wysokotemperaturowejt e g o z W44RF11R2556] Pozostage pasma
przypisano drganiom translacyjnysmS mi o S dlbOaik aw i Gai*-Paszerzenie pasm
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obserwowaych dla fazy H CaNb2Os odzwierciedla zaburzenie pozycji ¥Wyckoffa
obsadzonej przezwaonoydNz(® Boa@)e

ObecnoSi tych samych charakterystycznyc
obserwowana w wi dmach CaRlb@ jeshwymkiem poedtawdrao g a t
rozt wor ugraricznegpw g @ k g a d\bDseNd>@.a Wz r o st zOwar t
powoduj e zmni ejszeni e czihist oitd).i Qbsefvowane d r ¢
poszerzenie pasm absorpcyjnysihb ptoyttwi ey jdrzea
zt wor zeniem roztworu stagego w bd8miesyganin uk g
bogatych wtlenek neodymux(Nd>0O3) >0, 50 ) wi doczne soNbemansomde i
Nd2Os w mieszaninie po ostatnim etapie ogrzewafasmo przy ~670 cth odpowiada
drganiomr ozci NgNd-PpNcygyma pasma o ni ewi ell3goengdj i |
i~1495cm's N charakterystyczne dla jon-w wigl e
~3600cm*odpowi ada drgani oHn irowsk g ajj Ncyae ODb e
[46,256] Ob e c non8lii wodotagdnia neodymu jest wynikiem reakcji NgDs

zobecnymi W powietrzu dwutl enkiem wngl a
zwn gl anami j esdtwsrkiagaurjeczma niewiel kN il o:
wbadanyclpr - bkach. Zad Ntzaek ziece mtiyef i k-T@%XRD w p
opi sanych w rozdziale 5.3.2., poniewalU ob

wpor -wnampiektzoeskopi N w podczer wieni

Wi dma Ramana pr -sNbgl NdOz: pa bsiatith Letap@ sogrzemia
zarejestrovane w temperaturze pokojowgjzedstawiono na rysunkiB4Najintensywniejsze
pasmo zwi Nzane z drodanm iodSmihOamo avz N N gCafidOs § mL
obserwuje sint pChwr atkdtdergsmtycznN r -déni c N
wysokotemperaturowejodmiany polimorficznej z wi N z kNb,Os Jest zmniejszona
i ntensywnpd79%4cpmacsmez poj awienie sin dodat k
przy 770cm™. Zj awi sko t o z aob sdar vootwomi n 8 tegofy c z e
(Baw-xSK)3CaNkOg [257] i powi iStziemiened wz ch dobrze zdefini
0 upor zNdkowani u 1:1 Op ds @b (pagsmoz przy 7 7 (
794 cmb) w pozycji B w krystalitachper o ws ka wzerag chemicznym A(BsB2:3)Os
[258,259] W przypadku badanego ukgadu zjawi sk:
skgadu pr oponowan éaub)ikNobzObeww 0 rpuo dothang egg a k
opi sywanym r ozt[2809.r z eKr yssttaajlyint y reprezent
ouporzNdkowaniu 1:1 w miejscu B wystdapuj N

(X(Nd203) 00, 50), czyl i poza obszar em, W gakresieeni
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i stnieni a roztworu stagego wr az ze zmi at
systematycznazmiana w widmach, cg e st wyra¥fniepasamav,a Ukl n
maksimumdla z wi NH-RaNbOy zaobserwowano przg70cm't. Wzrostz awar t o S
Nd:Osdox=0, 5 powoduje zmni drgadirozcdNgap Nicyn
NbCe. Obser wowane przesuni nci e w kierunku
nawydguUeni éO[@60]NzWeEr dNdt Sr edni & wodmigooSScciia n
powoduje wzros3ciSrlkeam:-reki @doljeanteenrtdaznanjeNJ, b a c

XRD opisarew rozdziale 5.3.2.
Wg a S c ielektrddawie

Pr - b lprzekrgu CasND,Ogi Nd2Os 0 r az odmianiwyesbokkbemper
zwi Nz,KNmOg€@a ostatnim etapi e i ctechukyspektoskapin i a

rozproszonego odbicigDRS). Zarejestrowane idma odbicia dyfuzyjnego wszystkich
badanych pr - -bek prZedstawiono na rysunku

—x=0,9 —x=0,8 —x=0,7 x=0,6 x=0,5
—x=04 x=0,3 x=0,2 x=0,1
L-CayNb,Oy —— H-CayNb,Oy — Nd,C4
(a) (b)
5 2 w
3 =
= S w
o o
g g [
* /\W
\
T T T T T T T T T — 1 T T T T T T T T 1
200 225 250 275 300 325 200 300 400 500 600 700 800

Dtugosc fali /nm Dhugosé fali /nm

Rysunelg0. Widma absorbcji w zakresie Mgl | NS 2SA G NR g+ yS REBOcNBDE 6 S 1
x2Sad dzOl Y1 A SOf248)2f 268Y DR

Skgadaj N sifn one z silnych i s z (eysunek50a). h p ¢
Pierwsze pasmo, zlokalizowane w zakresiei223 nm, jest charakterystyazula tlenku

Nd.Os, natomiast drugie, w zakresie 2352 5 nm, mo Una poromignpwasia i a
przezCaNb,Os. Zmi ana zawartoSci tlenku neodymu(

tych pasm. Dl a pr - b elds(o= 0,y maknio abjsorprjibsenaujet o S «
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sipizy~260 nm i jest -QaMbDzRometow pbsAaraezviNdzialnym
wykrywalne sN wNskie pasma o niskie¥f.Gdynt er
zawar t,0:8ipaNé, pasma te stajN sifn mniej us
wzakresie UV ulega przesuninfnciu w kierunk
fazy H-CaNDb2Oe.

Przekszt ag chMunki atrzynt@nythewididV-vis (rysunek 51a) zgodnie
zr - wnani em:

oY —C'Y

gdzie R jest reflektancj N, pozwo lEjldpdanyehy z n ¢
pr - bysuneksl). Ust al on@utle ywarjteo$ii i na stagym
dl a pr-bek o niOswk ineje szzaawnai rnti oefNbaDg. j NS i eol vkeoj S | z
zgodna z wartoSci N przer wy ejela éazygHCauNbgOz n e |
Esj=4, 33 eV uzyskanwnyth pawaki o $0di €aNb,Omo |l o

wmi eszaninie wyjSciowej i jest to wartoSI
ni skotemper at uNbwedj, 3z4wieNz) k. u Dxa s z0;pewnduje s t
spadek wartoSci przerwy energetyczne,]
4.40
4.35
%430
e 7 H-Ca,Nb,O, ° s
N
%4_25 | E,=4,05eV
2
2
§ 420 L-Ca,Nb,O,
& ? E,=4,34eV
0415
4.10
00 02 04 06 08 10
x(Nd,O5)
Rysunek51® t NJ SNB I Sy SNHSG & OINGONAONDrazSda cdystyctizifed | R d
LiHCaNb g &1 vy I OT 2y T 1 L3 Y2 OnMubliNd 53 5l (i dz@IOBYASY Y

NcOs [246],
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WgaSci woSci magnetyczne

Wstfipne badania wgaSci woSci(CaNkmagNdDyc z ny
objAgy rejestracjn i anaxNdbDi)=00,8 mmi&sPaRiniep r - |
wyj Sci ouNbjOy 0r a€a pomi ary podatnoSci magn et
0-300K dl a wybranychaNp©OiNo6:k z ukgadu Ca

ZgoUonoSi widm EPR zar ej e@aNbOdNa.Oywgnika d | a
zo b e ¢ nco 8ajniniej jednego jonu paramagnetycznego®{Nev badanym materiale
(rysunek52). Ponadtodla polikrystaliczrychma t e mpraszkow ¢ h, clktarraekt er y
sifn zr-UnicowanN , cargikeoni a cNj Ni nki reynsstyaMniotS-iw p
nawi dmach EPR naleUy rozwaUal jako sumin wk
od dowolnie zorientowatyh kr y swW ae fi ¢ k avi. e &l caniskjiejosgmetni N d

obserwuje sifi szerokN |inin RSBlbez wyrat¥r

X(Nd,O,)=
0,2
—03
—05
0,6
—07
—038

06

04 |-

0.2 -

04

| I 1 L | L | L | L 1

0 100 200 300 400 500 600 700
Pole magnetyczne /mT

-06

Rysunelb2® 2 ARYl 9t w LING®IEO; 2arejézirdvang dzterhperaturze 7,8845].

Widma EPRpr - bekerzajwNekp k 020, 8 w mi eszanini
z CayNb2Og mierzone przy E 7,9 K pokazanonarysunk85 Wi dma s N pogr up
zawartoSci tlenku ne o #d O0,5@entaum lnia ERRGebt wa |
pogoUonws ppi ey yorsrciegienia spektralnegesD 2,4, podczas gdy dla
wiffikszychNkGwaz ¢ ®5wa s igh<2yt. Tdie zachawarkgarametru

gsygnagwskE®@PRuje na silnN zmiann wdafzi wo
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skondensowa ny cbhadaynsutkngiagdp N ey CaNp@i Nd2Osi sugerug
przemi anfi zsatl reuCknaNy aoebtd @S c i

9.0x10*
L,
8.0x10™ -
- 6000
>3
7.0x10™% - £
L g 4000 |
_ 600" - %2000
e , i
o 5.0x107 | 0
E P R NP (PO O SR (PO BRI B B |
L 40x10% F 3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7
o Temperature (K)
=2
e
=3 3.0x10™ |- ° x(Nd,0,)=0.3 T_=-1.447 K
o x(Nd,0,)=05 T_=-1.128K
2.0x10* | » x(Nd,0,)=06 T_=-0.344 K
1.0x10 |-
I R A= o s e s e  a]
0.0 |
| L 1 L | | l 1 |
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura /K
Rysunel63® t 2 YA NB Y I YIF Iy Sa26! VA LNbOENHOE HE300 R283NE 6 S |
Zal eUOnoSi podatnoSci magnetyczne,j Wy
(dlax(Nd2-03) =0,3, 0,5, 0,6) przedstawiononarysunsB Wy znaczone wart o
CurieWeissa Tcw) uzyskane z bada® podatnoSci ma g
SQUIDr - wrzioes(praegstawionearysunkuTcwp r zyj muj e r - Une war t
odzawar NbGavi mi eszaninie NyQ.SElia wenja g yzc hCaw
X(Nd203)O0 , 5, czyli w obszar zZ@uNb)sNdDoeiddvailKo zt v
(Tcw=11.128K dla x(Nd203) = 0.3, Tcw=1 1.445K dla x(Nd20s3) = 0.5), podczas gdy dla
pr - bek 0 Wi fkszej zawar Tce S tK (Tcw¥1d.844K n e
dlax(Nd203) =0.6) [245]. Os Jabi eni e o0 ddmdgretyoznyc @skazme naf e r
zmi anfi struktury zaCadtJ@iNd0:d g aderw zak vad
zp o mi &XRD, @SGTGA, spektroskopowych IR, Raman i s oraz EPR

WgaSci woSci luminescencyjne

Charakterystykn fi zyk@CaNbgmdgzsatNvorrozzN cweogr ol
w ukgadzi e d w CaNbpaNtIOi R oy BIr Zono o] badani
emisyjnychDlapr - bek 2z cagego 2z aMb@idNdOsgzdefpstrdwano u k

widma emisyjneprzy wzbudzeniugexc=266 nm (rysunek %) oraz przy wzbudzeniu
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2exc=808nm (rysunek 5). Na podstawie danych literaturowych obserwowane pasma

przypisano

o d p o {R62267hpbdanym mazysunkaah EB. m

50000 - <10 4F3/2 - 4|9/2
! 5 4':3/2 - 4|11/2
1400004 1 .
S S —0.1
= & —02
N _03
§ 30000 - 0.4
0.5
? o S — 06
TF 0.7
2 20000 - g“f_ T W a 0.8
- AR Y 0.9
lelem 2L <057
10000 €)1/ S5 L el
}Q ) r'I’N / NLDCD _r“gD *E‘D Nx‘_
1 A J "‘ * ’ /\\ M
07_/\2/, A %g/\m ,tf\ = Z
400 500 600 700 800 900 1000 1100
Dtugosé fali /nm
Rysunek&> 2 ARYIl SYraéay$S LNk aNbDcNdO:spelB26Rmmx LR drsSa y ¢
molowy NdO:® %I T y I OT 2ye 2064l | N\Me@Sad LR2geAt 1allye wmn
0.20
4F3/2 - 4|1w2
- X:
0.18 01
—0.2
0.16 1 0.3
0.4
E 0.14 - 05
o ——06
B 0121 0.7
c 0.8
; 0.10- 0.9
2
& 0.08-
c
0.06 -
g — I
004_ 3/2 9/2
4F3/2 - 4|13/2
0.02 -
0007 = ,_A_ _ S S
900 1000 1100 1200 1300 1400
Diugosc fali /nm
Rysunel5¢ 2 A RYl SYAidaeay$S LNk aNbDicNhOspzk B80&Rmnx LdZR 6559 Y ¢

molowy NdG:s [246].
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Por - wnani e znor mal i zowanych 2ipzy e nCnyywnho
wzbudzeniach (rysunek6p wskazuje &mi sj a f*avrzakeesieNvibizialnymjest
najintensywniejsza x(Ndgy)=0r, 4bkw rmiaens zea mij Mice
zCalNbOg,awrazz dal szym wzr o sQ;drastyczriespadats d NEao Ma

maksymal nego pmyaadkuCeaisji vazakresw bliskiej podczerwieni przy

wzbudzeniuaexc=808 nmi nt ensywnoSi emi s jié% rhaksymalnep a r ¢
intensywnoSci dlia preimekUe xNdiO8 § @5 wnieszartinied o
wyj Sci oweNbOs,z cQayl i w cagym obszarze i

(CauNb2)1:xNd2xOg-6x. Dla pr-bek bogatyemsawofhieaelkr a
wzrostem zawa r¥t Bdfabny tr¢nd maohserwbvehno w obszarze bliskiej
podczerwieni przy wzbudzenigexc= 266 nm, ale dla pr ek
zanotowanm i eznaczny wz rwysntodshzaNciyt) e3 0 % mak sy mal r
obser wowan e gzavwad lo &N@kds)-=10,8.i

:§ 104 > @ emisja w akresie widzialnym, A, = 266 nm
s @ emisja w bliskiej podczerwieni, A, = 266 nm
P

% 0.8 . emisja w bliskiej podczerwieni, A, = 808 nm
IS

o 0.6 e ° .

4

8 . "

© °

£ 0.2 ° ¢

g ° °

No.o - :

0.0 0.2 04 06 0.8 1.0
x(Nd,O,)

Rysuneks6. ZnormalizowaneA Y i Sy a Sy aR®A LINk 651 1 Mp@INRQz LI2 F

w zakresiewvidzialnym i bliskiej podczerwieni mierzone przy wzbudzexic = 266 nnoraz w bliskiej
podczerwieni mierzone przy wzbudzer@xc = 808 nrfR246].

5.4.3.t NJ SCaMNBOZNENBO;

5431ws gy 26l 3A Tl | TeNBONENDY, WifaRié A S
aiul ose
Badania zal eUnoSci fazowych :NwO/iNkNDPG,d z i e

stanowi Ncym jeden z przekr oj -iWdOsilNkgsa d u
uki erunkowane bygdgy na charakterystykn ter
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nieznanej waoNJN&G®i ejW d@asy 1@ a e jestinformaejimatematr z e
zwi Nzk-w o anal ogi czn'ybmNw@or ze sumarycznyr

Pr-bki dal bddaf&ci f az oMNyp@iNdNDO, prkyjotodano e
wedgug procedury opisanej w rozdziale 4. 2.
na skgadni ki badanel§or ak gaaan o o dsaknipaudik-aa ta ro €
t 1 e nGa@ Md20si Nb2Os (rysuneks7).

Tabelal3d { | OFI R ¢gée2l OrAz2ge YASAl |l Yy EaNb@NENGOSE A OT Sy A

Ip. Xx(Ca:Nb20O7) x(NdsNb2O-)

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 analizymultanicznaDSGTGA wy k az a Jtmg d alney mv u k §
w zakresigemperaturn20-1 1 0 (bralkGestefekt wtermiczrych na krzywych DSGraznie
wy s t fzmpiany MasyTGA).

Anali za fazowa dyfraktogram-w pr - bek
CaNb,O7i NdsNbO7 (rysunek 58) po ostatnim etapiavygrzewaniaw 1 2 Owdkaflije
naistniene wu k gadzi e nowej xfCaNO;) z a&wil,reag Ncépr -

w mieszaniniewy j Sci oaMeG;. zZbNd r | i ni i dyfrakcyjnyc
zawi ex@NB:O2j] = 0, 100 w mi es zabOrw i e gmyij Sacd o
karcie PDF nr 00792469 a przesuni Aci e i ni i1 nksfziyak

intensywnoSdik@GchOAywmoglind®em czystego zwi Nz
obszaru mi eszal noSci WNa tyjraktograrectkk p e s b e6k s R

zidentyfikowano wszystkie refleksy charaktetyczne dla fazy GaldsNbsO.1 0r az ¢ z n
zwi NzamwdNzkeNe@ac old wskazywagoby na miesza
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zakr esi eJedndegeaSdn-ive. zauwaUalne jest ci Ngle
charakterystycznych dawi Nz #NbO;dNmi sanych wskaFni kami Mi
0O i 2 4 2 w kierunku winkszych kNbiOrde 2d
osi Ngekgadai aoddapjoNwc e guNdsNHsGr1z Gows KCaaz uj e na t wo
ci Nggego rozPwobii stB¢azde gbtmeszanmamadw- ch f a;
CaiNd3NbsO21 1 CaeNb2Oy5.

CaO

3

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

Rysuneks7® ¢ N& 120 HM#ls G Rdz Ok bgds wrkak b zaznaczonym przekrojem
CaNbOCN&NDOA &1 GINRIOBA LINJ 6320261 ye OK R2 ol RIFZo
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Nd,NbO,

x(Ca,Nb,0,) = 0,100

x(Ca,Nb,0,) = 0,200

x(Ca,Nb,0,) = 0,300

x(Ca,Nb,0,) = 0,400

x(Ca,Nb,0,) = 0,500

Intensywnosé / j.u.

x(Ca,Nb,0,) = 0,600

x(Ca,Nb,0,) = 0,667

x(Ca,Nb,0,) = 0,800

x(Ca,Nb,0,) = 0,900

CazN b207 Ww
-——AM A

karta PDF nr 01-079-2469

| |H \ | |‘. . I ‘ “ \lu T
: | : . :

I — T ! I T I T I ! I ! I T I

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
28 /°

Rysunelb8® 5& FNJ | G2 3INI Y& NmENUNIOPSIstatitim edabi@dgriRetzania.l
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Ze wzglfidu na trudnoSci W i nztaewi perreatjaNcc
X(CaNb07) <0,667s uger uj Nce z ndraapnrya veéd a pudkd tonr oad Bset iwa
w tym obszar zeprr-olzkiwdpdatkoseehme@mevgsop i ekani a w
Analiza wuzyskanych d59fwsakka zowjreaemna HoybsOpE
strukwbadhn¥Wm z ak iZewzrostenws kvjaardt- avS ¢ i widoczmea n u
sN j edncocNggegSan izemi wngl pogmU2di @ar az zmi ana w:
linii dyfrakcyjnych charakterystycznych dlawaz Nz k sNbO;N @miama wzgl ndny
i nt en s,yskmjueS obserwowangako ¢ a § k owygaszanie linii dyfrakcyjnych
charakterystyczna jesila procesutekstuowania krystalograficzngo, czyli powstawania
uprzywilejowanej orientaci krystalit-w okwzegSIfocdreyrc h p (
krystalograficznych154,268,269]

x Ca,Nb,0, - (1-x) Nd,;NbO, X = 0,000
x=0,100
1300°C

x = 0,300

X = 0,500
3
S
R
(o]
c
=
7
C
[}
=

T T T T T T T T T T T T T
25 30 35 40 45 50 55 60

207

Rysunek59® 5@ FNJ 1 G23INI Y& - w5 ¢ &NOCNENDEXK po ldbdatiam@yin 1
SGFLAS ALAS|TFYAlL 6 wmonnc/ &
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Dok gadnyrpdrkiiarodpowi ada| fdzeE€qNddNbs@anreit @ rd eNt
XRD w zakr es58 Ak Nmy-kvazadg obecnoSi tyl ko 1
ni ewystarczaj Nce do prawi djowego DmkzaeS]|
charakterystyka struktury @ddsNbsO21o part a byga na badani ach
I Ramam opisanych w kktejnym rozdziale

Na podstawie wyni k- w bada E-TGAyaprhpanowaodh me
di agram f azdw@iNdkkbPadbdwej @aj Ncy c a jyteraparfturye s s
1300AC (O.Wseuzdlscb uk § aAdNbO zapmiowandvrzenies i N
roztwou s tegogCaNb,O; w NNbO; 0 wz or z e (Gablb)hNUNDO14x+7
(O<x<1),w kt CaNdNbsOxst anowikgranicZhgwd czfinSci ukgadtu
wCaNbOrw st anie r-wnowagt anvisdwie &HyaiGaNshgOh
i CaeNb2Oy.

1200

1000

800

T/°C

600 I-ca,Nd;Nb;0,,

(CayNb,),,NdzNDO 14,7 (s 6

200 -

Ca,Nb,0; 0.2 0.4 0.6 0.8 Nd;NbO,
x(NdzNbO,) —

Rysunek@® 5AF INI Y Fti26& dzl O RANbOANIANACOF Ry A1 26532

5.4.3.2.Badania  spektroskopowe i luminescencyjndz] O Rd

CaNb,O,¢NENbG

Wy br ane pr - b&aNbOzi Nd:WOg podidano dodatkowym badaniom
spektroskopowym w celu pot sidpgowd bandiaay mwao K:
oraz scharakteryzow& budowy i 0 kniag@dilstawowch wg a Sci wo Scych ap |
nowej fazy(CaNb2)2xNdsNbOrax+7 (0 < x < 1).

Badaniaspektroskopowe IR, Ramana, UXis i charakterysty&luminescencyjap r - b e k

z u k GalNO.0;i NdsNbO; opisanew t ej cznSci prisacafzowano z e p
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wramach wsp-gpriaacsyt yhatlkoweNji skich Temperat
Pol skiej Akademi. Nauk we Wrocgawi u.

WgaSci woSci oscylacyjne

Widma IR i Ramanavybranychp r eklz  u k g aNtb@7 N@MNbO; zarejestrowane
w temperaturze pokojowey zakresiel000-50 cmi? przedstawionma rysunkubl.

W temperaturze pokojowdNdsNbO; jest izostrukturalny zGdsNbOy i krystalizuje
wstrukturze r ombow®pmncn(Z=4).Pasmabbsprwavans harwdmarm N
oscylacyjnyophzymwwagmMNz Nbdykiowane odmpaveii g il c d
deformacyjiym (U) i libracjom (L) o Smi o S dNbGs vrazwtranslagm wi el oSci ar
tl enowych zawi ¥rNbj, Nadgbeichjak jwpnzypadkd dNbO; [270]. Ze
wzglidaef omm8&mj a SANbOgn -ppasma zwi Nzane 2z dr g:é
izginaj Ncy mi obserwuje sin w szerokim zakr

Widma IR i Ramaa z wi Nz kNb,O; @ahar akteryzuj N sin w
wp or - wn awidmWNd:Nb@;. Wynika to z odmiennoSci S
CaNb:O; krystalizuje w ukgadzie |ed®rod3dphSnyr
Zbudowany | est z @ S nzi noi Seckit@znp-ew Blompofich nar
wi Nzani ami n@dbiNoi@yai wN@g a Ec vzagy8,164 pu zi g

Por -wnanie wi diRiRamanaglmd ey jzroynybkh dd e oo - be
s k § abddavega k § GaNb.O7i NdsNbO;w s k a z u joleszarzédoegatym NdsNbO;
tworzy si.Wi dmwapf abak x(€aNwOp=0a j4NDc0y cih 0, 6 6 7

z takich samych pasmwi docznym przesuni nciem w sStror

ni Uszej z aNb©r. tObaSwiid m@a moUna rozwaUali j ak
zarejestrowanegdbOod!l & ZwiddolkezedNdym postip
wzglndem | ipedbyefa¢donwem obser wowanych pasn
dlapasma k t maksimymjestobserwowaapr zy d §u g o Sé(rysufieandb). ~7°

Jednoczesne poszerzenie pr zepwarsimicalesor pcyj nych ws k a
Zzaburzenie sieci krystalicznej zwi Nzane
uk gawrmadRiRamana zparwibekni€®Nb02F0, 800 skgadaj N
charakterystycznych dla faz £#,0; oraz CaNdsNbsOoy, wskazuj Nc ty

nami e s z a ntiyncih ozbwii Nz k - w
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—— Nd3zNbO,
x(Ca,Nb,0,)=0.400
x(Ca,Nb,0,)=0.667
x(Ca,Nb,0,)=0.800
—— Ca,Nb,0,

(@)

Absorbancja/j.u.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100

(b)

Intensywnos$é /j.u.

' T T T T T T T T T T T T T T T T |
1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100

Liczba falowa / cm™

Rysunek6l. Widma IR@) i Raman (b) LINk 6 S| kCaNzD{1-xdNdNbG; dla x =1,000
(CaN0y); 0,800; 0,667CaNdNbsOz1); 0,400; 1,00gNcNDO).

Wi d ma | R i Raman a 0 dGaubldsNbs#Dd a p Kg a d a jf
s izBharakterystyczych, intensywnychi szerokichp as m wy st W rakjesdachy ¢ h
wkt -rychi cdewytkyfedkgpai ai wi Nz a EOiNw»isNGIKDOREY ¢ h
R-wnieU pasma odpo®&mad§ Ndbaseitetdsyvgna szérakien Taka
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charakterystykas pekt r al na S ug e rbadamego niobkau s Pradlat us
z dwuwymiarowch warstw 0 Smi o Sciiolawaryai pr zez war st Wy j
statystycznie podstawionych jonami XidTaka strukturapowinnawy k a z \istotmé

aplikacyjniewd a Sci woSci | uminescencyjne.

WgaSci woSc ifazedaNdiNbs®0 n o we

WG a Sc i elekt®ooive nowej fay CaNdsNbsOz1 scharakteryzowanome t o d N

rozproszonego odbicia (DR&wdmo odbicia dyfuzyjnego przedstawiono na rysunka 6

i
@] . (b)
S .
= -
8, o 400 ~
c o
© K
o —
Q x
2 g 200
<
1
0 <L -
r I ' I ' I T T T T T T T T T
200 400 600 800 2 3 4 5 6
Dtugosé fali /nm ho/ eV

Rysunek B Widmo absorbcji w zakresie Wig zarejestrowane dia ¢ A 1N 1.Ndgb:D»:l(a) | wykres
¢ dzOlF dzZl ea{lyeée Yyl LRRaNMunkh.S LINI S{al drkodOSyAlr v

WartoSi przerwywyemacgengczheijzystaj Nc
KubelkaMunk oraz metody Taucd271,272] Metoda Tauca opierai sh na zago
Ugal eUOny od energii wsp-gczynnik absorpcj i

[Re.6: 606G ©O

gdziehj est st agN Pl ancka, Egj €sets te ncezrigiroNiohgj ri zweor

aBjestNpsbagrcjonalnoSci niezaleUnN od en
odcharakteru przejScia elektronowego. DI a
dozwol one pU2y[27B]ScEmrer( @i a przerwy wzbronio
napodstawi e widm odbicia rozproszonego. Zg:(
widma odbiciadyfuzyjnegomo Una pr zneak sed pacywiiddaj Nce i m w
stosuj Nc fworkcj n Kubel ki

oy P Y

Y
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gdzieRjestreflektac j N, P o d Rtwamiejseelh i dea jF( z al eUno S| :
oY I 060G O
pozwal aj NEghbruetzaleikistrapolacjn do zera do

OYJF od®@. Wyznaczona wartoSIi pQakdaNb®y en
napodstawi e pr ze kMuzkt veykresie Tauca (rystnekl) Wwykosi 3,92 eV.
Otrzymare wyniki ws k a,z u@haddsNbsO.imo Una zal iczyl do gruy
zduUON przerwN energetycznN.

WgaSci woSci | umNegNsOgidNdNbd;j ne faz Ca

Widma emisyjneni oban-w wzbudznnmnoyazdhy nparnziyk n 8 Or3e |
luminescendj poziomu *Fsj2 faz CauNdsNbsO21 i NdsNbO; przedstawiono na rysunk63.
Por-wnywane widma skgadaj N sifn zdektronovgmh p
z poziomu“Fs> do stanu podstawowedty> (925 nm), pierwszego stanu wzbudzonége:

(1066 nm oraz do drugiego stanu wzbudzonége2(1335 nn).

IntensywnoSi | umi we a0 ery@jaid kjue(spthnek 68)¢oe ib & In k
wynika zd u U e j koncen¥(fwyegas 7aomi- ewW prtgiadkeNdsNaOw e )
intensywne pasmo d p o wi ad aj NrX *lipriestegzdielonmadwie s k § aed o w
kt -rych maksima sN zlokali zowada€aNobN®E: 106
emisj towarzysNpewne efektyposzerzdlc e aspgasmdlweai erazr - Uni al

Ef ekt ywnoSi procesu wyNd&NbQr a rCauNd:NbgObru  n
potwierdzono badaj Nc Ki netykn zani ku [ ur
luminescencji(rys. 63b) wy kazuj N ni ewi ek k § adrdisd Zieogd wp
wyznaczone czasy & a T dsuodpowiedros dtaNfaNtRbO; i

CaNdsNbsO21.Ud zi ag proces-w transferu energii w
poziomu“Fs2 jest znaczny w przypadku obu badanych fazw (keojn cent r acd i |
W konsekwencj.i struktur a pozi om- w ener ge

odpowi edniego przejScia rezonansowego i ef
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(a)

oy ™ 4 Agye=803 nm
1172

Ca,Nd,Nb,0,,

1E-5 f Ca,Nd;NbsO,,

4
I13/‘2

100 200 300 400 500 600

Intensynowsc¢ luminescencgji / j.u.
Intensywnos$é luminescencii / j.u.

1 Czas /s
-
0.1+
Nd,NbO, | etous & . e
0.011 _ _
L M 1 Nd,NbO,
(AR N B SRR R B ool +—+—7+—+—F+——7—"—7—
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 0 10 20 30 40 50
Czas/us

Dtugosc fali /nm

Rysunek 8. Widma emisji Nt w obszarze NIRarejestrowane przy wzbudzeniu 803 (ahoraz
krzywe zaniku luminescensfanu*Fzzw N&NbQ i CaNdNbsOz1 (b).

Wst npne badania wgaSci wo SNbO; i ICaNUiNE@:s ¢ e n
wykazagdgy, Ue duUa®*phowcewjte awy @as oanive Nldu mi
tym samym zastosowanie badanych materiag:-
0Srodk - w |Jadealk pdobmewciha.Sci woSci chemiczne i
jononel ant anowc-w daj N amojUbmn weo Simatzmap¢ W p ide mi
pierwi astywpw ytweajj Ncr ypednoczeSni e nadatsdychr ak |
badaniach przeprowadzono sylbniNbG, CalLnNbsOh ar a k
(Ln= La, Gd) domieszkowanych jonami NdLa i Gd t wor zN zwi Nz Kk i
z NdsNbO7 [178,270] Oczekwano zatemUe powst anN ni eznane wcz
CalLnsNbsO21 (Ln = La, Nd, Gd)o korzystnej charakterystyce luminescencyjne;j.

Charakterystyka strukturalnai luminescencyjna faz LnsNbO; i CaulnsNbsO2;
(Ln = Lag 9Nh,03 Nd, Gd,oMNdb,03)

W celu zbadania zal eUnoSci LngNbQ; unieznanych | ny
wczeSniej faz i st n N ONLeNEOh 0o wzorza ks@rargcanyrh C
CaulLnsNbsO21(Ln = La, Nd, Gdwysyntezowan@ r -i: lhds o7Ndo 0dNbO7, Gk oNdo 0NbOy,
Caulaz 9Ndo odNbsOz1, CaGh,oMNdooNbsO21. Sy nt ez faz domi es'zkow
prowadzono zgodnie z pr ®ocdatkbwrastosoyneodcaynniic w r
tj. GkOsiLaxOsb y § y  wsusoneppodomigak NkOs(0 czyst oSci min.
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Niemcy) Synteza zako®& zona ostatnim etapem
pozwol i ga uzyskal pMNdgphhu0f, dlategomeszystkipm - b ki @ d
dodat kowym etapom spiekania w 1300AC (2 x
Wszyskie zarejestrowanalyfraktogramyprzedstawione na rysunkt4 o d powi ad a
materiagom jednofazowym, wai estzmikd nira diafd a
domieszkowania jonami Nd Zbiory linii dyfrakcyjnych uzyskanych dla LanNdoodNbO;
oraz Gdp,oNdo,odNbOy w  p e g nii odpowiadaj N tym zawarty
04-006-9442 i 02083-3682dlaLaNbO; i GANbO:.

Rysunekédd® t 2Nb 6yl YA S Reé T NkNbQ 2 QaNdNBES,6(Ln = WwdeNdFod Nd,
Gh,oMNth,0) Ll2 2801 GyAY SGFLAS &LASTFIYAlL 6 wmonnc/ d

W grupach LnsNbO; (Ln = LapeMNdoos Nd, GaoeMNdoog oraz CalnzNbsO2:
(Ln=Laz,9MNdooz Nd, GdoNdoo) wyr a¥Tni e widoczne jest pr
Wraz ze zmniejszaniem si i pr omiidairkisaayjcthom $ ovi
2d. Ponax@MdobOrab&eér wuj e si n |wylndddyfrakcgnyahn i e |
Wpor - wnamisdu agzgymoé z ni oblanamdnbhantuazgWwdani aj
moUna je powi Nzal =z tymi charakterystyczn)
z najnowszymi doniesieniarfii78,270]niobanyLnsNbOy; (Ln = La, Nd, Gd) w temperaturze
pokojowejk r yst al i zuj N w uk@gadzi e Pmonawtempgraturze g r
67-1 9 7AC ul e g ijstNikiumainey @ongrupynprzestrzennémcm Obserwowana

mniejszaliczba linii dyfrakcyjnych zarejestrowana dla &gNdoodNbO; wynika zatemz









































































































