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Streszczenie 
 

Celem pracy byğo wyznaczenie nieznanych wczeŜniej zaleŨnoŜci fazowych w ukğadzie 

tr·jskğadnikowym CaOïNd2O3ïNb2O5 w obszarze subsolidusowym oraz identyfikacja 

i charakterystyka faz tworzŃcych siň w tym ukğadzie. PrzeglŃd literatury wykazağ, Ũe tlenek 

niobu(V), jeden ze zwiŃzk·w konstytuujŃcych ukğad tr·jskğadnikowy, wykazuje zğoŨony 

polimorfizm a jego wğaŜciwoŜci strukturalne i fizykochemiczne mimo wielu badaŒ nie zostağy 

jasno okreŜlone. ZaleŨnoŜci fazowe w ukğadach podw·jnych tworzŃcych ukğad potr·jny  

CaOïNd2O3ïNb2O5, tj.: CaOïNd2O3, CaOïNb2O5 oraz Nd2O3ïNb2O5 takŨe nie zostağy dobrze 

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

a takŨe podw·jnymi niobanami zawierajŃcymi wapŒ i lantanowiec, w tym takŨe neodym.  

Badania ukğadu potr·jnego i tworzŃcych siň w nim faz prowadzono posğugujŃc siň 

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

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

i elektryczne oraz morfologiň wybranych faz. Do najwaŨniejszych rezultat·w uzyskanych 

w ramach pracy doktorskiej naleŨŃ:  

ï Opracowanie charakterystyki strukturalnej i termicznej trzech dostňpnych komercyjnie 

proszk·w Nb2O5. Badania wykazağy, Ũe struktura krystaliczna tlenku niobu(V) zaleŨy od 

pochodzenia, a wiňc i metody wytwarzania, o kt·rej producenci standardowo nie 

informujŃ. Stwierdzono, Ũe wŜr·d zbadanych proszk·w tylko jeden byğ czysty fazowo, 

pozostağe byğy mieszaninŃ co najmniej dw·ch odmian polimorficznych tlenku niobu(V). 

Badania zaleŨnoŜci fazowych prowadzono z uŨyciem tlenku niobu(V) Sigma Aldrich, 

poniewaŨ jako jedyny wŜr·d zbadanych preparat·w dostarczany jest jako czysty fazowo 

proszek, odznacza siň najwyŨszŃ czystoŜciŃ i umoŨliwia syntezň czystych fazowo 

nioban·w wapnia. 

ï Zweryfikowanie i wyznaczenie nieznanych wczeŜniej zaleŨnoŜci fazowych w ukğadach 

dwuskğadnikowych CaOïNb2O5 i Nd2O3ïNb2O5 w cağym zakresie skğad·w. Parametry 

strukturalne jednofazowych zğoŨonych tlenk·w udokğadniono metodŃ Rietvelda. 

ï Zbadanie r·wnowag fazowych wystňpujŃcych w ukğadach dwuskğadnikowych  

Ca4Nb2O9ïNd2O3 i Ca2Nb2O7ïNd3NbO7, stanowiŃcych przekroje binarne w ukğadzie 

potr·jnym CaOïNd2O3ïNb2O5. Badania w obszarze subsolidus wykazağy tworzenie siň 

roztwor·w stağych granicznych; okreŜlono granice ich istnienia oraz wzory og·lne: 

(Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x (0 < x < 0,5) i (Ca2Nb2)2xNd3NbO14x+7 (0 < x < 1). Wykazano, Ũe 
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roztw·r stağy (Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x krystalizuje w ukğadzie jednoskoŜnym, grupie 

przestrzennej P21/c, wğaŜciwym dla wysokotemperaturowej odmiany zwiŃzku Ca4Nb2O9. 

Przeanalizowano zaleŨnoŜĺ temperaturowŃ podatnoŜci magnetycznej i temperatury Curie-

Weissa dla tego roztworu stağego. Drugi roztw·r stağy, (Ca2Nb2)2xNd3NbO14x+7, krystalizuje 

w strukturze rombowej z grupŃ przestrzennŃ Pmcn wğaŜciwej dla matrycy Nd3NbO7. Na 

podstawie widm IR i Ramana ustalono, Ũe dwuwymiarowe warstwy oŜmioŜcian·w NbO6 

w strukturze roztworu stağego izolowane sŃ przez warstwy jon·w Ca2+ statystycznie 

podstawionych jonami Nd3+.  

ï Zaobserwowanie wystňpowania teksturowania krystalograficznego w granicach istnienia 

obu roztwor·w stağych, kt·re postňpuje wraz ze wzrostem zawartoŜci jon·w Nd3+ dla 

(Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x oraz wraz ze wzrostem temperatury i zwartoŜci jon·w Ca
2+ dla 

(Ca2Nb2)2xNd3NbO14x+7.  

ï Badania spektroskopowe wykazağy, Ũe nowe fazy naleŨŃ do grupy p·ğprzewodnik·w o 

wysokiej przerwie energetycznej i wykazujŃ perspektywiczne wğaŜciwoŜci 

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

lantanem lub gadolinem pozwala uzyskaĺ materiağy o wysokim czasie zaniku 

luminescencji. 

ï Zbadanie r·wnowag fazowych w ukğadzie tr·jskğadnikowym CaOïNd2O3ïNb2O5 

w temperaturze 1200ÁC w atmosferze powietrza oraz zaproponowanie izotermicznego 

przekroju tego ukğadu. W obszarze subsolidusowym ukğadu potr·jnego  

CaOïNd2O3ïNb2O5 stwierdzono istnienie 9 przekroj·w binarnych, kt·re dzielŃ omawiany 

zakres skğad·w na 10 czŃstkowych ukğad·w potr·jnych. Na podstawie wynik·w analizy 

XRD okreŜlono rodzaj wsp·ğistniejŃcych faz w ukğadach czŃstkowych. 
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Summary 
 

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

CaOïNd2O3ïNb2O5 ternary oxide system in the subsolidus region and to identify and 

characterize the phases formed in this system. The literature review showed that niobium(V) 

oxide, one of the compounds constituting the ternary system, exhibits a complex polymorphism 

and its structural and physicochemical properties, despite many studies, have not been clearly 

defined. Also, the phase equilibria in the pseudobinary systems constituting CaOïNd2O3ï

Nb2O5 ternary system, i.e. CaOïNd2O3, CaOïNb2O5 and Nd2O3ïNb2O5 have not been well 

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

double niobates containing calcium and lanthanide, including neodymium. 

The results presented in this monograph were obtained mainly by XRD, SEM-EDS, 

DTA-TGA, IR, Raman, luminescence spectroscopy, UV-Vis-DR and EPR methods. 

Structural, thermal, optical and electrical properties as well as the morphology of selected 

phases were characterized. The most important results obtained as part of the doctoral 

dissertation include: 

ï Determination of the structural and thermal characteristics of three commercially available 

powders of Nb2O5. The research has shown that the crystal structure of the niobium(V) 

oxide depends on the origin, and thus on the production method, which is not normally 

disclosed by the manufacturers. It was found that among the tested powders only one was 

phase pure, the others were a mixture of at least two polymorphs of niobium(V) oxide. The 

phase equilibria were investigated with the use of Sigma Aldrich niobium(V) oxide, because 

it is the only one delivered as a pure-phase powder. It is characterized by the highest purity 

and enables the synthesis of pure-phase calcium niobates. 

ï Verification and determination of previously unknown phase equilibria in the CaOïNb2O5 

and Nd2O3ïNb2O5 pseudobinary systems in the entire range of compositions. Structural 

parameters of single-phase complex oxides were refined using the Rietveld method. 

ï Determination of the phase equilibria occurring in the Ca4Nb2O9ïNd2O3 and  

Ca2Nb2O7ïNd3NbO7 binary systems, constituting binary cross-sections in the  

CaOïNd2O3ïNb2O5 ternary system. Studies in the subsolidus region have shown the 

formation of limited solid solutions; the composition limits of their existence were 

determined and general formulas were defined as: (Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x (0 < x < 0,5) 

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

(0 < x < 0,5) solid solution crystallizes in monoclinic system with P21/c space group related 
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to the high-temperature modification of the Ca4Nb2O9 compound. The temperature 

dependence of magnetic susceptibility and Curie-Weiss temperature of the new solid 

solution have been also analyzed. The other solid solution, i.e. (Ca2Nb2)2xNd3NbO14x+7 

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

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

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

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

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

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

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

(Ca2Nb2)2xNd3NbO14x+7. 

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

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

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

a high luminescence decay time. 

ï Determination of phase equilibria in the CaOïNd2O3ïNb2O5 ternary oxide system at 

1200ÁC in the air atmosphere and elaboration an isothermal cross-section of this system.  

In the subsolidus region of the CaOïNd2O3ïNb2O5 system the existence of 9 cross-sections 

that divide the discussed range of compositions into 10 ternary partial systems. Based on 

the XRD results, the type of coexisting phases in the partial subsystems has been 

established. 
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²ȅƪŀȊ ǿŀȍƴƛŜƧǎȊȅŎƘ ǎƪǊƽǘƽǿ ƛ ǎȅƳōƻƭƛ ǳƧťǘȅŎƘ ǿ ǇǊŀŎȅ 
 

a, b, c, Ŭ, ɓ, ɔ ï parametry kom·rki elementarnej 

CBMM ï Companhia Brasileira de Metalurgia e Minera­«o (Brazylia) 

DRS ï spektroskopia rozproszonego odbicia 

DSC-TGA ï skaningowa kalorymetria r·Ũnicowa poğŃczona 

z termograwimetriŃ 

Eg ï energia pasma wzbronionego 

Endo ï efekt endotermiczny 

EPR ï spektroskopia elektronowego rezonansu paramagnetycznego 

h ï stağa Plancka 

HP ï czystoŜĺ 98,5% (high purity) 

n ï liczba skğadnik·w w ukğadzie 

OG ï czystoŜĺ 99,8% (optical grade) 

p ï ciŜnienie 

R ï reflektancja 

SA ï Sigma-Aldrich 

SEM-EDS ï skaningowa mikroskopia elektronowa poğŃczona z iloŜciowŃ 

analizŃ rentgenowskŃ 

t ï czas 

T ï temperatura 

TCW ï temperatura Curie-Weissa 

Ttop ï temperatura topnienia 

TŮ ï temperaturowy wsp·ğczynnik stağej dielektrycznej 

XRD ï proszkowa dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego 

Z ï liczba czŃsteczek w kom·rce elementarnej 

%mol ï procent molowy 

Ů ï stağa dielektryczna 

2ɗ ï kŃt odbğysku 

ɚ ï dğugoŜĺ fali 

ɚexc ï dğugoŜc fali wzbudzajŃcej 

ɜ ï czňstotliwoŜĺ fotonu 

ɡ, ŭ, ˊ  ï drgania oscylacyjne w czŃsteczce (rozciŃgajŃce, deformacyjne, 

szkieletowe) 

ɢ ï podatnoŜĺ magnetyczna 



Wstňp  9 

 

1. ²{¢Bt 

Rozw·j nowoczesnych technologii warunkuje rosnŃce wymagania stawiane materiağom. 

Czňsto poszukiwane sŃ ŜciŜle okreŜlone wğaŜciwoŜci, kt·re niejednokrotnie nie mogŃ byĺ 

speğnione przy uŨyciu konwencjonalnych materiağ·w. Gdy materiağy takie jak metal czy 

plastik osiŃgajŃ granicň swoich moŨliwoŜci konieczne staje siň zastosowanie nowych 

zaawansowanych materiağ·w o nietypowych wğaŜciwoŜciach. W ostatnich latach obserwuje 

siň szybki rozw·j ceramicznych materiağ·w tlenkowych, kt·ry w ciŃgu najbliŨszych 

kilkudziesiňciu lat pozwoli dostosowaĺ je do naszych potrzeb. Materiağy te odznaczajŃ siň 

odpornoŜciŃ na korozjň oraz dziağanie wysokiej temperatury, wysokŃ twardoŜciŃ i odpornoŜciŃ 

na Ŝcieranie, a takŨe elektrycznymi wğaŜciwoŜciami izolacyjnymi. Poszukiwanie zastosowaŒ 

dla nowego typu urzŃdzeŒ elektronicznych jest obecnie jednym z gğ·wnych czynnik·w 

stymulujŃcych chemiczne i fizyczne badania na poziomie molekularnym. Ceramika tlenkowa 

umoŨliwia miniaturyzacjň ukğad·w i element·w, takŨe elektronicznych oraz zapewnia 

maksymalnŃ izolacjň termicznŃ i elektrycznŃ, a ponadto moŨe przyjmowaĺ dowolne ksztağty. 

Nowoczesne wieloskğadnikowe materiağy tlenkowe znajdujŃ zastosowanie w telekomunikacji, 

motoryzacji, przemyŜle zbrojeniowym i petrochemicznym, a takŨe w medycynie oraz 

optoelektronice. 

Wiele faz naleŨŃcych do grupy ceramicznych materiağ·w tlenkowych, do kt·rych 

zaliczyĺ moŨna antymoniany(V), niobany(V) i tantalany(V) metali dwuwartoŜciowych zostağo 

odkrytych podczas badaŒ zaleŨnoŜci fazowych tlenkowych ukğad·w wieloskğadnikowych  

[1ï9]. MoŨliwoŜĺ stosowania zaawansowanych materiağ·w wieloskğadnikowych wymaga 

miňdzy innymi znajomoŜci ich wğaŜciwoŜci termicznych, a w szczeg·lnoŜci zakresu ich 

termodynamicznej stabilnoŜci, temperatury topnienia i istnienia przemian strukturalnych. SŃ 

to dane niezbňdne przy opracowaniu optymalnej drogi syntezy oraz kontroli warunk·w pracy 

nowych materiağ·w. Wszystkich tych informacji dostarczajŃ diagramy fazowe bňdŃce 

graficznym obrazem zmian zachodzŃcych w ukğadzie wieloskğadnikowym w zaleŨnoŜci od 

temperatury i skğadu chemicznego. 

Dotychczasowe badania znanych zwiŃzk·w z ukğad·w CaOïNb2O5 i Nd2O3ïNb2O5, 

stanowiŃcych ukğady boczne tr·jskğadnikowego ukğadu tlenk·w CaOïNd2O3ïNb2O5 

dowodzŃ, Ũe zwiŃzki te sŃ potencjalnymi materiağami aplikacyjnymi dla przemysğu 

elektronicznego oraz elektrooptycznego. WykazujŃ wğaŜciwoŜci typowe dla ceramicznych 

materiağ·w tlenkowych, a wiňc: odpornoŜĺ na dziağanie wysokich temperatur i czynnik·w 

chemicznych, dobre wğaŜciwoŜci mechaniczne i dielektryczne oraz duŨŃ twardoŜĺ. Ponadto 
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metanioban (CaNb2O6) wapnia wykazuje silnŃ niebieskŃ luminescencjň wywoğanŃ przez 

absorpcjň promieniowania elektromagnetycznego z obszaru ultrafioletu juŨ w temperaturze 

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

wsp·ğczynnik temperaturowy zmian przenikalnoŜci dielektrycznej [12], co jest waŨnŃ 

wğaŜciwoŜciŃ dla dielektryka, gdy wymagana jest wysoka stabilnoŜĺ termiczna obwodu dla 

konkretnego zastosowania. WğaŜciwoŜĺ takŃ wykazuje niewielka iloŜĺ materiağ·w 

ceramicznych. Niobany neodymu sŃ z kolei dobrymi przewodnikami jonowymi i mogŃ znaleŦĺ 

zastosowanie jako elektrolity w stağotlenkowych ogniwach paliwowych (SOFC) oraz 

technologiach czujnikowych [13,14]. Wysoka wartoŜĺ stağej dielektrycznej, wysoki 

wsp·ğczynnik jakoŜci i bliski zeru temperaturowy wsp·ğczynnik czňstotliwoŜci rezonansowej 

czyniŃ ortonioban neodymu (NdNbO4) doskonağym materiağem do dalszych badaŒ majŃcych 

na celu opracowanie mikrofalowych materiağ·w dielektrycznych dla system·w 

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

czňstotliwoŜciach mikrofalowych [15].  

WğaŜciwoŜci tlenkowych materiağ·w ceramicznych mogŃ byĺ modyfikowane poprzez 

domieszkowanie, tworzenie mieszanin, roztwor·w stağych lub nowych zwiŃzk·w z ich 

udziağem [16ï19]. Zostağo wykazane, Ũe przewodnoŜĺ LnNbO4 (Ln = lantanowiec) moŨe byĺ 

zwiňkszona poprzez domieszkowanie jonami metali dwuwartoŜciowych, w tym Ca2+ [20,21]. 

Limit stňŨeniowy domieszkowania uwarunkowany jest istnieniem roztwor·w stağych w 

ukğadach tr·jskğadnikowych CaOïLn2O3ïNb2O5 (Ln = lantanowiec), ale dotychczas 

zaleŨnoŜci fazowe w ukğadach tego typu byğy jedynie przedmiotem sporadycznych  

badaŒ [22ï24]. 

Szeroki zakres zastosowaŒ wymienionych nioban·w(V) oraz wpğyw jon·w Ca2+ na 

poprawň wğaŜciwoŜci elektrycznych ortoniobanu neodymu byğy inspiracjŃ do podjňcia badaŒ 

nad zaleŨnoŜciami fazowymi w tr·jskğadnikowym ukğadzie tlenk·w CaOïNd2O3ïNb2O5. 

R·wnowagi fazowe w tym ukğadzie nie byğy do tej pory badane, a informacje na temat 

zwiŃzk·w tworzŃcych siň z udziağem wszystkich trzech tlenk·w sŃ jedynie fragmentaryczne. 

Oczekuje siň, Ũe nowe zwiŃzki lub fazy tworzŃce siň w proponowanym ukğadzie bňdŃ 

atrakcyjnymi materiağami elektroceramicznymi o wğaŜciwoŜciach podobnych lub lepszych do 

znanych nioban·w tworzŃcych siň w ukğadach binarnych CaOïNb2O5 i Nd2O3ï Nb2O5.
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2. tw½9D[+5 [L¢9w!¢¦w¸ 

2.1. ½ǿƛŊȊƪƛ tworzŊŎŜ ǳƪƱŀŘ ǇƻǘǊƽƧƴȅ /ŀhςNd2O3ςNb2O5 

2.1.1. Tlenek wapnia 

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

zwiŃzkiem chemicznym. W temperaturze pokojowej jest biağym, ŨrŃcym, zasadowym, 

krystalicznym ciağem stağym o gňstoŜci 3,32 g/cm3 [25]. Znane z literatury wartoŜci 

temperatury topnienia CaO, w zaleŨnoŜci od zastosowanej metody oznaczania, wahajŃ siň od 

2560 do 2950ÁC [26ï30]. Tlenek ten reaguje z wodŃ, tworzŃc wodorotlenek wapnia, jest 

rozpuszczalny w kwasach i niekt·rych rozpuszczalnikach organicznych [31]. CaO krystalizuje 

w ukğadzie regularnym typu NaCl [32]. 

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

zaprawy murarskiej i tynku [33]. Stosowany jest w produkcji r·Ũnego rodzaju szkğa. 

Na przykğad zwykğe szkğo sodowo-wapniowe zawiera okoğo 12% CaO, podczas gdy 

wysokotopliwe szkğo glinokrzemianowe zawiera okoğo 20% CaO. Jedna z nowych form szkğa 

stosowana do powlekania implant·w chirurgicznych zawiera jeszcze wyŨszŃ zawartoŜĺ CaO 

wynoszŃcŃ okoğo 24% CaO [34]. Ponadto tlenek wapnia jest powszechnie stosowanym 

materiağem do odsiarczania. Sucha metoda odsiarczania z uŨyciem wapna palonego polega na 

niejednorodnej reakcji fazy stağej z gazem zachodzŃcej w wysokich temperaturach [35]. CaO 

jest takŨe jednym z najkorzystniejszych heterogenicznych katalizator·w zasadowych 

ze wzglňdu na jego wysokŃ aktywnoŜĺ katalitycznŃ, nietoksycznoŜĺ, niskŃ rozpuszczalnoŜĺ 

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

produkcji biodiesla na skale przemysğowŃ [36ï38]. 

Tlenek wapnia jest zwykle otrzymywany w wyniku rozkğadu termicznego takich 

materiağ·w wapieŒ, kt·re zawierajŃ wňglan wapnia (CaCO3, kalcyt mineralny) w piecu 

wapienniczym. OsiŃga siň to poprzez podgrzanie materiağu do temperatury powyŨej 850ÁC 

[33,35] proces ten zwany kalcynacjŃ lub wypalaniem wapna ma na celu uwolnienie czŃsteczki 

dwutlenku wňgla, pozostawiajŃc wapno palone: 

CaCO3(s) ź CaO(s) + CO2(g) 

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

CO2 zawartym w powietrzu tworzŃc ponownie wňglan wapnia. 
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2.1.2. Tlenek neodymu(III) 

Tlenek neodymu(III) jest ciağem stağym o barwie jasnoniebieskiej i gňstoŜci 7,24 g/cm3 

[39]. Topi siň temperaturze 2233Ñ20ÁC [40]. NaleŨy do grupy tlenk·w lantanowc·w 

wykazujŃcych zbliŨone wğaŜciwoŜci chemiczne i fizyczne, wynikajŃce z podobieŒstwa 

struktury elektronowej metali. Pierwiastki ziem rzadkich to grupa piňtnastu silnie 

elektrododatnich i bardzo reaktywnych metali wyr·Ũnionych z sz·stego okresu ukğadu 

okresowego zaczynajŃc od lantanu. Ze wzrostem liczby atomowej liczba powğok 

elektronowych nie ulega zmianie, zmienia siň natomiast liczba elektron·w walencyjnych. 

RoŜnie elektrostatyczne przyciŃganie elektron·w przez jŃdro, a w efekcie zmniejszeniu ulegajŃ 

promienie atomowe i jonowe; jest to tzw. kontrakcja lantanowc·w. Pierwiastki ziem rzadkich 

tworzŃ zasadowe tlenki, w kt·rych wystňpujŃ g·wnie na +3 stopniu utlenienia. Tlenki te ğatwo 

rozpuszczajŃ siň rozcieŒczonych roztworach mocnych kwas·w (poza HF), natomiast nie 

rozpuszczajŃ siň w wodzie i roztworach wodorotlenk·w. Struktura krystaliczna i wğaŜciwoŜci 

termodynamiczne Nd2O3 badane byğy juŨ latach 50. XX wieku [41ï45]. Tlenek neodymu(III) 

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

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

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

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

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

Obie odmiany wysokotemperaturowe zbudowane sŃ z oŜmioŜcian·w, kt·re w H-Nd2O3 sŃ 

znieksztağcone [49]. Temperatura przemian fazowych A-Nd2O3 ź H-Nd2O3 oraz H-

Nd2O3 ź X-Nd2O3 wynosi odpowiednio 2100Ñ30ÁC i 2200Ñ10ÁC [49ï51]. Dyskusyjne jest 

istnienie odmiany C-Nd2O3 (ukğad regularny, Ia3). Wedğug niekt·rych badaczy tlenek 

neodymu(III) moŨe wystňpowaĺ w tej odmianie poniŨej temperatury 600-650ÁC [52,53]. 

MoŨliwoŜĺ otrzymania C-Nd2O3, gğ·wnie w postaci cienkiej warstwy, zostağo potwierdzone w 

kilku pracach [54ï59]. Przemiana C-Nd2O3 do A-Nd2O3 zostağa opisana jako odwracalna przez 

Warshawa i Roya [52]. PrzeglŃd eksperymentalnych danych termodynamicznych dla tlenk·w 

R2O3 (Sc, Y, LaïLu) [49] wskazağ natomiast, Ũe przemiana ta jest nieodwracalna. Roth 

i Schneider [53] stwierdzili, Ũe jedynŃ stabilnŃ odmianŃ Nd2O3 jest forma H, podczas gdy 

struktura regularna (C-Nd2O3) jest formŃ metastabilnŃ. IstniejŃ r·wnieŨ doniesienia m·wiŃce 

o tym, Ũe istnienie czystej odmiany uwarunkowane jest charakterem zastosowanych 

prekursor·w i parametr·w syntezy lub obecnoŜciŃ zanieczyszczeŒ, w tym miňdzy innymi 

wody [56,60]. 
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Badania nad katalitycznŃ konwersjŃ niekt·rych zwiŃzk·w organicznych z uŨyciem 

Nd2O3 r·wnieŨ siňgajŃ lat 50. XX wieku [61ï65]. Campbell i wsp. pokazali, Ũe proces 

konwersji metanu do rodnik·w metylowych w fazie gazowej moŨna przeprowadziĺ przy 

uŨyciu tlenk·w metali ziem rzadkich, a najwyŨszy stopieŒ konwersji zaobserwowano dla 

Nd2O3 [66].  

Tlenek neodymu(III) wyr·Ũnia siň jednŃ z najwyŨszych stağych dielektrycznych (Ů) wŜr·d 

tlenk·w metali ziem rzadkich, wynoszŃcŃ 14,3 [67]. Dharmadhikari i wsp. stwierdzili, Ũe Ů jest 

nieliniowŃ zaleŨnoŜciŃ dla warstw Nd2O3 o gruboŜci mniejszej niŨ 1000 ¡ a stağŃ wartoŜĺ 

(12,6) przyjmuje dla film·w o d > 1000 ¡ [68]. Ze wzglňdu na stabilnoŜĺ termicznŃ, wysokŃ 

wartoŜĺ Ů i przerwň energetycznŃ wynoszŃcŃ 4,6 eV, tlenek ten ma przewagň nad SiO2 jako 

materiağ izolujŃcy w p·ğprzewodnikach typu CMOS (z ang. Complementary Metal-Oxide-

Semiconductor) [69,70]. Badano r·wnieŨ zastosowanie Nd2O3 w organicznym 

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

[71]. Wykazano, Ũe napiňcie progowe jest wystarczajŃco niskie, a OTFT mogŃ byĺ uŨywane 

w urzŃdzeniach przenoŜnych. Ponadto tlenek neodymu(III) w formie nanoczŃstek zyskağ 

uznanie jako nanomateriağ optyczny, o szerokim spektrum aplikacyjnym, ze wzglňdu na jego 

wyjŃtkowe wğaŜciwoŜci optyczne uwarunkowane budowŃ elektronowŃ. Tlenki Nd2O3, 

Nd2O3:Cu2+ i Nd2O3:Ni2+ sŃ obiecujŃcymi materiağami dla wysokowydajnych luminofor·w 

[46,72]. NanoczŃstki Nd2O3 wykazujŃ ponadto interesujŃce wğaŜciwoŜci kwantowe i dobrze 

zdefiniowanŃ drugorzňdowŃ morfologiň, kt·re sŃ wysoce poŨŃdane w fotonice, 

zaawansowanych nanomateriağach, powierzchniowych systemach katalitycznych oraz 

powğokach ochronnych [73]. Innym moŨliwym zastosowaniem Nd2O3 jest leczenie raka pğuc, 

poniewaŨ jego nanoczŃstki indukujŃ apoptozň kom·rek [74]. 

W temperaturze pokojowej i wilgotnym Ŝrodowisku Nd2O3 moŨe adsorbowaĺ wodň 

w iloŜciach podobych jak ZnO, Ŭ-Fe2O3 czy inne tlenki metali [75]. Silna zasadowoŜĺ Nd2O3 

uğatwia powstawanie Nd(OH)3 [76,77]. Wodorotlenek neodymu(III) moŨe powstawaĺ nie 

tylko na powierzchni, ale r·wnieŨ w warstwach objňtoŜciowych, co modyfikuje wğaŜciwoŜci 

fizykochemiczne film·w i czŃstek. W celu zahamowania adsorpcji wody, badacze 

zaproponowali stabilizacjň nanoczŃstek Nd2O3 poprzez powlekanie ich powierzchni 

nağadowanymi polimerami [73]. Hamano i wsp·ğpracownicy [76] zaobserwowali, Ũe iloŜĺ 

zaadsorbowanej wody przez Nd2O3 gwağtownie spada powyŨej 150ÁC, osiŃgajŃc minimum 

w temperaturze 350ÁC. 
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2.1.3. Tlenek niobu(V) 

Tlenek niobu(V) jest biağym, nierozpuszczalnym w wodzie ciağem stağym. Jest znacznie 

stabilniejszy i trudniejszy do redukcji niŨ tlenek wanadu(V). Wysoka stabilnoŜĺ 

termodynamiczna uwarunkowana jest trwağŃ strukturŃ elektronowŃ Nb5+ toŨsamŃ ze strukturŃ 

kryptonu Kr. Rozpuszcza siň w stňŨonym kwasie fluorowodorowym i stopionych zasadach. 

Jest uznawany za tlenek amfoteryczny lub obojňtny w zaleŨnoŜci od Ŧr·dğa [78]. WartoŜci 

temperatury topnienia znane z literatury wahajŃ siň w zakresie 1485-1512ÁC [79,80]. Nb2O5 

moŨe wystňpowaĺ w stanie amorficznym lub przyjmowaĺ jednŃ z wielu struktur 

krystalicznych. Wszystkie odmiany polimorficzne w formie sproszkowanej sŃ barwy biağej. 

Preparatyka, obr·bka termiczna oraz ciŜnieniowa majŃ wpğyw na strukturň krystalograficznŃ 

tlenku niobu(V) [81ï85]. Znanych jest dziewiňĺ odmian polimorficznych Nb2O5:  

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

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

I4122), R (jednoskoŜna, C2/m) i Z (jednoskoŜna, C2)[81,86ï88]. Zgodnie z nomenklaturŃ 

zaproponowanŃ przez Schªfera [81] czňŜĺ odmian (T, TT, M, H) zostağa sklasyfikowana 

na podstawie temperatury, w kt·rej zostağy otrzymane (z jňzyka niemieckiego: Tief-Tief, Tief, 

Medium, Hoch, co oznacza niska-niska, niska, Ŝrednia, wysoka), pozostağe symbole (B, N, P) 

nawiŃzujŃ do ksztağtu czŃstek (z jňzyka niemieckiego Blªtter, Nadeln, Prismen, co oznacza 

liŜcie, igğy, graniastosğupy) [81]. Jednak niekt·rzy autorzy stosujŃ symbole nawiŃzujŃce 

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

M - jednoskoŜna (ang.: Tetragonal, Hexagonal, Orthorombic, Monoclinic). NiejednorodnoŜĺ 

nomenklatury dla poszczeg·lnych odmian polimorficznych tlenku niobu(V) w znacznym 

stopniu utrudnia analizň zğoŨonej struktury tego zwiŃzku [89,90]. 

Wszystkie odmiany Nb2O5 sŃ zbudowane z oŜmioŜcian·w NbO6, kt·re mogŃ byĺ 

w r·Ũnym stopniu znieksztağcone w zaleŨnoŜci od rodzaju poğŃczeŒ w strukturze przestrzennej 

zwiŃzku. OŜmioŜciany mogŃ ğŃczyĺ siň krawňdziowo lub naroŨnikowo, wiňkszoŜĺ struktur 

polimorficznych Nb2O5 jest opisana przez jedno- lub oba typy poğŃczeŒ. MnogoŜĺ moŨliwych 

kombinacji poğŃczeŒ dajŃcych stosunek O/Nb wynoszŃcy 2,5 jest przyczynŃ istnienia wielu 

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

Odmiany polimorficzne TT, T, M oraz H moŨna otrzymaĺ jako produkty polikrystaliczne w 

wyniku obr·bki termicznej amorficznego Nb2O5 w atmosferze powietrza lub tlenu. 

Amorficzny tlenek niobu(V) krystalizuje w temperaturze okoğo 320ÁC tworzŃc TT-Nb2O5. 

Odmiana T-Nb2O5 formuje siň w temperaturze okoğo 500ÁC. Dalsze ogrzewanie do okoğo 
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830ÁC skutkuje powstaniem struktury M-Nb2O5, a cağkowita konwersja nastňpuje 

w temperaturze okoğo 1000ÁC. PowyŨej tej temperatury nastňpuje krystalizacja odmiany  

H-Nb2O5. Opisane przemiany polimorficzne wymagajŃ wielogodzinnego praŨenia tlenku i sŃ 

nieodwracalne [78,81,91,92]. Monokrysztağy form T, M oraz H  moŨna otrzymaĺ siň 

z czystego amorficznego Nb2O5 metodŃ opisanŃ przez Shªfera i wsp.[81] obejmujŃcŃ procesy 

sublimacji, transportu czŃsteczek przez fazň gazowŃ pod wpğywem gradientu temperatury 

i resublimacji, prowadzonŃ w kwarcowej zamkniňtej rurze w obecnoŜci halogenku. Podczas 

syntezy monokrysztağ·w zachodzi reakcja:  

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

Tlenek niobu(V) z odpowiedniŃ iloŜciŃ chlorku niobu(V) i chloru gazowego zamykany jest 

szczelnie w cylindrycznym naczyniu utrzymywanym w gradiencie temperatury. Zmiana 

temperatury na koŒcach naczynia pozwala otrzymaĺ dobrze uformowane monokrysztağy nie 

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

Zgodnie z klasyfikacjŃ przedstawionŃ przez Ko i Weissmana [94]  znane struktury 

krystaliczne tlenku niobu(V) moŨna pogrupowaĺ wzglňdem temperatury i wyr·Ũniĺ nisko- 

oraz wysokotemperaturowe odmiany, przy czym te ostatnie charakteryzujŃ siň wiňkszym 

uporzŃdkowaniem struktury. NaleŨy jednak zaznaczyĺ, Ũe krystalizacja Nb2O5 jest zaleŨna 

od rodzaju i jakoŜci materiağu wyjŜciowego, obecnych zanieczyszczeŒ, a takŨe oddziağywaŒ 

z innymi zwiŃzkami. Wspomniane interakcje mogŃ wpğywaĺ zar·wno na wğaŜciwoŜci fizyczne 

jak i chemiczne, takie jak mobilnoŜĺ czy kwasowoŜĺ. NiezaleŨnie od wpğywu powyŨszych 

czynnik·w wyr·Ũnia siň odmiany niskotemperaturowe: TT oraz T, Ŝredniotemperaturowe: M, 

B, N i P oraz formň wysokotemperaturowŃ H. Odmiany TT i T dğugo uznawane byğy za jednŃ 

poniewaŨ opisujŃ je podobne dyfraktogramy (niekt·re refleksy, kt·re sŃ rozdzielone dla 

odmiany T, pojawiajŃ siň jako jeden na dyfraktogramie struktury TT), ponadto forma TT nie 

zawsze powstaje co uwarunkowane jest rodzajem zastosowanego materiağu wyjŜciowego. 

Zasugerowano, Ũe TT-Nb2O5 jest mniej krystalicznŃ formŃ T-Nb2O5, stabilizowanŃ przez 

zanieczyszczenia. Niekt·re atomy tlenu w formie T sŃ zastŃpione jednowartoŜciowymi 

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

jest najwyŨej uporzŃdkowanŃ strukturŃ i zbudowana jest z sekwencji oŜmioŜcian·w NbO6  

(5 Ĭ 3) lub (4 Ĭ 3) poğŃczonych naroŨnikowo w kaŨdym z blok·w. PodobnŃ strukturň wykazujŃ 

M-Nb2O5 (rysunek 2) i N-Nb2O5(rysunek 3), w kt·rych  sekwencje oŜmioŜcian·w (4 Ĭ 4) 

r·ŨniŃ siň jedynie ukğadem. Natomiast B-Nb2O5 zbudowany jest siň z rutylopodobnych wstňg 

dzielŃcych krawňdzie oŜmioŜcian·w widocznych na rysunku 4 [95]. 
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Rysunek 1. Model struktury krystalograficznej H-Nb2O5 ǿŜŘƱǳƎ DŀǘŜƘƻǳǎŜ ƛ ²ŜŘǎƭŜȅ [91] ȊƎƻŘƴȅ Ȋ ƪŀǊǘŊ 

PDF nr 04-007-0451.   

 

Rysunek 2. Model struktury krystalograficznej N-Nb2O5 ǿŜŘƱǳƎ !ƴŘŜǊǎǎƻƴŀ [93] ȊƎƻŘƴȅ Ȋ ƪŀǊǘŊ t5C 

nr 00-020-0804. 
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Rysunek 3. Model struktury krystalograficznej M-Nb2O5 ǿŜŘƱǳƎ aŜǊǘƛƴŀ ƛ ǿǎǇΦ[92] ȊƎƻŘƴȅ Ȋ ƪŀǊǘŊ t5C 

nr 04-007-2164. 

 

Rysunek 4. Model struktury krystalograficznej B-Nb2O5 ǿŜŘƱǳƎ DǊƛŦŦƛǘƘŀ ƛ ǿǎǇΦ [95] ȊƎƻŘƴȅ Ȋ ƪŀǊǘŊ t5C 

nr 00-068-0148. 

Niewiele informacji jest dostňpnych na temat struktury R-Nb2O5, choĺ jest wspominana przez 

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

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

odmianami polimorficznymi (P lub TT). Odmiana wyr·Ũnia siň prostŃ strukturŃ krystalicznŃ, 

opisanŃ przez znieksztağcone oŜmioŜciany poğŃczone naroŨnikiem z krawňdziŃ, tworzŃce 

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

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

jako Z-Nb2O5) zostağa zidentyfikowana w pr·bce H-Nb2O5 poddanej obr·bce w warunkach:  

p = 8,0 GPa, T = 800ï1100ÁC przez 1ï10 min. Strukturň okreŜlono i udoskonalono metodŃ 

Rietvelda na podstawie danych z proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej (rysunek 6). 
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Rysunek 5. Model struktury krystalograficznej R-Nb2O5 ǿŜŘƱǳƎ DǊǳŜƘƴŀ [86] ȊƎƻŘƴȅ Ȋ ƪŀǊǘŊ t5C ƴǊ лп-

007-0495. 

Rysunek 6. Model struktury krystalograficznej Z-Nb2O5 ǿŜŘƱǳƎ ½ƛōǊƻǾŀ ƛ ǿǎǇΦ[87] ȊƎƻŘƴȅ Ȋ ƪŀǊǘŊ t5C 

nr 04-007-2424. 

NaleŨağoby siň spodziewaĺ, Ũe wğaŜciwoŜci fizyczne tlenku niobu(V) bňdŃ uzaleŨnione 

od jego struktury krystalograficznej. W rzeczywistoŜci wğaŜciwoŜci fizyczne zaleŨŃ nie tylko 

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

spotyka siň szeroki zakres wartoŜci niekt·rych wğaŜciwoŜci zgğaszanych dla Nb2O5. Niemniej 

jednak, niezaleŨnie od odmiany polimorficznej, Nb2O5 jest uwaŨany za p·ğprzewodnik (lub 

izolator, w zaleŨnoŜci od kryteri·w klasyfikacyjnych) o szerokiej przerwie energetycznej 

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

zawiera siň w granicach 3,1-5,3eV w zaleŨnoŜci od struktury, obr·bki cieplnej 

i domieszkowania [85,100ï106]. Dane dotyczŃce przewodnictwa elektrycznego tlenku 

niobu(V) sŃ niesp·jne i przedstawiajŃ szeroki zakres wartoŜci. Przewodnictwo amorficznego 

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

i H-Nb2O5 syntezowanych metodŃ reakcji w fazie stağej wynoszŃ odpowiednio 3,9Ŀ10
-10  

i 9,08Ŀ10-5 S/cm [83]. Gra­a i wsp. [108] r·wnieŨ zbadali przewodnictwo dw·ch powyŨszych 
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odmian polimorficznych tlenku niobu(V) syntezowanego metodŃ zol-Ũel i przedstawili 

wartoŜci 1,8Ŀ10-11 i 3,2Ŀ10-4 S/cm. Por·wnywane dane odnoszŃ siň do materiağ·w spiekanych 

w temperaturze 800 i 1200ÁC oraz pomiaru w warunkach standardowych [83,108]. Schªfer 

i wsp. [81] podajŃ wartoŜĺ 3Ŀ10-6 S/cm dla przewodnictwa H-Nb2O5. Literaturowe dane 

dotyczŃce stağej dielektrycznej r·wnieŨ nie sŃ zbieŨne. W przypadku amorficznych film·w 

Nb2O5 otrzymanych w wyniku anodowania, w zaleŨnoŜci od zastosowanego elektrolitu 

Cavigliasso i wsp. [109] podajŃ stağe dielektryczne miňdzy 49 a 120, podczas gdy Schultze 

i Lohrengel [101] podali wartoŜci pomiňdzy 41 i 46. Dla T-Nb2O5 odnotowano wartoŜci stağej 

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

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

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

Tlenek niobu(V) posiada szeroki zakres interesujŃcych wğaŜciwoŜci, co sprawia, Ũe 

zwiŃzek ten jest odpowiedni dla zastosowaŒ w wielu dziedzinach przemysğu. Wysoka stağa 

dielektryczna sprawia, Ũe Nb2O5 jest interesujŃcym materiağem dla technologii CMOS 

(Complementary Metal-Oxide-Semiconductor) lub diod i kondensator·w typu metal-izolator-

metal (MIM) [110]. Nb2O5 jest r·wnieŨ atrakcyjny ze wzglňdu na jego wğaŜciwoŜci foto- 

i elektrochromowe, kt·re umoŨliwiajŃ zmianň koloru cienkich warstw pod wpğywem 

przyğoŨonego napiňcia [107,111ï118]. MoŨe byĺ stosowany jako fotoelektroda w ogniwach 

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

[90,111,119], oferujŃc wyŨsze napiňcia w obwodzie otwartym [120] i moŨliwoŜĺ osiŃgniňcia 

wyŨszego wsp·ğczynnika pochğaniania Ŝwiatğa poprzez indukowanie niedobor·w tlenu [121]. 

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

[122]. Ze wzglňdu na jego wysokŃ aktywnoŜĺ katalitycznŃ, selektywnoŜĺ w niskich 

temperaturach oraz stabilnoŜĺ, szczeg·lnie w przypadku amorficznego uwodnionego 

Nb2O5ĿnH2O, zgğaszano moŨliwoŜĺ zastosowania w katalizowaniu r·Ũnych typ·w reakcji, 

takich jak estryfikacja, hydroliza, odwodnienie lub kondensacja [78,122]. RozwaŨano takŨe 

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

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

oraz jako biomateriağu (ze wzglňdu na jego stabilnoŜĺ chemicznŃ i niskŃ cytotoksycznoŜĺ) 

[126ï128]. Dodatek Nb2O5 do ukğad·w szklanych byğ badany ze wzglňdu na jego interesujŃce 

nieliniowe wğaŜciwoŜci optyczne [129ï132]. Cienkie warstwy Nb2O5 domieszkowane 

lantanowcem byğy rozwaŨane jako materiağy do zastosowaŒ w Ŝwiatğowodach 

i wzmacniaczach [133]. Niski wsp·ğczynnik absorpcji optycznej, wysoki wsp·ğczynnik 

zağamania Ŝwiatğa, stabilnoŜĺ chemiczna i termiczna oraz odpornoŜĺ mechaniczna stwarzajŃ 
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moŨliwoŜĺ zastosowania tlenku niobu(V) jako twarde powğoki w szkğach i soczewkach 

optycznych [134].  

PowyŨej przedstawiono jedynie najistotniejsze wğaŜciwoŜci oraz obszary zastosowaŒ 

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

podaje sprzeczne lub niesp·jne informacje. Z publikacji jednak wynika, Ũe Nb2O5 wystňpujŃcy 

w wielu odmianach polimorficznych jest atrakcyjny dla wielu dziedzin nowoczesnej 

technologii. Zar·wno aspekt strukturalny jaki i aplikacyjny tlenku niobu(V) wciŃŨ jest 

tematem wielu prac badawczych. 

2.2. ¦ƪƱŀŘȅ ŘǿǳǎƪƱŀŘƴƛƪƻǿŜ tworzŊŎŜ ǳƪƱŀŘ /ŀhςNd2O3ςNb2O5 

2.2.1. ¦ƪƱŀŘ /ŀhςNd2O3 

Wnikliwa analiza dostňpnych danych literaturowych wykazağa, Ũe systematyczne badania 

zaleŨnoŜci fazowych w dwuskğadnikowym ukğadzie tlenk·w CaOïNd2O3, obejmujŃce cağy 

zakres skğad·w oraz temperatury, nie byğy prowadzone. Dostňpne dane literaturowe dajŃ 

jedynie informacje o istnieniu obszaru mieszalnoŜci w ukğadzie. Wong wraz 

z wsp·ğpracownikami [135] prowadzili badania w temperaturze 885ÁC dla mieszanin 

zawierajŃcych 1-10 oraz 50-98 mol% Nd2O3. OkreŜlili, Ũe w tym ukğadzie nie tworzŃ siň fazy 

poŜrednie inne niŨ roztw·r stağy zawierajŃcy do 20% mol CaO. Pomimo znacznej 

rozpuszczalnoŜci CaO w Nd2O3 stwierdzono, Ũe rozpuszczalnoŜĺ Nd2O3 w CaO jest pomijalnie 

mağa w badanej temperaturze. Kolejne badania [136] pokazağy, Ũe w temperaturze 1100ÁC 

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

dostňpnych informacji moŨna wnioskowaĺ Ũe tlenki CaO oraz Nd2O3 tworzŃ ukğad eutektyczny 

z czňŜciowŃ mieszalnoŜciŃ. 

2.2.2. ¦ƪƱŀŘ CaOςNb2O5 

Dane literaturowe dotyczŃce r·wnowag fazowych w dwuskğadnikowym ukğadzie 

tlenk·w CaOïNb2O5 r·ŨniŃ siň znaczŃco, zar·wno pod wzglňdem liczby faz istniejŃcych 

w ukğadzie, jak i sposobu ich topnienia. Znane sŃ trzy wersje diagramu fazowego tego ukğadu 

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

1962-69 i najnowszy diagram fazowy ukğadu CaOïNb2O5 opublikowany w roku 2000 przez 

Vanderaha i wsp. [139]. ŧadne z powyŨszych badaŒ nie obejmowağy jednak cağego zakresu 

skğad·w CaOïNb2O5.  
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Najstarszy znany diagram fazowy, przedstawiony na rysunku 7, zostağ skonstruowany na 

podstawie badaŒ przeprowadzonych metodŃ dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego oraz 

obserwacji pirometrycznych. Zgodnie z tymi badaniami w ukğadzie istniejŃ trzy zwiŃzki: 

CaNb2O6 i Ca2Nb2O7 - topiŃce siň kongruentnie w temperaturze 1560ÁC i 1576ÁC oraz zwiŃzek 

Ca3Nb2O8, kt·ry topi siň inkongruentnie w temperaturze 1560ÁC. ZwiŃzek CaNb2O6 tworzy 

dwa proste ukğady eutektyczne z Nb2O5 i CaNb2O7. W ukğadzie CaNb2O6ï Nb2O5 mieszanina 

eutektyczna zawierajŃca 77% mol Nb2O5 topi siň w temperaturze 1362ÁC, natomiast 

w ukğadzie Ca2Nb2O7ïCaNb2O6 punkt eutektyczny poğoŨony jest przy zawartoŜci 42% mol 

Nb2O5 (w przeliczeniu na skğadniki ukğadu CaOïNb2O5) i w temperaturze 1492ÁC. Autorzy 

wykazali r·wnieŨ [137], Ũe skğad mieszaniny eutektycznej tworzŃcej siň pomiňdzy zwiŃzkami 

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

1535ÁC. Skğad punktu perytektycznego zwiŃzanego z inkongruentnym topnieniem zwiŃzku 

Ca3Nb2O8 nie zostağ podany. Ze wzglňdu na wysokie temperatury topnienia ukğad zostağ zbadany 

w zakresie skğad·w: 7-100% mol Nb2O5.  

Rysunek тΦ 5ƛŀƎǊŀƳ ŦŀȊƻǿȅ ǳƪƱŀŘǳ /ŀhςNb2O5 ǿŜŘƱǳƎ LōǊŀƘƛƳŀ ƛ ǿǎǇΦ [137]. 

Jongejan [138] zaproponowağ diagram fazowy ukğadu CaOïNb2O5 dla mieszanin 

zawierajŃcych od 7 do 34% mol Nb2O5 w zakresie temperaturowym 1250-2150ÁC 

i opracowany z wykorzystaniem obserwacji pirometrycznych, metody r·Ũnicowej analizy 

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

fazowego, wynika Ũe poniŨej 1600ÁC w ukğadzie istniejŃ dwa wiŃzki topiŃce siň 

inkongruentnie o wzorach sumarycznych CaNb2O6 i Ca2Nb2O7. Temperatura topnienia obu 

zwiŃzk·w jest zgodna z wczeŜniejszymi badaniami [137]. W obszarze bogatym w tlenek 

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

o wzorze sumarycznym Ca4Nb2O9. Zgodnie z zaproponowanym diagramem fazowym 

(rysunek 8) zwiŃzek istnieje powyŨej temperatury 1300ÁC i wystňpuje w piňciu odmianach 

polimorficznych. Peğne dane krystalograficzne dla poszczeg·lnych odmian polimorficznych 

zwiŃzku Ca4Nb2O9 nie zostağy podane, wyr·Ũniono jednak odmiany o strukturze regularnej 

oraz rombowej. Ponadto, stwierdzono istnienie dw·ch zwiŃzk·w w temperaturze powyŨej 

2000ÁC, w kt·rych stosunek molowy CaO:Nb2O5 wynosi 5:1 i 11:1. ZwiŃzek Ca5Nb2O10 topi 

siň inkongruentnie w temperaturze 2065ÁC, natomiast zwiŃzek Ca11Nb4O21 topi siň 

kongruentnie w temperaturze 2105ÁC.  

Diagramy fazowe ukğadu tlenk·w CaOïNb2O5 przedstawione na rysunkach 7 i 8 r·ŨniŃ 

siň istotnie w obszarze bogatym w tlenek wapnia pod wzglňdem jakoŜci i iloŜci faz tworzŃcych 

siň z udziağem tlenk·w CaO i Nb2O5. Vanderah i wsp. [139] w roku 2000 podjňli badania 

zaleŨnoŜci fazowych w omawianym ukğadzie majŃce na celu wyjaŜnienie rozbieŨnoŜci 

dotyczŃcych istnienia zwiŃzk·w Ca3Nb2O8 oraz Ca4Nb2O9. Opracowany fragmentaryczny 

diagram fazowy ukğadu CaOïNb2O5, przedstawiony na rysunku 9, wskazuje na istnienie 

dw·ch zwiŃzk·w w zakresie skğad·w 10-30% mol Nb2O5 w mieszaninie z CaO. Pierwszy 

to zwiŃzek o skğadzie 24,75% mol Nb2O5, 75,25% mol CaO rozkğadajŃcy siň w fazie stağej, 

drugi to zwiŃzek o wzorze sumarycznym Ca4Nb2O9 tworzŃcy roztw·r stağy w zakresie stňŨeŒ 

17-20,5% mol Nb2O5. Stwierdzono r·wnieŨ istnienie trzech odmian polimorficznych zwiŃzku 

o stechiometrii 4:1 (CaO:Nb2O5). OkreŜlono, Ũe wszystkie odmiany polimorficzne krystalizujŃ 

w ukğadzie jednoskoŜnym i tej samej grupie przestrzennej (P21/c), r·ŨniŃ siň natomiast 

parametrami kom·rki elementarnej. Poza odmianŃ nisko- i wysokotemperaturowŃ 

wystňpujŃcŃ we wspomnianym zakresie stňŨeŒ, wyr·Ũniono trzeciŃ (metastabilnŃ) odmianň 

tworzŃcŃ siň przy 21% mol Nb2O5 i istniejŃcŃ w zakresie temperatury 1375-1570ÁC. 
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wȅǎǳƴŜƪ уΦ 5ƛŀƎǊŀƳ ŦŀȊƻǿȅ ǳƪƱŀŘǳ /ŀhςNb2O5 ǿŜŘƱǳƎ Jongejan [138]. 
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wȅǎǳƴŜƪ фΦ 5ƛŀƎǊŀƳ ŦŀȊƻǿȅ ǳƪƱŀŘǳ /ŀhςNb2O5 ǿŜŘƱǳƎ Vanderah i wsp.[139]. 

Niobany wapnia istniejŃce w ukğadzie dwuskğadnikowym CaOïNb2O5, za wyjŃtkiem 

zwiŃzku o wzorze sumarycznym Ca4Nb2O9, nie wykazujŃ polimorfizmu. Podstawowe 

wğaŜciwoŜci fizykochemiczne, struktura oraz obszar zastosowaŒ zwiŃzk·w CaNb2O6 

i Ca2Nb2O7 sŃ dobrze znane [10ï12,98,140ï162]. Dane krystalograficzne tych zwiŃzk·w 

zostağy zestawione w tabeli 1. 

Tabela 1Φ 5ŀƴŜ ƪǊȅǎǘŀƭƻƎǊŀŦƛŎȊƴŜ ȊǿƛŊȊƪƽǿΥ /ŀbō2O6 i Ca2Nb2O7. 

zwiŃzek CaNb2O6 Ca2Nb2O7 

ukğad krystalograficzny rombowy jednoskoŜny 

grupa przestrzenna Pcan (60) P21 (4) 

a (¡) 5,748 7,697 

b (¡) 14,987 13,385 

c (¡) 5,226 5,502 

liczba czŃsteczek w kom·rce 

elementarnej, Z 
4 4 

obliczona gňstoŜĺ (gĿcm-3) 4,749 4,476 

objňtoŜĺ kom·rki (¡3) 450,20 560,85 

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

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

z oŜmioŜcina·w CaO6 i NbO6, kt·re tworzŃ niezaleŨne ğaŒcuchy typu zygzakowatego 

poğŃczone atomami tlenu [157ï159].  

 

Rysunek 10. Model struktury CaNb2O6 [157] ȊƎƻŘƴȅ Ȋ ƪŀǊǘŊ t5C ƴǊ лл-039-1392.  

CaNb2O6 odznacza siň dobrymi wğaŜciwoŜciami mechanicznymi, dielektrycznymi 

i termicznymi takimi jak: przewodnictwo cieplne, ciepğo wğaŜciwe i wsp·ğczynnik 

rozszerzalnoŜci cieplnej, dziňki czemu moŨe byĺ zastosowany m.in. jako materiağ laserowy 

czy element obwod·w elektronicznych [140,141,145,146,159,162]. ZwiŃzek ten wykazuje 

r·wnieŨ wysokŃ aktywnoŜĺ fotokatalitycznŃ w procesie wytwarzania H2 z H2O pod wpğywem 

promieniowania UV [142,143] oraz silnŃ niebieskŃ luminescencjň wywoğanŃ przez 

pochğanianie promieniowania elektromagnetycznego z obszaru ultrafioletu w temperaturze 

pokojowej a takŨe interesujŃce wğaŜciwoŜci piezoelektryczne, piroelektryczne oraz 

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

procesie praŨenia w fazie stağej, w kt·rym mieszaninň Nb2O5 i CaCO3 ogrzewa siň 

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

procesu warunkuje niskŃ powierzchniň wğaŜciwŃ oraz niskŃ aktywnoŜĺ fotokatalitycznŃ 

materiağu. Z tego powodu podjňto pr·by syntezy metaniobanu wapnia innymi metodami, 

niewymagajŃcymi stosowania wysokiej temperatury i czysty fazowo zwiŃzek otrzymano 

metodŃ zol-Ũel [159] oraz hydrotermalnŃ [142].  

Ca2Nb2O7 naleŨy do grupy zwiŃzk·w o wzorze og·lnym AnBnO3n+2 (gdzie n = 4), 

charakteryzujŃcych siň strukturŃ warstwowŃ podobnŃ do perowskitu przedstawionŃ na rysunku 

11. Krystalizuje w ukğadzie jednoskoŜnym i jest zbudowany z oŜmioŜcian·w NbO6 

poğŃczonych naroŨnikowo wiŃzaniami mostkowymi NbïOïNb i NbïOïCa tworzŃc ğaŒcuchy 
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typu zig-zag [148,164]. Lewandowski i wsp. [165] otrzymali Ca2Nb2O7 o strukturze regularnej 

typu pirochloru, minerağu o znacznej zawartoŜci niobu, w wyniku reakcji hydrolizy alkoholanu 

niobu i krystalizacji w obecnoŜci jon·w Ca2+ w roztworze alkalicznym w temperaturze do 

100ÁC. Zidentyfikowana odmiana polimorficzna przeksztağca siň w stabilnŃ strukturň 

perowskitu powyŨej 650ÁC i w konsekwencji nie moŨe byĺ syntetyzowana metodami 

wysokotemperaturowymi. 

Rysunek 11. Model struktury Ca2Nb2O7 [148] ȊƎƻŘƴȅ Ȋ ƪŀǊǘŊ t5C ƴǊ лм-074-0390. 

ZwiŃzek ten wykazuje interesujŃce wğaŜciwoŜci dielektryczne i katalityczne. Cava i wsp.[12] 

wykazali, Ũe w temperaturze pokojowej wykazuje wysoki ujemny temperaturowy 

wsp·ğczynnik stağej dielektrycznej (TŮ). Niska wartoŜĺ TŮ jest waŨnŃ wğaŜciwoŜciŃ 

dla materiağu dielektrycznego, gdy wymagana jest wysoka stabilnoŜĺ termiczna obwodu 

dla konkretnego zastosowania. WğaŜciwoŜĺ takŃ wykazuje niewiele materiağ·w ceramicznych 

o stağych dielektrycznych powyŨej 25. Zhang i wsp. [152] wykazali, Ũe Ca2Nb2O7 moŨe 

skutecznie rozkğadaĺ rodaminň B pod wpğywem promieniowaniu UV. Syntezň zwiŃzku 

tradycyjnie prowadzono metodŃ reakcji w fazie stağej w temperaturze 1350ÁC lub wyŨszej 

[12,98,147,149ï151,154ï156]. Podobnie jak w przypadku metaniobanu wapnia, w celu 

polepszenia wğaŜciwoŜci fotokatalitycznych zwiŃzek Ca2Nb2O7 otrzymano r·wnieŨ metodŃ 

zol-Ũel [156] oraz hydrotermalnŃ [152,153]. 
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Dostňpne informacje literaturowe na temat zwiŃzku Ca3Nb2O8 sŃ niejednoznaczne 

i zostağy opisane jedynie w kilku pracach [137,139,163,166ï168]. PoczŃtkowo faza ta byğa 

opisywana, jako zwiŃzek o strukturze podobnej do perowskitu, topiŃcy siň inkongruentnie w 

temperaturze 1560ÁC. Ca3Nb2O8 wystňpuje w dw·ch odmianach polimorficznych: ĂTyp Iò'' 

i ĂTyp IIò, krystalizujŃcych w ukğadzie regularnym [137]. Zbi·r linii dyfrakcyjnych 

odpowiadajŃcy pierwszej odmianie (ĂTyp Iò) przyporzŃdkowano parametrom kom·rki 

elementarnej wynoszŃcym: a = 23,934¡, przy czym nie wszystkie linie dyfrakcyjne zostağy 

uwzglňdnione w dopasowaniu [137]. P·Ŧniejsze badania wykazağy, Ũe ĂTyp IIò faktycznie 

odpowiada jednej z odmian polimorficznych zwiŃzku o wzorze stechiometrycznym Ca4Nb2O9, 

jednoczeŜnie skonstruowano diagram fazowy, w kt·rym nie wystňpowağ juŨ zwiŃzek 

Ca3Nb2O8 [138]. Autorzy pracy [166] zaproponowali nowy wz·r sumaryczny zwiŃzku: 

Ca3Nb2O8-x, wynikajŃcy z istnienia niedoboru atom·w tlenu w czŃsteczce i przypisali 

mu strukturň tetragonalnŃ i grupň przestrzennŃ P4/nnc (a = 16,90, c = 23,73). Przedstawiony 

dyfraktogram opisany przy uŨyciu kom·rki tetragonalnej, zawierağ refleksy niedozwolone 

dla szeŜciennej kom·rki elementarnej opisanej wczeŜniej [137]. Ostatnie badania r·wnowag 

fazowych w ukğadzie CaOïNb2O5 w zakresie skğad·w 10-30% mol Nb2O5 [139] wskazujŃ, 

Ũe w reakcji mieszaniny zawierajŃcej 75% mol CaO i 25% mol Nb2O5 opr·cz fazy Ca3Nb2O8 

powstaje niewielka iloŜĺ zwiŃzku Ca2Nb2O7. Natomiast czysty Ca3Nb2O8 moŨe byĺ otrzymany 

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

rozkğadowi powyŨej temperatury 1475ÁC, w wyniku kt·rego powstaje roztw·r stağy Ca4Nb2O9 

i zwiŃzek Ca2Nb2O7. Dyfraktogram otrzymany dla czystej niestechiometrycznej fazy moŨe byĺ 

opisany jako ukğad regularny (a = 23,93¡ dla 2ɗ < 41,3¡), jednak refleksy zarejestrowane 

dla wyŨszych kŃt·w 2ɗ sugerujŃ odejŜcie od symetrii regularnej [139]. W tej samej pracy 

dokonano charakterystyki wğaŜciwoŜci dielektrycznych zwiŃzku otrzymanego z mieszaniny 

o skğadzie 75,25% mol CaO oraz 24,75% mol Nb2O5. Wyznaczona wartoŜĺ stağej 

dielektrycznej wyniosğa ~50. Jest to wartoŜĺ o ~50% wyŨsza niŨ te odpowiadajŃce zwiŃzkom 

Ca4Nb2O9 i Ca2Nb2O7, ponadto temperaturowy wsp·ğczynnik przenikalnoŜci elektrycznej 

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

monokrysztağy fazy Ca3Nb2O8 z uŨyciem Ca3V2O8 jako topnika. Dla otrzymanych krysztağ·w 

zawierajŃcych niewielkŃ iloŜĺ wanadu z topnika (Ca3Nb2-xVxO8 gdzie x = 0.05) okreŜlono dane 

krystalograficzne: ukğad heksagonalny (trygonalny, symetria pseudo-szeŜcienna), grupa 

przestrzenna: R3, a = 16.910(1)¡ , c = 41.500(2)¡. Zasugerowano r·wnieŨ, Ũe jeŨeli zwiŃzek 

Ca3Nb2O8 wykazuje takŃ samŃ strukturň, jak krysztağy hodowane z uŨyciem topnika, to czystŃ 

fazň moŨna otrzymaĺ z mieszaniny CaO i Nb2O5 zawierajŃcej do 75,5% mol CaO. Niestety 
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dyfraktogram zostağ opisany dla wŃskiego zakresu kŃt·w, tj. 2ɗ < 40Á. W ramach najnowszych 

badaŒ nad strukturŃ Ca3Nb2O8 [168] czystŃ fazň otrzymano tradycyjnŃ metodŃ reakcji w fazie 

stağej z mieszaniny zawierajŃcej 75,00% mol CaO oraz 25,00% mol Nb2O5. Wyznaczone 

parametry kom·rki elementarnej: ukğad krystalograficzny - heksagonalny (trygonalny); 

a = 16,9100(22)¡, c = 43,0259(22)¡ sŃ zgodne z okreŜlonymi poprzednio dla Ca3Nb2-xVxO8 

[167]. NaleŨy zaznaczyĺ, Ũe badania przeprowadzono w szerokim zakresie kŃt·w 2ɗ (20-80Á). 

PrzeglŃd literatury dotyczŃcej dwuskğadnikowego ukğadu tlenk·w CaOïNb2O5 i zwiŃzk·w w 

nim wystňpujŃcych wskazağ, Ũe badania wğaŜciwoŜci zwiŃzku Ca3Nb2O8 byğy prowadzone 

sporadycznie i zostağy przedstawione jedynie w dw·ch opracowaniach [139,168]. Vanderah 

i wsp. [139] wyznaczyli stağŃ dielektrycznŃ zwiŃzk·w oraz temperaturowy wsp·ğczynnik 

przenikalnoŜci elektrycznej. W pracy [168] zaprezentowano wyniki badaŒ wğaŜciwoŜci 

dielektrycznych zwiŃzku w szerokim zakresie czňstotliwoŜci (102-106 Hz) i temperatury  

(25-500ÁC). Badany Ca3Nb2O8 byğ otrzymany  metodŃ reakcji w fazie stağej w temperaturze 

poniŨej 1500ÁC [139,166,168]. 

Pierwsze wzmianki dotyczŃce zwiŃzku Ca4Nb2O9 pochodzŃ z pracy Hervieu i wsp. [166]. 

Autorzy donoszŃ o istnieniu wysokotemperaturowej odmiany rombowej zwiŃzku (a = 11,53¡, 

b = 16,00¡, c = 11,12¡) w T > 1400ÁC oraz niskotemperaturowej odmiany jednoskoŜnej 

(a = 9,81¡, b = 5,53 ¡, c = 17,03¡, ɓ = 124,26Á) w T < 1400ÁC. Zaproponowano, Ũe obie 

odmiany polimorficzne Ca4Nb2O9 sŃ pochodnymi struktury regularnej perowskitu 

A(B1/3B2/3)O3, w kt·rej jedna czwarta jon·w Ca zajmuje pozycje B, tj. Ca(Ca1/3Nb2/3)O3, 

jednak nie przeprowadzono szczeg·ğowej analizy strukturalnej. Obszerne badania nad 

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

w·wczas cztery odmiany polimorficzne o strukturze typu perowskitu A(B1/3B2/3)O3 i r·Ũnym 

ukğadzie kation·w w pozycjach B. Wyr·Ũniono dwie wysokotemperaturowe odmiany (HTP1 

i HTP2) istniejŃce odpowiednio powyŨej 1500-1600ÁC i 1400-1425ÁC oraz dwie 

niskotemperaturowe odmiany, kt·re krystalizujŃ poniŨej 1400ÁC. Odmiana HTP1 krystalizuje 

w ukğadzie regularnym, grupa przestrzenna oraz uporzŃdkowanie kation·w nie zostağy jasno 

okreŜlone, ze wzglňdu na trudnoŜci w zamroŨeniu wysokotemperaturowej struktury do badaŒ 

w temperaturze pokojowej Odmiana HTP2 zbudowana jest z nachylonych oŜmioŜcian·w 

i wykazuje uporzŃdkowanie kation·w 1:1 w pozycjach B. HTP2 krystalizuje w ukğadzie 

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

do struktury regularnej perowskitu przedstawiono nastňpujŃco: Ѝςὥ Ѝςὥ Ѝφὥ ,  

ɓ å 125Á, gdzie ὥ jest stağŃ kom·rki elementarnej perowskitu. Ustalono r·wnieŨ dane ukğad·w 

krystalograficznych dw·ch odmian polimorficznych wystňpujŃcych poniŨej temperatury 
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1400ÁC i wykazujŃcych uporzŃdkowanie 3:1 oraz 2:1 (Ca:Nb) w miejscach B. KrystalizujŃ 

one w ukğadach: tr·jskoŜnym - z grupŃ przestrzennŃ P1 i jednoskoŜnym - z grupŃ przestrzennŃ 

P21/c. Parametry kom·rek sieciowych wynoszŃ odpowiednio: Ѝφὥ Ѝςὥ ςЍςὥ , 

Ŭ å ɔ å 90Á, ɓ å 125Á oraz  Ѝφὥ Ѝςὥ σЍςὥ, ɓ å 125Á. Odmiana tr·jskoŜna jest 

metastabilna i powstaje z jednoskoŜnej formy wysokotemperaturowej podczas chğodzenia 

poniŨej 1400ÁC a podczas dalszego utrzymywania zwiŃzku w temperaturze <1400ÁC powstaje 

stabilna odmiana jednoskoŜna [169,170]. Syntezň zwiŃzku Ca4Nb2O9 prowadzono jedynie 

metodŃ reakcji w fazie stağej w temperaturze nieprzekraczajŃcej 1600ÁC [169ï171]. 

W literaturze brak jest informacji na temat wğaŜciwoŜci fizykochemicznych oraz potencjalnych 

obszar·w zastosowaŒ zwiŃzku Ca4Nb2O9.  

2.2.3. ¦ƪƱŀŘ Nd2O3-Nb2O5 

Przeprowadzona w ramach niniejszej pracy analiza dostňpnych danych literaturowych 

wykazağa, Ũe dwuskğadnikowy ukğad tlenk·w Nd2O3ïNb2O5 nie byğ dotychczas przedmiotem 

badaŒ dotyczŃcych r·wnowag fazowych ustalajŃcych siň w tym ukğadzie. Zgodnie 

z dostňpnymi informacjami, w wyniku reakcji pomiňdzy skğadnikami tego ukğadu mogŃ 

tworzyĺ siň zwiŃzki o wzorach sumarycznych: Nd3NbO7 [13,172ï178], NdNbO4 [14,179ï

199], NdNb3O9 [200ï206]. Podstawowe wğaŜciwoŜci fizykochemiczne, w tym stabilnoŜĺ 

termiczna, temperatura topnienia oraz temperatura ewentualnych przemian fazowych nie 

zostağy dobrze zdefiniowane. Dostňpne informacje dotyczŃ gğ·wnie struktury, kt·ra ze 

wzglňdu na zğoŨonoŜĺ byğa przedmiotem wielu badaŒ od lat 70. ubiegğego wieku. Niobany 

neodymu otrzymywano gğ·wnie metodŃ reakcji w fazie stağej z mieszaniny Nd2O3 oraz Nb2O5 

[13ï15,172,175,177ï179,187,190ï193,195,200,202ï206] a monokrysztağy syntezowano 

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

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

otrzymywano r·wnieŨ metodŃ wsp·ğwytrŃcania [175] a zwiŃzek NdNbO4 metodŃ 

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

Struktura zwiŃzku Nd3NbO7 po raz pierwszy zostağa okreŜlona przez Rooksbyôego [172] 

jako rombowa z grupŃ przestrzennŃ Cmcm. Rossell i wsp. [174,175] podczas badaŒ nad 

strukturŃ szerokiej grupy zwiŃzk·w o wzorze og·lnym Ln3MO7 (Ln = La-Lu, Sc, Y, M = Nb, 

Sb) zwr·cili uwagň na obecnoŜĺ refleks·w o bardzo niskiej intensywnoŜci na dyfraktogramie 

zwiŃzku Nd3NbO7, kt·re sŃ zabronione w grupie przestrzennej Cmcm. ObecnoŜĺ zabronionych 

refleks·w zostağa potwierdzona w innych badaniach [177], w kt·rych strukturň zwiŃzku 
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Nd3NbO7 przypisano grupie przestrzennej Pnma. Badania pojemnoŜci cieplnej ujawniğy 

interesujŃce przejŜcie fazowe w temperaturze 167ÁC, podczas kt·rego nastňpuje 

przemieszczenie atom·w bez zmiany ukğadu krystalicznego i bez znacznej zmiany parametr·w 

sieci [176]. Jednak natura przemiany fazowej, a w szczeg·lnoŜci krystalografia fazy 

niskotemperaturowej pozostağy niejasne. Charakter przejŜcia fazowego zostağ wyjaŜniony 

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

dyfrakcji neutron·w. OkreŜlono, Ũe Nd3NbO7 krystalizuje w ukğadzie rombowym i grupie 

przestrzennej Cmcm powyŨej temperatury 177ÁC (rysunek 12). Odmiana niskotemperaturowa 

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

zaobserwowano zanik refleks·w (141) i (413) zwiŃzany ze zmianŃ grupy przestrzennej. 

Przemiana fazowa zwiŃzana jest z przesuniňciem jon·w Nb5+ poza centrum w oŜmioŜcianie 

NbO6, przy jednoczesnym przesuniňciu 1/3 jon·w Nd3+ z centrum wieloŜcian·w NdO8 

w kierunku poza centrum podczas chğodzenia. Pokazano r·wnieŨ, Ũe przejŜcie fazowe ma 

znaczŃcy wpğyw na wğaŜciwoŜci dielektryczne [178]. Potencjalne obszary zastosowaŒ niobanu 

neodymu o wzorze Nd3NbO7 nie zostağy wskazane w literaturze.  

 

 

Rysunek 12. Model struktury wysokotemperaturowej odmiany krystalicznej Nd3NbO7 ǿŜŘƱǳƎ /ŀƛ ƛ ǿǎǇΦ 

[178]  ȊƎƻŘƴȅ Ȋ ƪŀǊǘŊ t5C ƴǊ лм-080-7737. 
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NdNbO4, naleŨŃcy do grupy ortonioban·w ziem rzadkich w temperaturze pokojowej 

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

temperatury powoduje odwracalne przejŜcie do fazy tetragonalnej typu szelitu (grupa 

przestrzenna I41/a) [179,180,190,193ï195,199]. Przemiana fazowa ma charakter ciŃgğy, a 

szybkie tempo osiŃgania r·wnowagi potwierdza przemieszczajŃcy charakter tego przejŜcia.  

Rysunek 13. Model struktury niskotemperaturowej odmiany krystalicznej NdNbO4 ǿŜŘƱǳƎ ¢ǎǳƴŜƪŀǿŀ ƛ 

wsp. [185] ȊƎƻŘƴȅ Ȋ ƪŀǊǘŊ t5C ƴǊ лм-081-1974. 

JednoskoŜna faza jest znieksztağconŃ strukturŃ podobnŃ do szelitu. Znieksztağcenie struktury 

jednoskoŜnej ulega stopniowemu spowolnieniu wraz ze wzrostem temperatury, a struktura 

odwracalnie przeksztağca siň w strukturň tetragonalnŃ [179,199]. PrzejŜcie to badano 

za pomocŃ spektroskopii z zaburzonŃ korelacjŃ kŃtowŃ [184], dyfrakcji promieniowania 

rentgenowskiego [180,187], dylatometrii [186,192] oraz pomiar·w dielektrycznych [180,187]. 

Uzyskane wartoŜci temperatury przejŜcia fazowego mieszczŃ siň w zakresie od 650 do 734ÁC. 

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

dielektryczne ortoniobanu neodymu: ‐ ~19,6; Q f ~33 000 GHz i TCF ~ -24 ppm/ÁC 

w temperaturze spiekania, okoğo 1250ÁC. Materiağy stosowane w urzŃdzeniach mikrofalowych 

muszŃ speğniaĺ trzy warunki: posiadaĺ wysokŃ stağŃ dielektrycznŃ, wysoki wsp·ğczynnik 

jakoŜci oraz bliski zeru wsp·ğczynnik temperaturowy czňstotliwoŜci rezonansowej. Te trzy 

parametry w przypadku zwiŃzku NdNbO4 nie sŃ wystarczajŃco dobre dla zastosowania 

w urzŃdzeniach mikrofalowych, ale sŃ doskonalŃ bazŃ do uzyskania mikrofalowego materiağu 

o poŨŃdanej charakterystyce dielektrycznej [15]. W ostatnich latach podjňto wiele pr·b 
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modyfikacji wğaŜciwoŜci ceramiki NdNbO4 poprzez wprowadzenie jon·w Ln3+[207] 

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

polepszajŃc charakterystykň mikrofalowŃ materiağu wyjŜciowego. 

 

Rysunek 14. Model struktury wysokotemperaturowej odmiany krystalicznej Nd3NbO9 ǿŜŘƱǳƎ ½ƘŀƴƎŀ 

i wsp. [205] ȊƎƻŘƴȅ Ȋ ƪŀǊǘŊ t5C ƴǊ лп-014-8944. 

Strukturň krystalicznŃ zwiŃzku NdNb3O9 po raz pierwszy opisali Keller i Walter [200] 

jako rombowŃ typu perowskitu. W tym samym czasie Iyer i Smith [201] okreŜlili strukturň 

tego zwiŃzku jako tetragonalnŃ o grupie przestrzennej P4/mmm. Abakumov i wsp. [203] 

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

Ostatnio Zhang i wsp. [205] badali strukturň krystalicznŃ tego zwiŃzku za pomocŃ 

wysokorozdzielczej dyfrakcji proszkowej neutron·w. OkreŜlili jŃ jako znieksztağconŃ 

strukturň rombowŃ o grupie przestrzennej Cmmm (rysunek 14). WyjaŜniono, 

Ũe znieksztağcenie rombowe wynika z uporzŃdkowania kation·w w pozycjach A (we wzorze 

og·lnym perowskitu ABO3) i nachylenia oŜmioŜcian·w NbO6. W tej samej pracy [205] 

okreŜlono, Ũe podczas ogrzewania zanika nachylenie oŜmioŜcian·w, w efekcie czego zwiŃzek 

NdNb3O9 ulega ciŃgğej przemianie fazowej do struktury tetragonalnej o grupie przestrzennej 

P4/mmm w temperaturze 650ÁC. ZwiŃzki o wzorze Ln3NbO9 (Ln=La, Ce, Pr, Nd) posiadajŃce 

zdefektowanŃ strukturň typu preowskitu zyskağy zainteresowanie ze wzglňdu na potencjalne 

zastosowanie tych materiağ·w jako krysztağ·w macierzystych dla interkalacji jon·w Li+ 

[211,212] oraz ich interesujŃce wğaŜciwoŜci elektryczne [202,203,213]. 
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2.2.4. ¦ƪƱŀŘ CaO-Nd2O3-Nb2O5 

Analiza danych literaturowych przeprowadzona w ramach niniejszej pracy wykazağa, 

Ũe ukğad tr·jskğadnikowy tlenk·w CaOïNd2O3ïNb2O5 nie byğ dotychczas przedmiotem badaŒ. 

Brak jest informacji zar·wno na temat r·wnowag fazowych ustalajŃcych siň w powyŨszym 

ukğadzie jak i zwiŃzk·w tworzŃcych siň z udziağem tlenk·w CaO, Nd2O3 i Nb2O5. Na 

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

7779) wnioskowaĺ moŨna, Ũe w omawianym ukğadzie tworzy siň zwiŃzek o wzorze 

sumarycznym Ca2NdNbO6, kt·ry krystalizuje w ukğadzie jednoskoŜnym i grupie przestrzennej 

P21/n. 

Pierwiastki ziem rzadkich ze wzglňdu na znaczne podobieŒstwo wğaŜciwoŜci 

chemicznych i fizycznych ulegajŃ podobnym reakcjom chemicznym tworzŃc zwiŃzki 

o analogicznych wzorach sumarycznych. Odnotowano istnienie zwiŃzk·w o wzorze 

Ca2LnNbO6 dla prawie wszystkich lantanowc·w (Ln= La, Pr-Lu) [214]. NaleŨŃ one do grupy 

materiağ·w o zmodyfikowanej strukturze perowoskitu z grupŃ przestrzennŃ P21/n, w kt·rym 

miejsce B we wzorze og·lnym ABO3 jest zajňte przez dwa r·Ũne kationy A2BǋBǌO6  

(Bǋ = lantanowiec, Bǌ = metal przejŜciowy). ZwiŃzki te nazywane podw·jnymi perowskitami 

zyskağy zainteresowanie jako potencjalne materiağy luminoforowe [215ï217].   

Qin i wsp. [218] dla czňŜci pierwiastk·w ziem rzadkich sygnalizowali istnienie zwiŃzku 

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

perowskitu bňdŃcego potencjalnym kandydatem do zastosowania w ,,biağychò diodach LED 

wzbudzanych promieniowaniem UV. Peğna struktura krystaliczna oraz wğaŜciwoŜci termiczne 

tych zwiŃzk·w nie byğy dotychczas badane. 

2.3. Podsumowanie ǇǊȊŜƎƭŊŘǳ ƭƛǘŜǊŀǘǳǊƻǿŜƎƻ 

PrzeglŃd literatury wykazağ, Ũe zaleŨnoŜci fazowe w obszarze subsolidusowym 

tr·jskğadnikowego ukğadu tlenk·w CaOïNd2O3ïNb2O5 nie byğy dotychczas przedmiotem 

badaŒ. Dobrze znane sŃ wğaŜciwoŜci fizykochemiczne, trwağoŜĺ termiczna oraz struktura 

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

niobu(V), jednego ze zwiŃzk·w konstytuujŃcych tr·jskğadnikowy ukğad, mimo wielu badaŒ 

nie zostağy jasno okreŜlone. Tlenek niobu(V) wykazuje zğoŨony polimorfizm, a wystňpowanie 

konkretnych odmian strukturalnych jest uzaleŨnione od metody otrzymywania zwiŃzku, 

obecnoŜci zanieczyszczeŒ oraz obr·bki termicznej. TakŨe zaleŨnoŜci fazowe w ukğadach 

podw·jnych tworzŃcych ukğad CaOïNd2O3ïNb2O5 tj. CaOïNd2O3, CaOïNb2O5 oraz  
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Nd2O3ïNb2O5 nie zostağy dobrze poznane mimo prowadzonych od wielu lat badaŒ nad 

niobanami wapnia, niobanami neodymu, a takŨe podw·jnymi niobanami zawierajŃcymi wapŒ 

i lantanowiec, w tym takŨe neodym. 

Z fragmentarycznych danych literaturowych dotyczŃcych ukğadu dwuskğadnikowego 

CaOïNd2O3 wynika, Ũe jest to ukğad eutektyczny z czňŜciowŃ mieszalnoŜciŃ wystňpujŃcŃ przy 

wysokich zawartoŜciach CaO. Skğad mieszaniny eutektycznej CaOïNd2O3 nie zostağ 

okreŜlony. Znane sŃ trzy wersje diagramu fazowego ukğadu CaOïNb2O5, jednak Ũadna z nich 

nie obejmuje peğnego zakresu skğad·w i temperatury. Bezsprzeczne jest istnienie w tym 

ukğadzie dw·ch zwiŃzk·w o wzorach sumarycznych Ca2Nb2O7 i CaNb2O6 topiŃcych siň 

kongruentnie. WğaŜciwoŜci strukturalne, trwağoŜĺ termiczna oraz moŨliwe obszary zastosowaŒ 

tych zwiŃzk·w r·wnieŨ sŃ znane z literatury. Ponadto wiadomo, Ũe w obszarze bogatym 

w CaO moŨe tworzyĺ siň jeszcze jedna lub dwie fazy: Ca4Nb2O9 i/lub Ca3Nb2O8, jednak 

informacje na ich temat sŃ niesp·jne i wymagajŃ dalszych badaŒ. Diagram fazowy ukğadu 

Nd2O3ïNb2O5 nie zostağ dotychczas skonstruowany, znane sŃ jednak trzy zwiŃzki tworzŃce siň 

w tym ukğadzie: Nd3NbO7, NdNbO4, NdNb3O9. Struktura krystaliczna wszystkich zwiŃzk·w 

zostağa dobrze opisana w literaturze, jednak brak danych na temat ich trwağoŜci termicznej.  

Informacje literaturowe wskazujŃ, Ũe w tr·jskğadnikowym ukğadzie tlenk·w  

CaOïNd2O3ïNb2O5 istnieje zwiŃzek o wzorze sumarycznym Ca2NdNbO6, dla kt·rego 

okreŜlone zostağy parametry strukturalne. ZwiŃzek ten moŨe siň tworzyĺ w jednym z dw·ch 

ukğad·w dwuskğadnikowych: CaOïNdNbO4 lub Ca4Nb2O9ïNd2O3, stanowiŃcych moŨliwe 

przekroje w tr·jskğadnikowym ukğadzie CaOïNd2O3ïNb2O5. BiorŃc pod uwagň dane 

literaturowe dotyczŃce innych pierwiastk·w ziem rzadkich moŨna przypuszczaĺ, 

Ũe w badanym ukğadzie moŨe tworzyĺ siň drugi zwiŃzek o wzorze CaNdNb3O10. Faza taka 

moŨe istnieĺ w jednym z dw·ch moŨliwych przekroj·w: Ca4Nb2O9ïNdNbO4 lub  

Ca2Nb2O7ïNd3NbO7. 

ZwiŃzki tworzŃce siň w ukğadach bocznych konstytuujŃcych tr·jskğadnikowy ukğad 

tlenk·w CaOïNd2O3ïNb2O5 zyskağy zainteresowanie ze wzglňdu na ich atrakcyjne 

wğaŜciwoŜci fizykochemiczne warunkujŃce moŨliwoŜĺ zastosowania w nowoczesnych 

urzŃdzeniach elektronicznych i elektrooptycznych. Niobany wapnia byğy intensywnie badane 

pod kŃtem ich potencjalnych zastosowaŒ jako materiağ·w ferroelektrycznych, dielektrycznych, 

piezoelektrycznych, a takŨe fotokatalitycznych. Ze wzglňdu na korzystne wğaŜciwoŜci 

optyczne i elektryczne rozwaŨano ich zastosowanie m.in. jako materiağy laserowe 

oraz elementy obwod·w elektronicznych. Ortonioban neodymu, znany jako materiağ 

ceramiczny wykazujŃcy atrakcyjne wğaŜciwoŜci dielektryczne jest stosowany w urzŃdzeniach 
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do komunikacji dziağajŃcej na czňstotliwoŜciach fal milimetrowych, a ostatnio wiele uwagi 

poŜwiňca siň badaniom nad jego mikrofalowymi wğaŜciwoŜciami dielektrycznymi. Mimo 

znikomych informacji literaturowych na temat podw·jnych nioban·w wapnia i neodymu 

moŨna przypuszczaĺ, Ũe materiağy te bňdŃ wykazywağy atrakcyjne wğaŜciwoŜci 

elektrooptyczne waŨne dla rozwoju nowoczesnych technologii opartych na ceramicznych 

materiağach tlenkowych. 
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3. CEL I ZAKRES PRACY 

Celem prowadzonych badaŒ byğo okreŜlenie nieznanych zaleŨnoŜci fazowych 

w tr·jskğadnikowym ukğadzie tlenk·w CaOïNd2O3ïNb2O5 w obszarze subsolidusowym 

oraz charakterystyka faz tworzŃcych siň w ukğadzie. PrzeglŃd danych literaturowych 

dotyczŃcych tlenk·w CaO, Nd2O3 i Nb2O5 oraz tworzŃcych siň miňdzy nimi zwiŃzk·w 

i zaleŨnoŜci fazowych pozwoliğ sformuğowaĺ nastňpujŃce cele szczeg·ğowe oraz zakres 

planowanych prac: 

1. Charakterystyka termiczna i strukturalna tlenku niobu(V) pochodzŃcego z r·Ũnych 

Ŧr·değ oraz okreŜlenie ich ewentualnego wpğywu na jakoŜĺ syntezowanych tlenk·w 

podw·jnych. 

2. Zbadanie dwuskğadnikowych ukğad·w tlenk·w CaOïNb2O5 i Nd2O3ïNb2O5 w celu 

weryfikacji faz tworzŃcych siň w obu ukğadach oraz ustalenia ich trwağoŜci termicznej. 

3. Ustalenie reaktywnoŜci miňdzy tlenkami CaO, Nd2O3, Nb2O5 w fazie stağej w cağym 

zakresie stňŨeŒ skğadnik·w ukğadu potr·jnego oraz okreŜlenie przekroj·w istniejŃcych 

w tr·jskğadnikowym ukğadzie tlenk·w CaOïNd2O3ïNb2O5 stanowiŃcych 

pseudobinarne ukğady: nioban wapniaïnioban neodymu, nioban wapniaïtlenek 

neodymu(III), tlenek wapniaïnioban neodymu. 

4. Wyznaczenie zaleŨnoŜci fazowych w obszarze subsolidusowym w ukğadach 

stanowiŃcych przekroje ukğadu tr·jskğadnikowego tlenk·w CaOïNd2O3ïNb2O5 oraz 

identyfikacja tworzŃcych siň w nich zwiŃzk·w i/lub faz typu roztworu stağego. 

5. Opracowanie optymalnych metod otrzymywania i wykonanie wstňpnej charakterystyki 

strukturalnej, elektrycznej, optycznej i magnetycznej nowych zwiŃzk·w i/lub faz 

tworzŃcych siň ukğadzie CaOïNd2O3ïNb2O5. 
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4. METODYKA BADAWCZA 

4.1. hŘŎȊȅƴƴƛƪƛ ƛ ƳŀǘŜǊƛŀƱȅ 

Podstawowe odczynniki chemiczne stosowane w badaniach: 

ï CaCO3 o czystoŜci min. 99,0% (POCH Gliwice , Polska) 

ï Nd2O3 o czystoŜci min. 99,0 %, (Merck, Niemcy) 

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

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

ï alkohol izpropylowy o czystoŜci min. 99,7% (Chempur, Polska) 

Odczynniki, z kt·rych syntezowano pr·bki do badaŒ zaleŨnoŜci fazowych w ukğadzie 

tr·jskğadnikowym tlenk·w CaOïNd2O3ïNb2O5 poddano wstňpnym badaniom metodami 

proszkowej dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD) oraz skaningowej kalorymetrii 

r·Ũnicowej poğŃczonej z termograwimetriŃ (DSC-TGA) (rysunki 15-17) w celu okreŜlenia 

ewentualnej obecnoŜci zaadsorbowanej wody, temperatury rozkğadu i rzeczywistej zawartoŜci 

tlenk·w. Analiza wynik·w badaŒ pozwoliğa ustaliĺ odpowiedniŃ procedurň przygotowania 

pr·bek do badaŒ zaleŨnoŜci fazowych. 

 

Rysunek 15. Dyfraktogramy CaCO3 ǳȍȅǘŜƎƻ Řƻ ǇǊŜǇŀǊƻǿŀƴƛŀ ǇǊƽōŜƪ ƛ ǘŜƎƻ ǎŀƳŜƎƻ ǇǊŜǇŀǊŀǘǳ 

ǇƻŘŘŀƴŜƎƻ ƻōǊƽōŎŜ ǘŜǊƳƛŎȊƴŜƧ ǿ трлϲ/ ǿ ŎȊŀǎƛŜ мƘ όǇƻ ƭŜǿŜƧύ ƻǊŀȊ ƪǊȊȅǿŀ ƻƎǊȊŜǿŀƴƛŀ 5{/-TGA (po 

prawej). 

Wňglan wapnia do badaŒ odwaŨano bez uprzedniej obr·bki cieplnej uwzglňdniajŃc 

eksperymentalnie wyznaczony ubytek masy (rysunek 15) zwiŃzany z rozkğadem tego zwiŃzku 

zachodzŃcym zgodnie z reakcjŃ:  

CaCO3 

Ј
ựự  CaO + CO2 
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Tlenek neodymu(III) jest silnie higroskopijny, ponadto w kontakcie z wodŃ obecnŃ 

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

przedstawiona na rysunku 16 pokazuje, Ũe w trakcie ogrzewania Nd2O3 o czystoŜci min. 

99,0%, (Merck, Niemcy) nastňpuje dwuetapowa utrata 1,9% masy pr·bki, kt·rej odpowiadajŃ 

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

masy pr·bki zwiŃzane sŃ z usuniňciem zaadsorbowanej wody. Dalsza utrata masy i efekt w 

temperaturze 424ÁC odpowiadajŃ rozkğadowi wodorotlenku neodymu(III) zgodnie z reakcjŃ: 

ςὔὨὕὌ
Ј

ựự ὔὨὕ σὌὕ 

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

w piecu komorowym (Nabertherm) w temperaturze 900ÁC przez 1h. OdpowiedniŃ masň Nd2O3 

do preparowania pr·bek odwaŨano bezpoŜrednio po wyjňciu z pieca.  

 

Rysunek 16. Dyfraktogramy Nd2O3 όaŜǊŎƪΣ bƛŜƳŎȅύ ƛ ǘŜƎƻ ǎŀƳŜƎƻ ǇǊŜǇŀǊŀǘǳ ǇƻŘŘŀƴŜƎƻ ƻōǊƽōŎŜ 

ǘŜǊƳƛŎȊƴŜƧ ǿ фллϲ/ ǿ ŎȊŀǎƛŜ мƘ όǇƻ ƭŜǿŜƧύ ƻǊŀȊ ƪǊȊȅǿŀ ƻƎǊȊŜǿŀƴƛŀ 5{/-TGA (po prawej). 

Tlenek niobu(V) osuszano w temperaturze 200ÁC w celu usuniňcia zaadsorbowanej wody 

i przed uŨyciem przechowywano w eksykatorze. Szczeg·ğowŃ charakterystykň preparat·w 

tlenku niobu(V) przedstawiono w rozdziale 5.3. 

4.2. Synteza i pǊȊȅƎƻǘƻǿŀƴƛŜ ǇǊƽōŜƪ Řƻ ōŀŘŀƵ 

Pr·bki w ukğadach dwuskğadnikowych (bocznych) i ukğadzie tr·jskğadnikowym  

Pr·bki do badaŒ zaleŨnoŜci fazowych w ukğadach bocznych dwuskğadnikowych:  

CaOïNb2O5 i Nd2O3ïNb2O5 oraz w ukğadzie tr·jskğadnikowym CaOïNd2O3ïNb2O5 

przygotowywano metodŃ syntezy w fazie stağej, kt·ra jest powszechnie stosowana 

do preparowania pr·bek tlenkowych. Pr·bki przygotowywano z materiağ·w wyjŜciowych 

poddanych odpowiedniej wstňpnej obr·bce termicznej i zmieszanych w odpowiednich 

stosunkach wagowych. W celu uzyskania poŨŃdanego og·lnego skğadu, proszki wyjŜciowe 
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odwaŨono na wadze analitycznej i mieszano ze sobŃ. Jednorazowo przygotowywano okoğo 3g 

pr·bki. Mieszaninň proszk·w wyjŜciowych mielono w cyrkonowym mğynku wibracyjnym 

(Fritsch, Pulverisette 23, czas mielenia:120 sekund) z niewielkŃ iloŜciŃ alkoholu 

izopropylowego. Nastňpnie pr·bki osuszano w temperaturze 120ÁC pozwalajŃcej na cağkowite 

odparowanie alkoholu. Mieszaninň proszk·w formowano w pastylkň uŨywajŃc prasy rňcznej 

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

pr·bkň waŨono i oceniano pod kŃtem zmiany barwy. Dla ukğad·w bocznych 

dwuskğadnikowych (CaOïNb2O5, Nd2O3ïNb2O5) i ukğadu tr·jskğadnikowego  

(CaOïNd2O3ïNb2O5) zastosowano r·Ũne programy ogrzewania (Tabela 2), ustalone 

na podstawie przeglŃdu literatury oraz badaŒ proszk·w po kaŨdym etapie ogrzewania metodŃ 

XRD. 

Tabela 2Φ ²ŀǊǳƴƪƛ ƻƎǊȊŜǿŀƴƛŀ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴŜ ǿ ǇǊȊȅƎƻǘƻǿȅǿŀƴƛǳ ǇǊƽōŜƪ Řƻ ōŀŘŀƵ ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ fazowych. 

Badany ukğad Warunki ogrzewania 

CaOïNb2O5 I. 400ÁC (1 h) Ÿ 700ÁC (1 h) Ÿ 900ÁC (10 h) 

II. 1100ÁC (10 h), 

III. 1300ÁC (10 h) 

Nd2O3ïNb2O5 I. 900ÁC (10 h) 

II. 1100ÁC (20 h) 

III. 1200ÁC (20 h) 

IV. 1200ÁC (20 h) 

CaOïNd2O3ïNb2O5 I. 400ÁC (1 h) Ÿ 700ÁC (1 h) Ÿ 900ÁC (10 h) 

II. 1100ÁC (20 h) 

III. 1100ÁC (20 h) 

IV. 1200ÁC (20 h) 

V. 1200ÁC (20 h) 

VI. 1300ÁC (20 h) (wybrane pr·bki) 

Pierwszy etap ogrzewania miağ na celu wspomaganie kontrolowanego rozkğadu CaCO3 i/lub 

Nd(OH)3, usuwanie niepoŨŃdanych gazowych produkt·w ubocznych i reakcjň w stanie stağym 

pozostağych tlenk·w. Celem kolejnych etap·w ogrzewania byğo doprowadzenie ukğadu 

do stanu r·wnowagi, co obejmowağo reakcjň w stanie stağym oraz tworzenie roztwor·w 

stağych. Przed nastňpnymi etapami ogrzewania pastylki rozcierano w moŦdzierzu agatowym, 

ponownie mielono i formowano w pastylki, zwiňkszajŃc w ten spos·b kontakt miňdzy 

reagujŃcymi fazami. Zmniejszenie wielkoŜci czŃstek powoduje ponadto skr·cenie ŜcieŨek 
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dyfuzji i zwiňkszenie szybkoŜci reakcji. Po kaŨdym etapie ogrzewania kontrolowano postňp 

reakcji w fazie stağej wykonujŃc pomiar metodŃ XRD i analizň fazowŃ otrzymanych 

dyfraktogram·w. JeŨeli po dw·ch kolejnych etapach ogrzewania uzyskano toŨsame wyniki 

badania XRD uznawano, Ũe ukğad osiŃgnŃğ stan r·wnowagi termodynamicznej i synteza byğa 

zakoŒczona. 

Pr·bki do badaŒ zaleŨnoŜci fazowych w temperaturze wyŨszej niŨ temperatura syntezy 

przygotowywano stosujŃc dodatkowe etapy ogrzewania w poŨŃdanej temperaturze, stosujŃc 

analogiczny proces dla kontroli osiŃgniňcia stanu r·wnowagi. Po skoŒczonym programie 

ogrzewania pr·bki poddawano hartowaniu w celu ĂzamroŨeniaò wysokotemperaturowego 

stanu fazowego i umoŨliwienia analizy w temperaturze pokojowej. Ogrzewanie zakoŒczone 

hartowaniem pr·bki prowadzono w tyglach platynowych. 

ZwiŃzki w ukğadach dwuskğadnikowych CaOïNb2O5 i Nd2O3ïNb2O5 

ZwiŃzki tworzŃce siň w dwuskğadnikowym ukğadzie CaOïNb2O5, tj. Ca4Nb2O9, Ca3Nb2O8, 

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

metodŃ reakcji w fazie stağej opisanej w pracy [219], obejmujŃcej nastňpujŃce etapy: 

homogenizacja mieszaniny zawierajŃcej odpowiednie iloŜci CaCO3 i Nb2O5 z niewielkŃ iloŜciŃ 

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

w temperaturze 120ÁC w celu usuniňcia alkoholu izopropylowego, formowanie pastylki 

z osuszonej mieszaniny za pomocŃ prasy rňcznej, ogrzewanie w nastňpujŃcych etapach: 

1) 400ÁC (1 h) Ÿ 700ÁC (1 h) Ÿ 900ÁC (10 h) 

2) 1100ÁC (10 h) 

3) 1300ÁC (10 h) 

W pierwszym kroku zastosowano specjalny program temperaturowy, aby zapewniĺ cağkowite 

odparowanie wody i uwolnienie CO2. Przed kaŨdym etapem ogrzewania mieszaninň ponownie 

homogenizowano i formowano w pastylkň. Kalcynowane pr·bki wykazywağy ubytek masy 

jedynie po pierwszym etapie ogrzewania. Zmiana masy zwiŃzana byğa z parowaniem wody 

i rozkğadem wňglanu wapnia. Skğad fazowy mieszanin po kaŨdym etapie ogrzewania 

kontrolowano technikŃ XRD. Takie same wyniki pomiar·w XRD po dodatkowym etapie 

ogrzewania byğy dowodem osiŃgniňcia stanu r·wnowagi. Dyfraktogramy otrzymanych 

nioban·w wapnia: Ca4Nb2O9, Ca2Nb2O7 i CaNb2O6 byğy zgodne z kartami PDF o numerach: 

01ï070ï5420, 01ï074ï039 i 01ï071ï2406. Natomiast dla zwiŃzku Ca3Nb2O8 uzyskano 

zgodnoŜĺ z kartŃ COD o numerze 1531227, kt·ra obejmuje zakres kŃt·w 2ɗ do 40Á. 

Dodatkowe badania w temperaturze powyŨej 1300 ÁC wskazağy na polimorfizm zwiŃzku 
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Ca4Nb2O9. Widmo XRD tego zwiŃzku ogrzewanego w temperaturze 1450ÁC dobrze 

odpowiada karcie PDF o numerze 01-072-4632. 

ZwiŃzki tworzŃce siň w dwuskğadnikowym ukğadzie Nd2O3ïNb2O5, tj. Nd3NbO7, NdNbO4 

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

analogiczne etapy metody reakcji w fazie stağej jak w przypadku nioban·w wapnia. Ze wzglňdu 

na higroskopijnoŜĺ tlenku neodymu(III), bezpoŜrednio przed odwaŨeniem odpowiedniej iloŜci 

preparatu ogrzewano go dodatkowo w temperaturze 900ÁC. Niobany neodymu ogrzewano 

w nastňpujŃcych etapach pozwalajŃcych otrzymaĺ czyste fazowo zwiŃzki:  

1) 900ÁC (10 h) 

2) 1100ÁC (20 h) 

3) 1200ÁC (20 h) 

4) 1200ÁC (20 h)  

Dyfraktogramy otrzymanych nioban·w neodymu: Nd3NbO7, NdNbO4 i NdNb3O9 byğy zgodne 

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

Pr·bki w ukğadach dwuskğadnikowych, stanowiŃcych przekroje ukğadu tr·jskğadnikowego 

CaOïNd2O3ïNb2O5 

Pr·bki w ukğadach zidentyfikowanych jako przekroje ukğadu tr·jskğadnikowego  

CaOïNd2O3ïNb2O5 syntezowano z odpowiednich zwiŃzk·w istniejŃcych w ukğadach 

bocznych CaOïNb2O5 i Nd2O3ïNb2O5. Wybrane zwiŃzki mieszano w odpowiednich 

stosunkach wagowych, mielono w mğynku wibracyjnym z niewielkŃ iloŜciŃ izopropanolu, 

osuszano, formowano w pastylki i ogrzewano w dw·ch etapach: 

1) 1100ÁC (20h) 

2) 1200ÁC (20h) 

Synteza pr·bek z wczeŜniej przygotowanych nioban·w wapnia i neodymu pozwoliğa 

na pominiňcie wstňpnego etapu ogrzewania (w kt·rym nastňpuje rozkğad CaCO3 i Nd(OH)3), 

skr·ciğa czas syntezy, a takŨe pozwoliğa na analizň badanego przekroju istniejŃcego w ukğadzie 

tr·jskğadnikowym jako odrňbnego ukğadu dwuskğadnikowego. OsiŃgniňcie stanu r·wnowagi 

po kaŨdym etapie ogrzewania kontrolowano metodŃ XRD. 

4.3. Zastosowane metody badawcze 

Eksperymentalne wyznaczanie diagram·w fazowych dla ukğad·w ceramicznych oparte 

jest przede wszystkim na obserwacjach istnienia lub wsp·ğistnienia faz, zachodzŃcych reakcji 

i przejŜĺ fazowych. PoniewaŨ ukğady ceramiczne wykazujŃ szeroki zakres zachowaŒ 



Metodyka badawcza  42 

 

fizycznych, do identyfikacji zaleŨnoŜci fazowych czňsto wykorzystuje siň kilka technik 

eksperymentalnych, wŜr·d kt·rych wyr·Ũniĺ moŨna metody statyczne i dynamiczne [220]. 

Metody statyczne to te, w kt·rych istnienie fazy (lub wsp·ğistnienie faz) jest okreŜlane 

po osiŃgniňciu stanu r·wnowagi pr·bki w stağej temperaturze i ciŜnieniu. NajczňŜciej 

stosowana metoda statyczna polega na hartowaniu pr·bki w celu ĂzamroŨeniaò jej 

wysokotemperaturowego stanu fazowego i umoŨliwienia analizy w temperaturze pokojowej. 

W metodach dynamicznych zmiany fazowe sŃ analizowane wraz ze zmianŃ temperatury (lub 

ciŜnienia). MoŨliwoŜĺ zastosowania danej metody zaleŨy w duŨej mierze od kinetyki ukğadu. 

W przypadku ukğad·w o powolnej kinetyce czňsto preferowane sŃ metody statyczne. Metody 

dynamiczne sŃ wymagane w przypadku ukğad·w o szybkiej kinetyce. Ponadto, czňsto 

najlepsze zrozumienie badanego ukğadu wymaga zastosowania zar·wno metod statycznych 

jaki i dynamicznych. Techniki eksperymentalne, kt·re sŃ odpowiednie dla jednego obszaru 

danego diagramu fazowego, mogŃ nie byĺ najlepszŃ technikŃ dla innego obszaru. PrzeglŃd 

literatury oraz wstňpne badania ukğadu CaOïNd2O3ïNb2O5 pozwoliğy okreŜliĺ, Ũe kinetyka 

wybranego do badaŒ ukğadu jest niska i naleŨy zastosowaĺ gğ·wnie statyczne metody 

wyznaczania zaleŨnoŜci fazowych.  

PodstawowŃ metodŃ badawczŃ wykorzystanŃ w niniejszej pracy byğa: 

ï proszkowa dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (XRD) 

Metodami uzupeğniajŃcymi byğy:  

ï skaningowa mikroskopia elektronowa poğŃczona z iloŜciowŃ analizŃ rentgenowskŃ 

(SEM-EDS) 

ï obserwacje pirometryczne 

ï skaningowa kalorymetria r·Ũnicowa poğŃczona z termograwimetriŃ (DSC-TGA) 

Dodatkowo dla faz istniejŃcych w badanym ukğadzie przeprowadzono: 

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

ï badania wğaŜciwoŜci magnetycznych za pomocŃ metody spektroskopii elektronowego 

rezonansu paramagnetycznego (EPR) oraz z wykorzystaniem magnetometru z wirujŃcŃ 

pr·bkŃ (VSM) 

ï charakterystykň wğaŜciwoŜci elektrycznych za pomocŃ spektroskopii rozproszonego 

odbicia (DRS)  

ï pomiary wğaŜciwoŜci optycznych z uŨyciem spektroskopii emisyjnej 
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Proszkowa dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (XRD) 

JakoŜciowŃ analizň fazowŃ preparat·w proszkowych z ukğadu tr·jskğadnikowego 

 CaOïNd2O3ïNb2O5 przeprowadzono technikŃ XRD przy uŨyciu dyfraktometru Siemens 

D5000 wyposaŨonego w lampň rentgenowskŃ z anodŃ Cu emitujŃcŃ promieniowanie 

rentgenowskie o dğugoŜci fali ɚ=1,5406 . Standardowe pomiary prowadzono w zakresie 

kŃt·w 2ɗ = 5ï60Á z krokiem pomiarowym 0,04Á i czasem zliczeŒ 4 s. Do obliczeŒ 

wykorzystano dyfraktogramy otrzymane w zakresie kŃtowym 2ɗ = 5ï80Á z krokiem 0,02Á 

i czasem zliczania 8 s. Wyniki badaŒ opracowywano korzystajŃc z program·w 

MATCH! 3 [221] oraz FullProf [222]. Zachowanie pr·bek w wysokich temperaturach 

okreŜlano na podstawie analizy dyfraktogram·w XRD zarejestrowanych w temperaturze 

otoczenia dla preparat·w spiekanych w odpowiedniej temperaturze i przechğodzonych 

w mieszaninie wody i lodu.  

Poszczeg·lne fazy identyfikowano por·wnujŃc otrzymane dyfraktogramy z wzorcami 

zgromadzonymi w rentgenowskich bazach danych (ICDD, PDFï4+ i COD): 

CaO karta PDF 01-080-7710 

CaCO3 karta PDF 01-086-4274 

Nd2O3 karta PDF 00-041-1089 

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

T-Nb2O5  karta ICDD 27-1003 

H-Nb2O5  karta ICDD 37-1468 

M-Nb2O5  karta ICDD 32-0711 

L-Ca4Nb2O9 karta PDF 01-070-5420 

H-Ca4Nb2O9 karta PDF 01-072-4632 

Ca3Nb2O8 karta COD 1531228 

Ca2Nb2O7 karta PDF 01-074-0390 

CaNb2O6 karta PDF 01-071-2406 

Nd3NbO7 karta PDF 01-079-2469  

NdNbO4 karta PDF 01-081-1974 

NdNb3O9 karta PDF 01-076-7651 

Ca2NbNdO6 karta PDF 04-001-7779 
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Skaningowa mikroskopia elektronowa poğŃczona z iloŜciowŃ analizŃ rentgenowskŃ  

(SEM-EDS) 

Do badaŒ morfologii i p·ğiloŜciowej analizy chemicznej i fazowej badanych pr·bek 

wykorzystano skaningowŃ mikroskopiň elektronowŃ (SEM). Mikrofotografie pr·bek zostağy 

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

wyposaŨonego w detektory elektron·w wt·rnych (SE) i elektron·w wstecznie rozproszonych 

(BSE). Skğad pierwiastkowy obserwowanych faz analizowano za pomocŃ spektrometru 

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

skaningowym. Obserwacje mikroskopowe prowadzono dla pr·bek w formie proszk·w 

lub zgğad·w.   

Obserwacje pirometryczne 

Temperaturň topnienia okreŜlano poprzez obserwacje pr·bek w formie pastylki 

o gruboŜci min. 5mm i  Ŝrednicy 10mm umieszczonych na pğytce platynowej w formie ğ·dki, 

w poziomym piecu rurowym z molibdenowymi przewodami grzejnymi w atmosferze argonu 

i z szybkoŜciŃ nagrzewania ~5 ÁCĿmin-1. Masa pr·bki wynosiğa 2,00 Ñ 0,10 g. Temperaturň 

topnienia okreŜlano jako temperaturň w kt·rej nastňpuje rozpğywanie siň i znikanie pastylki 

z pola widzenia. Odczytywano jŃ za pomocŃ pirometru optycznego (Cyclops 100 Ametek 

Land, Dronfield, Wielka Brytania). Pirometr byğ kalibrowany wzglňdem temperatury topnienia 

Ca3(PO4)2 (1810ÁC), CaKPO4 (1560ÁC) i Ca2P2O7 (1353ÁC). DokğadnoŜĺ pomiaru temperatury 

tŃ metodŃ wynosi Ñ20ÁC. 

Skaningowa kalorymetria r·Ũnicowa poğŃczona z termograwimetriŃ (DSC-TGA) 

Analizň termicznŃ przeprowadzono za pomocŃ kalorymetru SETSYSÊ 1500  

(DSC-TGA; SETARAM, Francja) w zakresie temperatury 20ï1300ÁC w atmosferze argonu 

z szybkoŜciŃ ogrzewania i chğodzenia 10ÁCĿminī1. Badania prowadzono w platynowych 

tyglach dla pr·bek o masie 0,040-0,060g. Program SETSOFT 2000 zostağ wykorzystany 

do sterowania kalorymetrem, rejestracji oraz analizy danych eksperymentalnych. 

Przemiany polimorficzne, kt·rym ulegajŃ fazy tworzŃce siň badanym ukğadzie 

tr·jskğadnikowym sŃ gğ·wnie przemianami drugiego rodzaju, obejmujŃcymi zmiany 

parametr·w kom·rki elementarnej w obrňbie tego samego ukğadu krystalograficznego 

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

na analizň przemian fazowych zachodzŃcych w ukğadzie CaOïNd2O3ïNb2O5. W ramach 

przeprowadzonych badaŒ wykonanych skaningowa kalorymetria r·Ũnicowa poğŃczona 
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z termograwimetriŃ posğuŨyğa do kontroli przereagowania substrat·w oraz identyfikacji faz 

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

Spektroskopia IR i Ramana 

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

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

do badaŒ pr·bki w pastylce z KBr zawierajŃcej < 0,5% badanego proszku uzyslano z uŨyciem 

prasy hydraulicznej. 

Badania IR i Ramana pr·bek z ukğad·w dwuskğadnikowych Ca4Nb2O9ïNd2O3 oraz 

Ca2Nb2O7ïNd3NbO7, zidentyfikowanych w niniejszej pracy jako przekroje binarne ukğadu 

tr·jskğadnikowego CaOïNb2O5ïNd2O3, przeprowadzono w ramach wsp·ğpracy naukowej 

w Instytucie Niskich Temperatur i BadaŒ Strukturalnych im. Wğodzimierza Trzebiatowskiego 

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

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

pğytce polietylenowej, stosujŃc spektrometr Nicolet iS50 FT-IR o rozdzielczoŜci  

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

spektrometru Ramana InVia firmy Renishaw wyposaŨonego w konfokalny mikroskop 

optyczny Leica DM 2500, detektor CCD oraz laser argonowy pracujŃcy przy dğugoŜci fali 

488 nm. 

WğaŜciwoŜci magnetyczne 

Wstňpne badania wğaŜciwoŜci magnetycznych przeprowadzono w ramach wsp·ğpracy 

naukowej w Instytucie Fizyki Wydziağu InŨynierii Mechanicznej i Mechatroniki 

Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie. Pomiary metodŃ 

spektroskopii elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR) wykonano standardowym 

spektrometrem X-band Bruker E500 EPR wyposaŨonym w uniwersalny prostokŃtny rezonator 

X-Band TE102 o zakresie pola 0-1,4 T, modulacji pola mikrofalowego 100 kHz i temperaturze 

7,9 K. Pole magnetyczne skalowano za pomocŃ magnetometru NMR. Pomiary prowadzono 

w atmosferze helu, stosujŃc kriostat przepğywowy Oxford do kontroli temperatury.  

Pomiary temperaturowych zaleŨnoŜci krzywych magnetyzacji ZFC-FC wykonano 

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

magnetycznym wynoszŃcym 100Oe. 
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Pomiary widm elektronowych 

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

Niskich Temperatur i BadaŒ Strukturalnych im. Wğodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej 

Akademii Nauk we Wrocğawiu. Pomiary widm prowadzono metodŃ rozproszonego odbicia 

przy uŨyciu spektrofotometru Agilent Cary 5000 i dodatkowego wyposaŨenia do odbicia 

dyfuzyjnego Praying Mantis.  

Pomiary widm luminescencji 

Badania wğaŜciwoŜci emisyjnych przeprowadzono w Instytucie Niskich Temperatur 

i BadaŒ Strukturalnych im. Wğodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej Akademii Nauk we 

Wrocğawiu. Widma emisyjne mierzono za pomocŃ impulsowej linii lasera Nd:YAG o dğugoŜci 

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

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

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

wyposaŨony w liniň BT-CCD (dla wzbudzenia 266 nm) oraz spektrometr McPhersona 

z monochromatorem Czerny-Turner o dğugoŜci 0,3m wyposaŨony w detektor Hamamatsu 

InGaAs NIR. 

4.4. Zastosowane metody obliczeniowe 

Do udokğadnienia parametr·w kom·rki elementarnej otrzymanych czystych fazowo 

zwiŃzk·w zastosowano metodň Rietvelda [223,224]. Dane strukturalne zawarte 

w odpowiednich kartach PDF zostağy wykorzystane jako modele wyjŜciowe dla badanych 

struktur. Udoskonalenie metodŃ Rietvelda zostağo przeprowadzone za pomocŃ program·w 

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

WskaŦnikowanie dyfraktogram·w prowadzono z uŨyciem programu Dicvol [225], 

uzyskane parametry kom·rki elementarnej udokğadniano metodŃ najmniejszych kwadrat·w. 
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5. /½B|0 5h|²L!5/½![b! 

5.1. Charakterystyka termiczna i strukturalna tlenku niobu(V) 

Dostňpny na rynku Nb2O5 jest czňsto wielofazowy, z dominacjŃ jednej fazy. ZawartoŜĺ 

wsp·ğistniejŃcych odmian polimorficznych Nb2O5 nie jest okreŜlona przez dostawc·w i r·Ũni 

siň nieznacznie w kaŨdej partii, brak jest r·wnieŨ informacji na ten temat w literaturze, gdy 

Nb2O5 jest uŨywany jako materiağ wyjŜciowy do syntezy nioban·w. Jednym z najwiňkszych 

wyzwaŒ w obecnych badaniach nad niobianami jest kontrola i powtarzalnoŜĺ ich wğaŜciwoŜci, 

kt·re mogŃ ulec zmianie pod wpğywem metody syntezy oraz rodzaju i jakoŜci stosowanego 

prekursora. Wykazano, Ũe istnieje bezpoŜredni zwiŃzek pomiňdzy strukturŃ Nb2O5 

stosowanego podczas syntezy a wğaŜciwoŜciami chemicznymi i fizycznymi uzyskanego 

materiağu[94]. Ponadto Kuznetsova i wsp.[226] wykazali, Ũe przejŜcie Nb2O5 ze stanu 

dwufazowego do jednofazowego podczas obr·bki cieplnej powoduje przesuniňcie r·wnowagi 

fazowej w roztworach stağych na bazie Nb2O5. W tym kontekŜcie staje siň oczywiste, 

Ũe charakterystyka tlenku niobu(V) wykorzystywanego do dalszych syntez i badaŒ zaleŨnoŜci 

fazowych jest niezwykle waŨna. 

Wobec powyŨszych doniesieŒ badania w ukğadzie tr·jskğadnikowym CaOïNd2O3ïNb2O5 

poprzedzono charakterystykŃ termicznŃ i strukturalnŃ tlenku niobu(V) pochodzŃcego z trzech 

r·Ũnych Ŧr·değ: 

ï Nb2O5 o czystoŜci 99,9%, (Sigma-Aldrich, Chiny) ï pr·bka oznaczana jako SA 

ï Nb2O5 AD4796 o czystoŜci 98,5% (CBMM, Brazylia) ï pr·bka oznaczano jako HP 

ï Nb2O5 AD6252 o czystoŜci 99,8% (CBMM, Brazylia) ï pr·bka oznaczana jako OG 

Dyfraktogramy rentgenowskie wyjŜciowych proszk·w, nie poddanych Ũadnej obr·bce 

termicznej, przedstawia rysunek 17. ObecnoŜĺ linii dyfrakcyjnych pochodzŃcych tylko 

od jednej fazy moŨna zaobserwowaĺ na dyfraktogramach pr·bek HP i SA, sŃ to odpowiednio 

odmiany H-Nb2O5 i T-Nb2O5. Analiza dyfraktogramu pr·bki OG wykazağa wielofazowy 

charakter tlenku niobu(V). Zidentyfikowano linie dyfrakcyjne odpowiadajŃce dw·m 

odmianom polimorficznym: T-Nb2O5 i H-Nb2O5. Ponadto na dyfraktogramie pr·bki OG 

moŨna zidentyfikowaĺ trzeciŃ odmianň M-Nb2O5. Z literatury wiadomo, Ũe M-Nb2O5 tworzy 

siň jako metastabilna faza podczas przemiany T-Nb2O5 Ÿ H-Nb2O5, co zostağo potwierdzone 

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

zwr·ciĺ uwagň, Ũe podobny zbi·r linii dyfrakcyjnych dla fazy M wykazuje N-Nb2O5 

(karta ICDD nr 20-0804, struktura jednoskoŜna z grupŃ przestrzennŃ C2/m). Jednak obecnoŜĺ 
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fazy N odnotowano jedynie w pr·bkach zanieczyszczonych jonami F- lub OH- [78,81,93,228], 

stŃd obecnoŜĺ fazy M w badanych pr·bkach wydaje siň bardziej uzasadniona. 

Temperaturň topnienia pr·bek Nb2O5 okreŜlono na podstawie obserwacji pirometrycznych. 

WartoŜĺ 1500 Ñ 20ÁC uzyskano dla obu proszk·w pochodzŃcych od CBMM (pr·bki HP i OG), 

podczas gdy pr·bka SA stopiğa siň w temperaturze 1490 Ñ 20ÁC. Wyznaczone temperatury 

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

Rysunek 17. 5ȅŦǊŀƪǘƻƎǊŀƳȅ ǇǊƻǎȊƪƽǿ bō2O5: HP (a), OG (b), SA (c). ω ƻŘǇƻǿƛŀŘŀƧŊ ƭƛƴƛƻƳ ŘȅŦǊŀƪŎȅƧƴȅƳ 

H-Nb2O5, ʉ  T-Nb2O5, + M-Nb2O5.  

Zachowanie Nb2O5 w wysokich temperaturach okreŜlono na podstawie badaŒ metodami 

XRD i IR, prowadzonych w temperaturze otoczenia dla pr·bek spiekanych w odpowiedniej 

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

przedstawiono dyfraktogramy XRD pr·bek ogrzewanych w zakresie temperatury 800ï1400ÁC 

oraz pr·bek po stopieniu. Dyfraktogramy XRD pr·bki HP (rysunek 18) ogrzewanej w r·Ũnych 

temperaturach nie wykazağy zmian w zestawie linii dyfrakcyjnych. Jednak podwyŨszone tğo 

przy 2ɗ~25Á dla proszk·w ogrzewanych w temperaturze poniŨej 1200ÁC moŨe sugerowaĺ 

obecnoŜĺ fazy M-Nb2O5. Pomiary metodŃ DSC-TGA nie ujawniğy Ũadnych efekt·w 

termicznych na krzywych ogrzewania (do 1300ÁC) i chğodzenia. 
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W przypadku pr·bki SA, do temperatury 800ÁC zaobserwowano obecnoŜĺ jedynie 

odmiany T-Nb2O5 (rysunek 19). Spiekanie w temperaturze 900ÁC spowodowağo przemianň 

fazy rombowej T w dwuskğadnikowŃ mieszaninň H-Nb2O5 i M-Nb2O5. Zmianie strukturalnej 

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

(rysunek 20). ZwiŃzany z tym efekt endotermiczny wystňpuje w temperaturze 911ÁC. Zgodnie 

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

900ï1100ÁC. PowyŨej 1200ÁC w proszku SA obecna jest tylko faza H. 

 

 
Rysunek 18Φ 5ȅŦǊŀƪǘƻƎǊŀƳȅ ǇǊƽōƪƛ It ƻƎǊȊŜǿŀƴŜƧ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȅ уллςмпллϲ/ ǇǊȊŜȊ мл Ƙ ƛ Ǉƻ 

stopieniu. 
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Rysunek 19Φ 5ȅŦǊŀƪǘƻƎǊŀƳȅ ǇǊƽōƪƛ {! ogrzewanej w zakresie temperatury 800ςмпллϲ/ ǇǊȊŜȊ мл Ƙ ƛ Ǉƻ 

stopieniu. 

 

Rysunek 20Φ YǊȊȅǿŜ ƻƎǊȊŜǿŀƴƛŀ ƛ ŎƘƱƻŘȊŜƴƛŀ 5{/ ǇǊƽōƪƛ {!Φ 
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Rysunek 21Φ 5ȅŦǊŀƪǘƻƎǊŀƳȅ ǇǊƽōƪƛ hD ƻƎǊȊŜǿŀƴŜƧ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȅ уллςмпллϲ/ ǇǊȊŜȊ мл Ƙ ƛ 

po stopieniu. 

Analiza dyfraktogram·w XRD pr·bki OG (rysunek 21) wykazağa, Ũe jest ona mieszaninŃ 

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

T, a w zakresie temperatury 900ï1200ÁC zaobserwowano obecnoŜĺ dw·ch faz  

(M- i H-Nb2O5). PowyŨej 1200ÁC w pr·bce obecna jest tylko faza H. Na krzywej ogrzewania 

DSC-TGA pr·bki OG zarejestrowanej do temperatury 1300ÁC nie zaobserwowano efekt·w 

termicznych i zmiany masy. 

Wszystkie odmiany polimorficzne Nb2O5 zbudowane sŃ z oŜmioŜcian·w NbO6, kt·re 

sŃ w r·Ũnym stopniu znieksztağcone. Znieksztağcenia sŃ spowodowane tworzeniem 

siň wieloŜcian·w, w kt·rych oŜmioŜciany sŃ poğŃczone naroŨnikowo lub krawňdziowo [231] 

i moŨna je zidentyfikowaĺ na widmach IR w zakresie liczb falowych 400ï1200 cm-1. Pasma 

zwiŃzane z wystňpowaniem wieloŜcian·w zbudowanych z NbO6 bňdŃ r·Ũniĺ siň w zaleŨnoŜci 

od symetrii danej odmiany polimorficznej Nb2O5 i rodzaju wystňpujŃcych oddziağywaŒ, 

zwiŃzanych ze sposobem, w jaki wieloŜciany sŃ ze sobŃ poğŃczone. PojawiŃ siň one jako 

szerokie pasmo absorpcji, jeŜli energia poszczeg·lnych drgaŒ r·Ũni siň nieznacznie lub jako 

seria dyskretnych pasm w przypadku wiňkszej r·Ũnicy energetycznej. Ponadto r·Ũne dğugoŜci 
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wiŃzaŒ niob-tlen w r·Ũnych odmianach polimorficznych powodujŃ przesuniňcia w zakresie 

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

siň wystňpowaniem pasm przypisanych do r·Ũnych drgaŒ niobïtlen: Nb3ïO, NbïOïNb 

i Nb=O obserwowanymi odpowiednio w zakresach liczb falowych: 380ï500, 580ï850  

i 850ï910 cm-1 [232ï237]. 

R·Ũnice w widmach IR r·Ũnych odmian 

polimorficznych Nb2O5 najlepiej obrazuje 

por·wnanie wynik·w otrzymanych dla pr·bki 

SA: bez obr·bki termicznej oraz dla pr·bki 

ogrzewanej w temperaturze 1200ÁC (rysunek 

22e, f). W widmie IR proszku niepoddanego 

obr·bce termicznej (T-Nb2O5) widoczne 

sŃ intensywne pasma zlokalizowane przy 565, 

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

przy 727 cm-1 r·wnieŨ jest widoczne. 

Poszerzenie pasm w zakresie 500ï950 cm-1 

wskazuje na niskie uporzŃdkowanie struktury 

[234].  

Widmo IR pr·bki SA ogrzewanej 

w temperaturze 1200ÁC odpowiadajŃce  

H-Nb2O5 r·Ũni siň od widma T-Nb2O5. Niska 

symetria odmiany jednoskoŜnej powoduje 

rozszczepienie pasm absorpcji w zakresie 

liczb falowych 550ï950 cm-1 oraz wzrost 

intensywnoŜci pasm absorpcyjnych w zakresie 

liczb falowych 700ï800 cm-1. Ponadto 

dodatkowe pasma obserwowane przy 

wartoŜciach liczby falowej: 448, 470, 500 

i 960 cm-1 widoczne sŃ dla  wysokotemperaturowej odmiany Nb2O5. Dla pr·bek HP i OG 

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

odpowiadajŃcym odmianie H-Nb2O5 w pr·bce SA (rysunek 22e). ObecnoŜĺ mieszaniny trzech 

odmian polimorficznych Nb2O5 w pr·bce OG znacznie utrudnia analizň zarejestrowanej 

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

odpowiadajŃce pr·bce HP nie poddanej obr·bce termicznej (rysunek 22b) nieznacznie r·Ũni 

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

hD όŎΣ ŘύΣ {! όŜΣ ŦύΦ [ƛƴƛŜ ŎƛŊƎƱŜ όŀΣŎΣŜύ  ƻŘǇƻǿƛŀŘŀƧŊ 

ǇǊƻǎȊƪƻƳ ƻƎǊȊŜǿŀƴȅƳ ǿ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȊŜ мнлл ϲ/ 

ǇǊȊŜȊ мл ƘΣ ƭƛƴƛŜ ǇǊȊŜǊȅǿŀƴŜ όōΣ ŘΣ Ŧύ ōŜȊ ƻōǊƽōƪƛ 

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

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

intensywnoŜci przy 749 i 620 cm-1. Pojawia siň r·wnieŨ pasmo przy 960 cm-1 

charakterystyczne dla fazy jednoskoŜnej. Sugeruje to, Ũe pr·bka HP jest mieszaninŃ wiňcej niŨ 

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

literaturze [235ï237] byğy interpretowane jako widma H-Nb2O5, chociaŨ odpowiadajŃce 

dyfraktogramy XRD wskazujŃ, Ũe badane pr·bki zawierağy r·wnieŨ M-Nb2O5. W celu 

potwierdzenia obecnoŜci odmiany M w proszku HP, zarejestrowane widmo IR por·wnano z 

widmem absorpcyjnym proszku SA wygrzanego w 900ÁC, kt·ry zgodnie z analizŃ XRD 

zawierağ znacznŃ iloŜĺ odmiany M (rysunek 19). Dla obu pr·bek widoczne sŃ te same 

intensywne i sğabe pasma absorpcji 

odpowiednio przy 845 cm-1 oraz 749 

i 620 cm-1 (rysunek 23). Pasmo 

obserwowane przy 694 cm-1 dla proszku HP 

jest nieznacznie przesuniňte w kierunku 

wyŨszych liczb  falowych (720 cm-1), 

podczas gdy to przy 545 cm-1 jest 

rozszczepione na dwa pasma (465  

i 504 cm-1). Przesuniňcie i rozszczepienie 

pasm przypisano r·Ũnej zawartoŜci odmian 

H-Nb2O5 i M-Nb2O5 w omawianych 

pr·bkach.  

PoniewaŨ linie dyfrakcyjne obu odmian 

tlenku niobu(V) wystňpujŃ przy podobnych 

wartoŜciach 2ɗ, obecnoŜĺ fazy M moŨna ustaliĺ na podstawie podniesionego tğa miňdzy tymi 

obserwowanymi przy  ~25Á. Dla proszku SA ogrzewanego w temperaturze 900ÁC jest 

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

i dopiero por·wnanie z dyfraktogramami pr·bek spiekanych w temperaturze powyŨej 1200ÁC 

ujawnia dyskretny wzrost tğa. Na podstawie uzyskanych wynik·w moŨna wnioskowaĺ, 

Ũe pr·bka HP pochodzŃca z CBMM jest mieszaninŃ dw·ch odmian polimorficznych. 

Analiza obraz·w mikroskopowych wykonanych za pomocŃ skaningowego mikroskopu 

elektronowego wykazağa, Ũe wszystkie otrzymane proszki tlenku niobu(V) skğadağy siň 

z aglomerat·w zbudowanych z ziaren o wielkoŜci submikronowej, <1ɛm (rysunek 24a-c). 

Wygrzewanie proszk·w w temperaturze 1200ÁC powoduje silny wzrost ziaren  

wȅǎǳƴŜƪ ноΦ ²ƛŘƳŀ Lw ǇǊƽōƪƛ It ƴƛŜ ǇƻŘŘŀƴŜƧ 

ƻōǊƽōŎŜ ǘŜǊƳƛŎȊƴŜƧ όŀύ ƛ ǇǊƽōƪƛ {! ƻƎǊȊŜǿŀƴŜƧ ǿ  

флл ϲ/ όōύΦ 
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(rysunek 24d-f). Pr·bka HP poddana obr·bce termicznej zbudowana jest 

z zaglomeryzowanych czŃstek o nieregularnym ksztağcie i wielkoŜci od 1 do 8 ɛm (rysunek 

24d). W pr·bce SA zaobserwowaĺ moŨna dobrze rozwiniňte ziarna w ksztağcie wydğuŨonych 

wieloŜcian·w i wymiarach 0,5ï1 ɛm Ĭ 2ï6 ɛm (rysunek 24e). Na obrazie SEM widoczny jest 

r·wnieŨ niewielki stopieŒ aglomeracji czŃstek. Mikrostruktura pr·bki OG ogrzewanej 

w 1200ÁC jest podobna do obu om·wionych powyŨej proszk·w. W proszku OG obecne 

sŃ zar·wno drobne, wieloŜcienne czŃstki, jak i ziarna o nieregularnym ksztağcie (rysunek 24f). 

 

Rysunek 24. Obrazy SEM prƽōŜƪΥ It όŀΣŘύΣ {! όōΣŜύΣ hD όŎΣŦύ ƴƛŜǇƻŘŘŀƴȅŎƘ ƻōǊƽōŎŜ ǘŜǊƳƛŎȊƴŜƧ όŀΣōΣŎύ ƛ 

ƻƎǊȊŜǿŀƴȅŎƘ ǿ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȊŜ мнллϲ/ ǇǊȊŜȊ млƘ όŘΣŜΣŦύΦ 

Przeprowadzone badania wykazağy, Ũe struktura krystaliczna Nb2O5 zaleŨy 

od pochodzenia, a wiňc i metody wytwarzania, o kt·rej producenci standardowo nie informujŃ. 

Stwierdzono, Ũe wŜr·d zbadanych proszk·w tylko pr·bka SA byğa czysta fazowo, pozostağe 

byğy mieszaninŃ co najmniej dw·ch odmian polimorficznych tlenku niobu(V). Odmiana  

T-Nb2O5 wystňpowağa w temperaturze do 800ÁC jako pojedyncza faza lub jako mieszanina 

odmian H-Nb2O5 i M-Nb2O5. PrzejŜciu fazowemu T-Nb2O5 (rombowy) Ÿ H-Nb2O5 

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

obserwowany na krzywej DSC w temperaturze 911ÁC jest zwiŃzany z tŃ przemianŃ. Wszystkie 

badane pr·bki powyŨej temperatury 1200ÁC sŃ jednofazowe i odpowiadajŃ odmianie  

H-Nb2O5. 
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5.2. ²ǇƱȅǿ ǘƭŜƴƪǳ ƴƛƻōǳό±ύ ƴŀ ǎȅƴǘŜȊť ǿȅōǊŀƴȅŎƘ ƴƛƻōŀƴƽǿ ǿŀǇƴƛŀ 

BiorŃc pod uwagň doniesienia literaturowe o moŨliwym wpğywie odmiany polimorficznej 

tlenku niobu(V) na jakoŜĺ syntezowanych zwiŃzk·w oraz opisane w rozdziale 5.1. badania 

wğasne, kt·re ujawniğy znaczne r·Ũnice dotyczŃce udziağu r·Ũnych odmian polimorficznych 

w proszkach pochodzŃcych od r·Ũnych dostawc·w, przed przystŃpieniem do badaŒ zaleŨnoŜci 

fazowych w ukğadzie tr·jskğadnikowym przeprowadzono syntezň wybranych zwiŃzk·w 

z ukğadu CaOïNb2O5 z uŨyciem pr·bek SA, HP i OG. Do badania wybrano zwiŃzki Ca4Nb2O9 

i Ca3Nb2O8, kt·rych istnienie oraz czystoŜĺ fazowa byğy rozwaŨane w literaturze  

[137ï139,169,170]. ZwiŃzki syntezowano zgodnie z metodŃ opisanŃ w rozdziale 4.2 i badano 

metodŃ XRD. 

 
Rysunek 25Φ 5ȅŦǊŀƪǘƻƎǊŀƳȅ ȊǿƛŊȊƪǳ /ŀ3Nb2O8 ƻǘǊȊȅƳŀƴŜƎƻ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛƻ Ȋ ǇǊƻǎȊƪƽǿΥ {ƛƎƳŀ-Aldrich 

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

Dyfraktogramy zwiŃzk·w Ca3Nb2O8 otrzymanych z r·Ũnych prekursor·w tlenku 

niobu(V) zostağy przedstawione na rysunku 25. Por·wnanie dyfraktogram·w uwidoczniğo 

obecnoŜĺ trzech dodatkowych refleks·w (niebieskie romby) o niewielkiej intensywnoŜci dla 

pr·bki HP-Ca3Nb2O8, dwa z nich sŃ r·wnieŨ obecne na dyfraktogramie pr·bki OG-Ca3Nb2O8 

(zielone romby). Analiza wykazağa, Ũe jedynie dyfraktogram SA-Ca3Nb2O8 jest cağkowicie 

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

odpowiadajŃ tym z karty PDF nr 01-074-0390 i sŃ zwiŃzane z obecnoŜciŃ niewielkiej iloŜci 

zwiŃzku Ca2Nb2O7 w pr·bkach HP oraz OG. 

NiezaleŨnie od zastosowanego tlenku niobu(V) dyfraktogramy zwiŃzku Ca4Nb2O9 

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

refleksom zawartym w odpowiedniej karcie z bazy danych krystalograficznych. 

Dalsze badania w ukğadzie potr·jnym tlenk·w CaOïNd2O3ïNb2O5 prowadzono 

z uŨyciem tlenku niobu(V) Sigma Aldrich, poniewaŨ jako jedyny wŜr·d zbadanych preparat·w 

dostarczany jest jako czysty fazowo proszek, odznacza siň najwyŨszŃ czystoŜciŃ i umoŨliwia 

syntezň czystych fazowo zwiŃzk·w Ca3Nb2O8 oraz Ca4Nb2O9 przy zastosowanych warunkach 

syntezy. 

 

Rysunek 26Φ 5ȅŦǊŀƪǘƻƎǊŀƳȅ ȊǿƛŊȊƪǳ L-Ca4Nb2O9 ƻǘǊȊȅƳŀƴŜƎƻ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛƻ Ȋ ǇǊƻǎȊƪƽǿΥ {ƛƎƳŀ-Aldrich 

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

5.3. ¦ƪƱŀŘȅ ōƻŎȊƴŜ bŘ2O3ςNb2O5 i CaOςNb2O5 

5.3.1. ½ŀƭŜȍƴƻǏŎƛ ŦŀȊƻǿŜ ǿ ǳƪƱŀŘȊƛŜ Nd2O3ςNb2O5 

PrzeglŃd literaturowy wykazağ, Ũe r·wnowagi fazowe w ukğadzie dwuskğadnikowym 

tlenk·w Nd2O3ïNb2O5 nie byğy dotychczas przedmiotem badaŒ. Znane sŃ trzy zwiŃzki 

tworzŃce siň z udziağem obu tlenk·w: Nd3NbO7, NdNbO4, NdNb3O9. Celem weryfikacji faz 

tworzŃcych siň w tym ukğadzie oraz ustalenia ich trwağoŜci termicznej zostağy przeprowadzone 

badania r·wnowag fazowych w ukğadzie Nd2O3ïNb2O5. Informacje te sŃ niezbňdne 

do prowadzenia badaŒ zaleŨnoŜci fazowych w ukğadzie potr·jnym CaOïNd2O3ïNb2O5. 

Pr·bki do badaŒ zaleŨnoŜci fazowych w ukğadzie Nd2O3ïNb2O5 przygotowano 

z preparat·w proszkowych Nd2O3 i Nb2O5 zgodnie z procedurŃ opisanŃ w rozdziale 4.2. 

Przygotowano 14 pr·bek uwzglňdniajŃc skğady odpowiadajŃce zwiŃzkom znanym z literatury. 

Skğad fazowy pr·bek przechğodzonych w mieszaninie wody i lodu po ostatnim etapie 
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ogrzewania okreŜlony na podstawie analizy jakoŜciowej dyfraktogram·w XRD podano 

w tabeli 3. 

Tabela 3Φ {ƪƱŀŘ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴ ǿ ǇǊȊŜƭƛŎȊŜƴƛǳ ƴŀ ǎƪƱŀŘƴƛƪƛ ǳƪƱŀŘǳ bŘ2O3ςNb2O5 ƻǊŀȊ ƛŎƘ ǎƪƱŀŘ ŦŀȊƻǿȅ 

analizowany po ostatnim etapie syntezy. 

lp. x(Nb2O5) x(Nd2O3) Skğad fazowy mieszanin w stanie r·wnowagi 

1 0,05 0,95 
Nd2O3, Nd3NbO7 

2 0,10 0,90 

3 0,25 0,75 Nd3NbO7 

4 0,30 0,70 

Nd3NbO7, NdNbO4  
5 0,40 0,60 

6 0,43 0,57 

7 0,45 0,55 

8 0,50 0,50 NdNbO4  

9 0,55 0,45 

NdNbO4, NdNb3O9 10 0,65 0,35 

11 0,70 0,30 

12 0,75 0,25 NdNb3O9 

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

14 0,92 0,08 

Analizň fazowŃ przeprowadzono z wykorzystaniem bazy danych ICDD PDF 4+. 

Uzyskane wyniki potwierdziğy istnienie w ukğadzie Nd2O3ïNb2O5 trzech zwiŃzk·w o wzorach 

sumarycznych: Nd3NbO7, NdNbO4 i NdNb3O9. Wysokie dopasowanie dyfraktogram·w 

eksperymentalnych do wzorcowych zbior·w linii dyfrakcyjnych z bazy ICDD potwierdzono 

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

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

WartoŜci udokğadnionych parametr·w sieci kom·rkowych oraz wskaŦnik·w dopasowania 

podano w tabeli 4. Niskie wartoŜci wskaŦnik·w R wskazujŃ na wysokie dopasowanie danych 

eksperymentalnych do obliczonego profilu, a tym samym dowodzŃ czystoŜci fazowej 

otrzymanych zwiŃzk·w. Wyniki udokğadnienia metodŃ Rietvelda w formie graficznej 

przedstawia rysunek 27.   
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Tabela 4Φ tŀǊŀƳŜǘǊȅ ƪƻƳƽǊŜƪ ŜƭŜƳŜƴǘŀǊƴȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ǘǿƻǊȊŊŎȅŎƘ ǎƛť ǿ ǳƪƱŀŘȊƛŜ bŘ2O3ςNb2O5 

uzyskane w ǿȅƴƛƪǳ ǳŘƻƪƱŀŘƴƛŜƴƛŀ ƳŜǘƻŘŊ wƛŜǘǾŜƭŘŀ ƻǊŀȊ ǿǎƪŀȋƴƛƪƛ ŘƻǇŀǎƻǿŀƴƛŀΦ 

Faza Nd3NbO7 NdNbO4 NdNb3O9 

Ukğad krystaliczny rombowy jednoskoŜny rombowy 

Grupa przestrzenna Pmcn I12/c1 Cmmm 

Nr. 63 15 65 

a (¡) 10,8927 5,4647 7.7565 

b (¡) 7,5226 11,2736 7,8088 

c (¡) 7,6208 5,1439 7,8305 

ɓ (Á) 90,0000 94,5210 90,0000 

RBragg 8,81 7,28 7,71 

Rwp 6,54 5,17 5,11 

Rp 4,87 3,84 3,69 

Rexp 3,73 3,05 3,27 

ɢ2 3,07 3,08 2,57 

²ǎƪŀȋƴƛƪƛ ŘƻǇŀǎƻǿŀƴƛŀ wΥ ǿǎƪŀȋƴƛƪ ŘƻǇŀǎƻǿŀƴƛŀ ǇŀǊŀƳŜǘǊƽǿ ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴȅŎƘ όwBraggύΣ ǿǎƪŀȋƴƛƪƛ ƧŀƪƻǏŎƛ 

dopasowania (Rwp, RpύΣ ǿǎƪŀȋƴƛƪ ƻŎȊŜƪƛǿŀƴȅ όwexpύ ƧŜǎǘ ƳƛƴƛƳŀƭƴŊ ƳƻȍƭƛǿŊ Řƻ ǳȊȅǎƪŀƴƛŀ ǿŀǊǘƻǏŎƛŊ wwp 

ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ƻƪǊŜǏƭƻƴŜƧ ƭƛŎȊōȅ ǳŘƻƪƱŀŘƴƛƻƴȅŎƘ ǇŀǊŀƳŜǘǊƽǿΦ 

 

Rysunek 27Φ DǊŀŦƛŎȊƴŜ ŘƻǇŀǎƻǿŀƴƛŜ ŘȅŦǊŀƪǘƻƎǊŀƳƽǿ ȊǿƛŊȊƪƽǿ bŘ3NbO7 (a), NdNbO4 (b) i NdNb3O9 (c) 

ƳŜǘƻŘŊ wƛŜǘǾŜƭŘŀΦ 
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Zachowanie termiczne wszystkich pr·bek badano metodŃ skaningowej kalorymetrii 

r·Ũnicowej do temperatury 1200ÁC. Jedynie dla pr·bek 1 i 2 zaobserwowano efekty termiczne 

zwiŃzane z ogrzewaniem w badanym zakresie temperatury. Odpowiednie krzywe ogrzewania 

DSC-TGA pokazano na rysunku 28.  

 

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

ǇǊȊŜƭƛŎȊŜƴƛǳ ƴŀ ǎƪƱŀŘƴƛƪƛ ǳƪƱŀŘǳ bŘ2O3-Nb2O5. 

Obserwowane efekty endotermiczne i ubytek masy na krzywych TGA zwiŃzane 

sŃ poŜrednio z obecnoŜciŃ Nd2O3, jako jednej z wsp·ğistniejŃcych faz, w obu pr·bkach. 

Pierwszy efekt endotermiczny i utrata masy pr·bki obserwowane w temperaturze 273ÁC 

zwiŃzane sŃ z usuniňciem zaadsorbowanej wody. Efekty obserwowane w 439ÁC dla pr·bki 

zawierajŃcej x(Nb2O5) = 0,05 oraz w 442ÁC dla pr·bki zawierajŃcej x(Nb2O5) = 0,10 zwiŃzane 

sŃ z tworzeniem Nd2O3 w wyniku rozkğadu Nd(OH)3. 

W celu okreŜlenia stabilnoŜci termicznej zwiŃzk·w poddano je procesowi topnienia. 

Pr·bki ogrzewano do temperatury 1700ÁC w piecu poziomym, jednoczeŜnie obserwujŃc ich 

zachowanie za pomocŃ pirometru optycznego. Pr·bka nr 12 o skğadzie odpowiadajŃcym 

NdNb3O9 ulegğa stopieniu w temperaturze 1411 Ñ 20ÁC. Pr·bki nr 3 i 8 (Nd3NbO7 i NdNbO4) 

nie ulegğy topieniu do 1700ÁC. Obrazy mikroskopowe pr·bek po procesie topnienia 

przedstawiono na rysunku 29. 

Analiza obraz·w SEM uwidoczniğa, Ũe w wyniku procesu spiekania zwiŃzk·w Nd3NbO7 

i NbNbO4 otrzymano jednorodnŃ porowatŃ masň, przy czym wyŨszŃ porowatoŜĺ wykazuje 

spiek ortoniobanu neodymu. Na obrazie mikroskopowym stopionej pr·bki (po ochğodzeniu jej 

do temperatury pokojowej) o skğadzie odpowiadajŃcych zwiŃzkowi NdNb3O9 na jednorodnym 

tle widoczne sŃ jasne oraz ciemne nieregularne obszary sugerujŃce obecnoŜĺ wiňcej niŨ jednej 

fazy. Dodatkowa analiza z uŨyciem detektora BSE (rysunek 30) i spektrometru EDS pokazağa, 
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Ũe pr·bka ta jest trzyfazowa a widoczne jasne regularne i ciemne nieregularne wydzielenia 

o wymiarach poniŨej kilkunastu ɛm pochodzŃcŃ od dw·ch faz o skğadach odpowiadajŃcych 

stechiometrycznym zwiŃzkom NdNbO4 i Nb2O5. Ochğadzanie z cieczy stechiometrycznej 

mieszaniny NdNb3O9 skutkuje w pierwszej kolejnoŜci krystalizacjŃ pierwotnej fazy  NdNbO4 

(jasne wydzielenia). Gdy temperatura pr·bki osiŃga temperaturň perytektycznŃ, nastňpuje 

tworzenie siň fazy stechiometrycznej (obszary szare) w wyniku reakcji fazy pierwotnej 

z cieczŃ. Przemiana perytektyczna jest czasochğonna, faza NdNb3O9 powstaje tylko na granicy 

ziaren NdNbO4. Wskutek duŨej szybkoŜci chğodzenia faza pierwotna nie przereagowağa 

w cağoŜci z cieczŃ tworzŃc stan nier·wnowagowy, co wywoğağo krystalizacjň nadmiarowej 

iloŜci Nb2O5  (ciemne wydzielenia) z cieczy. 

 

Rysunek 29. hōǊŀȊȅ {9a ǇǊƽōŜƪ Ȋ ǳƪƱŀŘǳ bŘ2O3ςNb2O5 o ǎƪƱŀŘŀŎƘ ƻŘǇƻǿƛŀŘŀƧŊŎȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƻƳ 

Nd3NbO7, NdNbO4 i NdNb3O9  Ǉƻ ǇǊƽōƛŜ topnienia. 

 

Rysunek 30Φ hōǊŀȊȅ .{9 ƻǊŀȊ ŀƴŀƭƛȊŀ 95{ ǇǊƽōƪƛ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎŜƧ Ȅόbō2O5ύҐ лΣтр ǿ ǇǊȊŜƭƛŎȊŜƴƛǳ ƴŀ ǎƪƱŀŘƴƛƪƛ 

ǳƪƱŀŘǳ bŘ2O3ςNb2O5 Ǉƻ ǇǊƽōƛŜ topnienia. 
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Analiza XRD pr·bek 3, 8 i 12 poddanym pr·bie topnienia potwierdziğa jednofazowy 

charakter i brak zmian strukturalnych dla pr·bek 3 i 8 oraz wielofazowy - dla pr·bki 12. Poza 

refleksami odpowiadajŃcymi fazie NdNb3O9, zidentyfikowano dodatkowe refleksy zwiŃzane 

z obecnoŜciŃ NdNbO4 i Nb2O5 (rysunek 31). Wyniki uzyskane w badaniach SEM-BSE oraz 

XRD wskazujŃ, Ũe zwiŃzek NdNb3O9 topi siň inkongruentnie, pozostağe zwiŃzki tworzŃce siň 

w ukğadzie Nd2O3ïNb2O5 sŃ stabilne termicznie do 1700ÁC. W celu potwierdzenia zmiany 

skğadu pr·bki 12 w wyniku topnienia, przeanalizowano skğad fazowy pr·bki wygrzewanej 

10ÁC poniŨej temperatury topnienia. Otrzymany dyfraktogram przedstawiony na rysunku 31, 

zawiera jedynie refleksy pochodzŃce od czystej fazy NdNb3O9, co potwierdza inkongruentne 

topnienie zwiŃzku w temperaturze 1431Ñ20ÁC zgodnie z r·wnaniem: 

ὔὨὔὦὕ
Ј

ựựự ὔὨὔὦὕὧὭὩὧᾀ ὦέὫὥὸὥ ύ ὔὦὕ  

 
Rysunek 31Φ 5ȅŦǊŀƪǘƻƎǊŀƳȅ ·w5 ǇǊƽōƪƛ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎŜƧ Ȅόbō2O5) = 0,75 w ǇǊȊŜƭƛŎȊŜƴƛǳ ƴŀ ǎƪƱŀŘƴƛƪƛ ǳƪƱŀŘǳ 

Nd2O3ςNb2O5 po ǎȅƴǘŜȊƛŜ ƛ Ǉƻ ǇǊƽōƛŜ topnienia. 

Proces topnienia prowadzono w piecu poziomym w warunkach uniemoŨliwiajŃcych 

wyjňcie pr·bki z pieca w wysokiej temperaturze i zamroŨenie jej w celu utrzymania stanu 
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r·wnowagi po stopieniu. Pr·bkň po stopieniu pozostawiano w piecu do swobodnego 

ochğodzenia. Takie ochğadzanie powoduje, Ũe stan r·wnowagi zostaje zaburzony a na 

dyfraktogramie pr·bki poddanej badaniu widoczne bňdŃ refleksy pochodzŃce od faz z cağego 

zakresu temperatury i odpowiadajŃce danemu skğadowi na wykresie fazowym Nd2O3ïNb2O5. 

Dlatego na dyfraktogramie pr·bki zawierajŃcej x(Nb2O5) = 0,75 w przeliczeniu na skğadniki 

ukğadu Nd2O3ïNb2O5 po pr·bie topnienia widoczne sŃ refleksy pochodzŃce od trzech faz: 

NdNb3O9 (karta PDF nr 01-076-7651), H-Nb2O5 i NdNbO4. 

Pozostağe pr·bki z ukğadu r·wnieŨ poddano pr·bie topnienia i dodatkowym analizom 

XRD. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 5. Temperatura topnienia mieszanin bogatych 

w Nd2O3 jest wyŨsza niŨ maksymalna temperatura, w kt·rej prowadzono badania. Pr·bki 1-4 

oraz 6-9 nie ulegğy stopieniu, nie zaobserwowano r·wnieŨ Ũadnych nadtopieŒ ŜwiadczŃcych 

o osiŃgniňciu (i przekroczeniu) linii solidus na wykresie fazowym Nd2O3ïNb2O5.  

Tabela 5. {ƪƱŀŘ ŦŀȊƻǿȅ ǇǊƽōŜƪ Ȋ ǳƪƱŀŘǳ bŘ2O3ςNb2O5 ǳȊȅǎƪŀƴȅ ǿ ǿȅƴƛƪǳ ŀƴŀƭƛȊȅ ·w5 ŘȅŦǊŀƪǘƻƎǊŀƳƽǿ 

Ǉƻ ǇǊƽōƛŜ topnienia. 

lp. x(Nb2O5) Skğad fazowy Ttop /ÁC 

1 0,05 
Nd2O3, Nd3NbO7 

>1700 

2 0,10 >1700 

3 0,25 Nd3NbO7 >1700 

4 0,30 

Nd3NbO7, NdNbO4 
 

>1700 

5 0,40 1690 

6 0,43 >1700 

7 0,45 >1700 

8 0,50 NdNbO4 >1700 

9 0,55 

NdNbO4, NdNb3O9 

>1700 

10 0,65 1436 

11 0,70 1430 

12 0,75 NdNb3O9, NdNbO4, Nb2O5 1431 

13 0,83 
NdNb3O9, H-Nb2O5 

1363 

14 0,92 1440 

Wyznaczona temperatura topnienia pr·bki zawierajŃcej x(Nb2O5) = 0,40 wynosi 

1690Ñ20ÁC, a dla pr·bek o zawartoŜci 0,65 Ò x(Nb2O5) Ó 0.75 jest niemalŨe stağa i wynosi 

1432Ñ20ÁC. Zastosowana metoda wyznaczania temperatury topnienia za pomocŃ obserwacji 
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pirometrycznych pozwala okreŜliĺ temperaturň, w kt·rej pr·bka ulegajŃc topnieniu siň znika 

z pola widzenia nie dajŃc przy tym informacji o tym czy pr·bka ta ulegğa stopieniu w cağej 

objňtoŜci. Zatem wyznaczona temperatura nie zawsze bňdzie toŨsama z temperaturŃ topnienia 

odpowiadajŃcŃ linii likwidus na wykresie fazowym. W przypadku pr·bek topiŃcych siň 

kongruentnie, obserwowana temperatura topnienia bňdzie identyczna z temperaturŃ  linii 

likwidus na wykresie fazowym. Dla pr·bek topiŃcych siň inkongruentnie proces topnienia 

zachodzi w zakresie temperatury - od linii solidus do likwidus na wykresie fazowym. Pewna 

czňŜĺ fazy ciekğej, kt·rŃ okreŜliĺ moŨna zgodnie z reguğŃ dŦwigni, powstaje juŨ w momencie 

przekroczenia temperatury linii solidus. JeŨeli stosunek powstajŃcej iloŜci fazy ciekğej do fazy 

stağej bňdzie znaczny, to pr·bka zniknie z pola widzenia w temperaturze odpowiadajŃcej linii 

solidus. Przy znacznym udziale fazy stağej, po przekroczeniu linii solidus wraz z dalszym 

wzrostem temperatury, mamy do czynienia ze stopniowym przyrostem udziağu fazy ciekğej, 

co bňdzie obserwowane jako stopniowe znikanie pastylki z pola widzenia. W tym przypadku 

pastylka zniknie z pola widzenia w temperaturze poŜredniej zawartej miňdzy temperaturŃ linii 

solidus i likwidus. Dodatkowe informacje moŨna uzyskaĺ na podstawie ksztağtu spieku, 

ocenianego po ochğodzeniu i wyjňciu pr·bki z pieca. W przypadku pr·bki stopionej, 

cağkowicie powstağy stop rozleje siň jednorodnie na powierzchni Ăğ·dkiò platynowej. 

Przy wiňkszym udziale fazy stağej w stopie spiek jest bardziej zwarty, o uwydatnionym 

ksztağcie pastylki. Stağe wartoŜci temperatury topnienia pr·bek 10-12 oraz ksztağt otrzymanych 

spiek·w bez zauwaŨalnych pozostağoŜci pastylki sugeruje, Ũe wyznaczona temperatura 

odpowiada temperaturze linii solidus na wykresie fazowym Nd2O3ïNb2O5. Pr·bki bogate 

w tlenek niobu(V) stopiğy siň w temperaturze 1363Ñ20ÁC (pr·bka 13) i 1440Ñ20ÁC (pr·bka 

14), ksztağt powstağych spiek·w wskazywağ na cağkowite stopienie obu pr·bek. 

Obrazy mikroskopowe spiek·w o wybranych skğadach uzyskane z uŨyciem detektora 

BSE zostağy pokazane na rysunku 32. Wszystkie zbadane pr·bki odpowiadajŃ mieszaninom 

dwufazowym. Obraz mikroskopowy pr·bki zawierajŃcej x(Nb2O5) = 0.40 odpowiada 

drobnoziarnistej strukturze eutektycznej Nd3NbO7ïNdNbO4. Obrazy BSE mieszanin 

zawierajŃcych x(Nb2O5) = 0.65 i 0.75 w wyjŜciowej mieszaninie z Nd2O3 sŃ prawie identyczne 

i ukazujŃ jasne regularne wytrŃcenia NdNbO4 o wymiarach nieprzekraczajŃcych 10 ɛm 

na jednolitym tle. Znacznie wiňksze krysztağy widoczne sŃ dla pr·bki najbogatszej w Nb2O5. 

Jasne nieregularne krysztağy o wymiarach przekraczajŃcych 100 ɛm odpowiadajŃ zwiŃzkowi 

NdNb3O9. 
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Rysunek 32Φ hōǊŀȊȅ .{9 ǇǊƽōŜƪ ƴǊ рΣ млΣ мм ƻǊŀȊ мо  Ȋ ǳƪƱŀŘǳ bŘ2O3ςNb2O5 po ǇǊƽōƛŜ ǘƻǇƴƛŜƴƛŀ. 

Om·wione wyniki badaŒ XRD, SEM-EDS oraz DSC-TGA pozwoliğy skonstruowaĺ 

diagram fazowy ukğadu Nd2O3ïNb2O5 (rysunek 33), w kt·rym tworzŃ siň trzy zwiŃzki 

o wzorach: Nd3NbO7, NdNbO4 i NdNb3O9. ZwiŃzki Nd3NbO7 i NdNbO4 sŃ stabilne termicznie 

do temperatury 1700ÁC. Mieszanina zawierajŃca x(Nb2O5) = 0.40 w odniesieniu 

do skğadnik·w ukğadu i topiŃca siň w temperaturze 1690Ñ20ÁC odpowiada punktowi 

eutektycznemu Nd3NbO7ïNdNbO4. ZwiŃzek NdNb3O9 topi siň inkongruentnie 

w temperaturze 1431ÁC. Mieszanina eutektyczna NdNb3O9ïNb2O5 topi siň w temperaturze 

1363ÁC i zawiera x(Nb2O5) = 87.5 Ñ 4.5 w przeliczeniu na skğadniki ukğadu Nd2O3ïNb2O5.  
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Rysunek 33Φ 5ƛŀƎǊŀƳ ŦŀȊƻǿȅ ǳƪƱŀŘǳ bŘ2O3ςNb2O5 Ȋ ȊŀȊƴŀŎȊƻƴȅƳƛ ǇǳƴƪǘŀƳƛ ƻŘǇƻǿƛŀŘŀƧŊŎȅƳƛ 

temperaturze ǘƻǇƴƛŜƴƛŀ ǳȊȅǎƪŀƴŜƧ ƳŜǘƻŘŊ ƻōǎŜǊǿŀŎƧƛ ǇƛǊƻƳŜǘǊȅŎȊƴȅŎƘΦ 

 

5.3.2. ½ŀƭŜȍƴƻǏŎƛ ŦŀȊƻǿŜ ǿ ǳƪƱŀŘȊƛŜ /ŀhςNb2O5 

Badania zaleŨnoŜci fazowych w dwuskğadnikowym ukğadzie tlenkowym CaOïNb2O5 

obejmowağy weryfikacjň faz tworzŃcych siň w ukğadzie oraz okreŜlenie ich stabilnoŜci 

termicznej. Szczeg·ğowe badania przeprowadzono w obszarze bogatym w CaO w celu 

wyjaŜnienia niezgodnoŜci literaturowych dotyczŃcych czystoŜci fazowej zwiŃzku Ca3Nb2O8 

i charakteru jego topnienia, a takŨe zakresu istnienia roztworu stağego. 

Przygotowano 21 pr·bek z cağego zakresu skğad·w CaOïNb2O5 zgodnie z procedurŃ 

opisanŃ w rozdziale 4.2. Skğady badanych mieszanin w obszarze bogatym w CaO dobrano tak, 

aby moŨliwa byğa weryfikacja wczeŜniejszych doniesieŒ literaturowych. Przeprowadzono 

jakoŜciowŃ analizň fazowŃ dyfraktogram·w uzyskanych dla mieszanin spiekanych w zakresie 

temperatury 1100-1550 oraz po stopieniu - dla mieszanin bogatych w Nb2O5. 
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Tabela 6Φ {ƪƱŀŘ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴ ǿ ǇǊȊŜƭƛŎȊŜƴƛǳ ƴŀ ǎƪƱŀŘƴƛƪƛ ǳƪƱŀŘǳ /ŀhςNb2O5 ƻǊŀȊ ƛŎƘ ǎƪƱŀŘ ŦŀȊƻǿȅ 

analizowany po ogrzewaniu w podanej temperaturze i po stopieniu. 

lp. x(Nb2O5) x(CaO) Temperatura spiekania Skğad fazowy Ttop /ÁC 

1 0,000 1,000 1300 CaO  x 

2 0,162 0,838 
1300  

1450 

CaO, L-Ca4Nb2O9 

CaO, H-Ca4Nb2O9 

x 

3 0,170 0,830 1300  CaO, L-Ca4Nb2O9 x 

4 0,180 0,820 1300  L-Ca4Nb2O9 x 

5 0,190 0,810 
1300  

1450 

L-Ca4Nb2O9 

H-Ca4Nb2O9 

x 

6 0,200 0,800 
1200, 1250, 1300, 1350, 1400 

1450, 1500, 1550 

L-Ca4Nb2O9 

H-Ca4Nb2O9 

x 

7 0,205 0,795 1300  L-Ca4Nb2O9 x 

8 0,215 0,785 
1100, 1300  

1450 

L-Ca4Nb2O9, Ca3Nb2O8 

H-Ca4Nb2O9, Ca3Nb2O8 

x 

9 0,222 0,778 1300 L-Ca4Nb2O9, Ca3Nb2O8 x 

10 0,245 0,755 1300  Ca3Nb2O8 x 

11 0,247 0,753 1300  Ca3Nb2O8 x 

12 0,250 0,750 
1300, 1500, 1530  

1550, po stopieniu 

Ca3Nb2O8 

H-Ca4Nb2O9, Ca2Nb2O7 

1562 Ñ10 

13 0,286 0,714 
1300,  

po stopieniu 

Ca3Nb2O8, Ca2Nb2O7 

H-Ca4Nb2O9, Ca2Nb2O7 

1542 Ñ10 

14 0,333 0,667 1300, po stopieniu Ca2Nb2O7 1587 Ñ10 

15 0,400 0,600 1300, po stopieniu Ca2Nb2O7,CaNb2O6 1498 Ñ10 

16 0,500 0,500 1300, po stopieniu CaNb2O6 1562 Ñ10 

17 0,667 0,333 1300, po stopieniu CaNb2O6, H-Nb2O5 1371 Ñ10 

18 0,800 0,200 1300, po stopieniu CaNb2O6, H-Nb2O5 1376 Ñ10 

19 0,950 0,050 1300, po stopieniu CaNb2O6, H-Nb2O5 1470Ñ10 

20 0,967 0,033 1300, po stopieniu CaNb2O6, H-Nb2O5 1477Ñ10 

21 1,000 0,000 1300  H-Nb2O5 1491 Ñ10 

 

Identyfikacjň fazowŃ przeprowadzono z wykorzystaniem baz danych ICDD PDF 4+ 

i COD. Uzyskane wyniki zebrane w Tabeli 6 wskazujŃ, Ũe w badanym ukğadzie istniejŃ cztery 

zwiŃzki stechiometryczne: Ca4Nb2O9, Ca3Nb2O8, Ca2Nb2O7, CaNb2O6. Dyfraktogramy 

zwiŃzk·w Ca4Nb2O9, Ca2Nb2O7 i CaNb2O6 sŃ zgodne ze zbiorami linii dyfrakcyjnych 

zawartych w kartach ICDD nr 01ï070ï5420, 01ï074ï0390 i 01ï071ï2406. Zidentyfikowano 
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dwie odmiany polimorficzne zwiŃzku Ca4Nb2O9 (oznaczone jako L- i H-Ca4Nb2O9 

w Tabeli 6). Widmo XRD zarejestrowane dla pr·bki zawierajŃcej x(Nb2O5) = 0,200 

ogrzewanej w temperaturze 1450ÁC dobrze odpowiada jednoskoŜnej strukturze P21/c 

Ca4Nb2O9 (karta ICCD nr 01-072-4632). Peğne dopasowanie dyfraktogram·w zwiŃzk·w 

zidentyfikowanych w ukğadzie do wzorcowych zbior·w linii dyfrakcyjnych z bazy ICDD 

potwierdzono metodŃ Rietvelda [223,224]. Modelowanie prowadzono z uŨyciem danych 

wyjŜciowych zawartych w odpowiednich kartach ICDD. Ksztağt refleks·w dyfrakcyjnych 

modelowano funkcjŃ pseudo-Voigtôa. Przeprowadzone udokğadnienie pozwoliğo uzyskaĺ 

doprecyzowane poğoŨenie 2ɗ i intensywnoŜci refleks·w obserwowanych na dyfraktogramie 

oraz parametry sieci kom·rkowej. Uzyskane udokğadnione wartoŜci stağych sieciowych 

(a, b, c) wartoŜci wsp·ğczynnik·w R (RBragg, Rwp, Rwp,, Rexp) i wskaŦnika dopasowania (ɢ2)  

podano w tabeli 7.  

Tabela 7Φ tŀǊŀƳŜǘǊȅ ƪƻƳƽǊŜƪ ŜƭŜƳŜƴǘŀǊƴȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ǘǿƻǊȊŊŎȅŎƘ ǎƛť ǿ ǳƪƱŀŘȊƛŜ /ŀhςNb2O5 uzyskane 

ǿ ǿȅƴƛƪǳ ǳŘƻƪƱŀŘƴƛŜƴƛŀ ƳŜǘƻŘŊ wƛŜǘǾŜƭŘŀ ƻǊŀȊ ǿǎƪŀȋƴƛƪƛ ŘƻǇŀǎƻǿŀƴƛŀΦ 

Faza L-Ca4Nb2O9 H-Ca4Nb2O9 Ca3Nb2O8 Ca2Nb2O7 CaNb2O6 

Ukğad krystaliczny jednoskoŜny jednoskoŜny heksagonalny jednoskoŜny rombowy 

Grupa przestrzenna P21/c P21/c R3 P21 Pbcn 

Nr. 14 14 146 4 60 

a (¡) 9,80482 5,54989 16,910 [167] 7,69104 14,95940 

b (¡) 5,53257 5,76339 16,910 [167] 13,36933 5,74153 

c (¡) 17,32427 9,71253 41,500 [167] 5,49966 5,21626 

ɓ (Á) 125,48907 124,63588 90,0000[167] 98,28967 90,00000 

RBragg 8,63 8,53 - 8,51 6,64 

Rwp 5,76 7,68 - 5,11 4,58 

Rp 4,31 5,53 - 3,80 3,50 

Rexp 2,80 3,62 - 2,67 2,73 

ɢ2 4,21 4,49 - 3,65 2,81 

²ǎƪŀȋƴƛƪƛ ŘƻǇŀǎƻǿŀƴƛŀ wΥ ǿǎƪŀȋƴƛƪ ŘƻǇŀǎƻǿŀƴƛŀ ǇŀǊŀƳŜǘǊƽǿ ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴȅŎƘ όwBraggύΣ ǿǎƪŀȋƴƛƪƛ ƧŀƪƻǏŎƛ 

dopasowania (Rwp, RpύΣ ǿǎƪŀȋƴƛƪ ƻŎȊŜƪƛǿŀƴȅ όwexpύ ƧŜǎǘ ƳƛƴƛƳŀƭƴŊ ƳƻȍƭƛǿŊ Řƻ ǳȊȅǎƪŀƴƛŀ ǿŀǊǘƻǏŎƛŊ wwp 

ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ƻƪǊŜǏƭƻƴŜƧ ƭƛŎȊōȅ ǳŘƻƪƱŀŘƴƛƻƴȅŎƘ ǇŀǊŀƳŜǘǊƽǿΦ 

Wyznaczone wskaŦniki dopasowania R przyjmujŃ wartoŜci poniŨej 10, co dowodzi dobrego 

dopasowania danych eksperymentalnych i modelowanych oraz potwierdza czystoŜĺ fazowŃ 

otrzymanych zwiŃzk·w. Na rysunku 34 przedstawiono wykresy stanowiŃce graficzny wynik 

udokğadnieŒ metodŃ Rietvelda dla zwiŃzk·w L-Ca4Nb2O9, H-Ca4Nb2O9, Ca2Nb2O7 i CaNb2O6.  
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Rysunek 34Φ DǊŀŦƛŎȊƴŜ ŘƻǇŀǎƻǿŀƴƛŜ ŘȅŦǊŀƪǘƻƎǊŀƳƽǿ ȊǿƛŊȊƪƽǿ [-Ca4Nb2O9 (a), H-Ca4Nb2O9 (b), 

Ca2Nb2O7 (c) i CaNb2O6 (dύ ƳŜǘƻŘŊ wƛŜǘǾŜƭŘŀΦ 

Nie udağo siň w peğni opisaĺ zbioru linii dyfrakcyjnych odpowiadajŃcych mieszaninie 

CaOïNb2O5 zawierajŃcej x(Nb2O5) = 0,25 stosujŃc dostňpne karty ICDD. Por·wnanie tego 

dyfraktogramu z dyfraktogramami pozostağych zwiŃzk·w tworzŃcych siň ukğadzie, 

zaprezentowane na rysunku 34, prowadzi jednak do wniosku, Ũe pr·bka ta jest jednofazowa 

a odpowiadajŃcy jej zbi·r linii dyfrakcyjnych jest unikalny i nie zawiera linii 

charakterystycznych dla zwiŃzk·w Ca4Nb2O9 i Ca2Nb2O7. Najlepsze dopasowanie 

dyfraktogramu zwiŃzku Ca3Nb2O8 uzyskano dla karty COD nr 1531227. Karta ta opisuje 

heksagonalnŃ strukturň zwiŃzku Ca3Nb1.95V0.05O8 dla kŃt·w 2ɗ < 40Á. W tym przypadku 

czystoŜĺ fazowŃ zwiŃzku zağoŨono na podstawie wizualnego por·wnania dyfraktogramu 

pr·bki nr 12 z dyfraktogramami odpowiadajŃcymi pr·bkom nr 6 i 14 oraz z wzorcowym 

zbiorem linii dyfrakcyjnych dla zwiŃzku Ca3Nb1.95V0.05O8 (rysunek 35). 

Analiza fazowa dyfraktogram·w z cağego zakresu skğad·w CaOïNb2O5 wykazağa, 

Ũe zwiŃzki Ca3Nb2O8, Ca2Nb2O7, CaNb2O6 tworzŃce siň w badanym ukğadzie sŃ wzglňdem 

siebie obojňtne do temperatury 1530ÜC.  
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Rysunek 35Φ tƻǊƽǿƴŀƴƛŜ ŘȅŦǊŀƪǘƻƎǊŀƳƽǿ ǇǊƽōŜƪ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎȅŎƘ x(Nb2O5) = 0,200; 0,250; 0,333 w 

ǿȅƧǏŎƛƻǿŜƧ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴƛŜ Ȋ /ŀh Ǉƻ ƻǎǘŀǘƴƛƳ ŜǘŀǇƛŜ ǎȅƴǘŜȊȅ ƻǊŀȊ zbioru linii dyfǊŀƪŎȅƧƴȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪǳ 

Ca3Nb1.95V0.05O8 ȊƎƻŘƴŜƎƻ Ȋ ƪŀǊǘŊ /h5 ƴǊ мромннтΦ 

Dyfraktogramy pr·bek z ukğadu CaOïNb2O5 o zawartoŜci 1,00 > x(Nb2O5) > 0,500 

odpowiadajŃ mieszaninie dw·ch faz CaNb2O6 i H-Nb2O5. Dwie fazy zidentyfikowano r·wnieŨ 

w obszarze ograniczonym zwiŃzkami Ca2Nb2O7 i CaNb2O6. Proces topnienia nie powoduje 

zmiany skğadu pr·bek zawierajŃcych x(Nb2O5) Ó 0,333 w mieszaninie wyjŜciowej z CaO, 

a wyznaczone temperatury topnienia sŃ zgodne z danymi literaturowymi [137,138]. W stanie 

r·wnowagi w temperaturze 1300ÜC i w zakresie skğad·w 0,333 > x(Nb2O5) > 0,250 

wsp·ğistniejŃ dwie fazy Ca3Nb2O8  Ca2Nb2O7. Skğad fazowy ulega zmianie w wyniku topnienia 

zar·wno pr·bki nr 12, jak i 13. Charakter topnienia zwiŃzku nie zostağ jasno okreŜlony 

w dostňpnej literaturze. Inkongruentne topnienie zwiŃzku Ca3Nb2O8 zachodzŃce zgodnie 

z r·wnaniem: 

ὅὥὔὦὕ
Ј

ựựự ὅὥὕὧὭὩὧᾀ 

zaproponowağ Ibrahim i wsp. [137]. Rozkğad w fazie stağej w temperaturze 1475ÁC i topnienie 

mieszaniny Ca2Nb2O7 i Ca4Nb2O9 w temperaturze 1540ÁC zostağ natomiast zasugerowany 

przez innych badaczy [139]. W celu okreŜlenia charakteru topnienia tej fazy wykonano 
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dodatkowe pomiary XRD dla pr·bek ogrzewanych w zakresie temperatury 1500ï1560ÁC 

(temperaturň ogrzewania i zidentyfikowane fazy zawiera tabela 6). Do temperatury 1530ÁC 

obserwowano tylko jednŃ fazň odpowiadajŃcŃ zwiŃzkowi Ca3Nb2O8, dalsze ogrzewanie 

spowodowağo rozkğad w fazie stağej zachodzŃcy zgodnie z r·wnaniem: 

ὅὥὔὦὕ
Ј

ựựựựựự Ὄ ὅὥὔὦὕ ὅὥὔὦὕ , 

a nastňpnie topnienie mieszaniny Ca2Nb2O7 i Ca4Nb2O9 w temperaturze 1562 Ñ10ÁC. 

W wŃskim zakresie skğad·w ograniczonych istnieniem zwiŃzk·w Ca4Nb2O9 i Ca3Nb2O8 

uzyskano dyfraktogramy potwierdzajŃce istnienie czystej fazy Ca3Nb2O8 (pr·bki nr 10 i 11), 

ale takŨe czystej fazy Ca4Nb2O9 (pr·bki 7) oraz mieszaniny tych dw·ch faz (pr·bka nr 8 i 9). 

WczeŜniejsze dane literaturowe potwierdzajŃ istnienie wŃskich obszar·w mieszalnoŜci dla 

zwiŃzk·w Ca4Nb2O9 i Ca3Nb2O8 [139,167], jednak skğad rozwaŨanych pr·bek jest bardzo 

zbliŨony. ZakğadajŃc bowiem, Ũe wspomniane zwiŃzki sŃ niezaleŨnymi fazami pr·bka nr 7 

zawierağaby jedynie 11% wagowych Ca3Nb2O8, natomiast pr·bki 10 i 11 odpowiednio 8% 

i 6% wagowych Ca4Nb2O9. Dla zastosowanej metody badawczej, i przy nakğadajŃcych siň 

poğoŨeniach 2ɗ linii dyfrakcyjnych dla obu zwiŃzk·w, jakoŜciowa analiza fazowa jest 

obarczona znacznym bğňdem. 

Dyfraktogramy dla pr·bek zawierajŃcych x(Nb2O5) = 0,000-0,200 w zakresie kŃt·w 

2ɗ = 30-60Á przedstawia rysunek 36. Ze wzglňdu na moŨliwy wpğyw zaadsorbowanej wody 

i dwutlenku wňgla z powietrza na jakoŜĺ faz obecnych w ukğadzie, pomiary XRD dla 

omawianej grupy proszk·w wykonano bezpoŜrednio po kalcynacji w 1300ÁC 

i przechğodzeniu.. Zgodnie z przedstawionym por·wnaniem, pr·bki zawierajŃce 

0,000 < x(Nb2O5) < 0,180 sŃ dwufazowe i zawierajŃ L-Ca4Nb2O9 oraz niewielkŃ iloŜĺ CaO. 

Na obecnoŜĺ CaO wskazujŃ podwyŨszone intensywnoŜci refleks·w dyfrakcyjnych przy 

2ẽ å 37,5Á i dodatkowe refleksy przy 2ẽ å 54Á widoczne na dyfraktogramach pr·bek 

zawierajŃcych x(Nb2O5) = 0,162 oraz x(Nb2O5) = 0,170 w mieszaninie wyjŜciowej z CaO. 

Przeprowadzona iloŜciowa analiza fazowa w programie Match! Phase Identification from 

Powder Diffraction [221] wykazağa, Ũe dyfraktogram pr·bki o zawartoŜci x(Nb2O5) = 0,180 

w mieszaninie wyjŜciowej z CaO r·wnieŨ odpowiada proszkowi zawierajŃcemu dwie fazy. 

Wyznaczona metodŃ analizy iloŜciowej zawartoŜĺ CaO w proszkach podana w tabeli 8 takŨe 

odpowiada wartoŜciom teoretycznym przeliczonym na skğadniki Ca4Nb2O9 i CaO. Sugeruje 

to, Ũe pr·bka o zawartoŜci x(Nb2O5) = 0,190 jest dwufazowa i  zawiera  CaO oraz L-Ca4Nb2O9, 

jednak w iloŜci, kt·ra jest poniŨej granicy wykrywalnoŜci zastosowanej metody proszkowej 

dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego. 
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Rysunek 36Φ 5ȅŦǊŀƪǘƻƎǊŀƳƽǿ ǇǊƽōŜƪ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎȅŎƘ x(Nb2O5) = 0,000-лΣнлл ǿ ǿȅƧǏŎƛƻǿŜƧ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴƛŜ 

z CaO po ostatnim etapie syntezy. 

¢ŀōŜƭŀ уΦ ²ȅƴƛƪƛ ƛƭƻǏŎƛƻǿŜƧ ŀƴŀƭƛȊȅ ŦŀȊƻǿŜƧ ŘȅŦǊŀƪǘƻƎǊŀƳƽǿ ǇǊƽōŜƪ Ȋ ǳƪƱŀŘǳ /ŀhςNb2O5. Analiza 

wykonana w programie Match! Phase Identification from Powder Diffraction z wykorzystaniem 

krystalograficznych kart PDF o nr 01-070-5420 dla fazy L-Ca4Nb2O9 i 01-080-7710 dla fazy CaO. 

x(Nb2O5) 

ZawartoŜĺ CaO w pr·bce w przeliczeniu na skğadniki 

Ca4Nb2O9 i CaO wyraŨona w % wagowych i wyznaczona: 

teoretycznie na podstawie iloŜciowej analizy fazowej 

0,162 11,8 12,0 

0,170 9,0 9,6 

0,180 5,9 4,8 

0,190 3,0 0,0 

 

ObecnoŜĺ CaO w pr·bce nr 5 zostağa potwierdzona w badaniach metodŃ DSC-TGA oraz 

IR. Rysunek 37 przedstawia krzywe ogrzewania DSC i TGA pr·bek zawierajŃcych 

0,000 < x(Nb2O5) Ò 0,190 w mieszaninie wyjŜciowej z CaO. Dla wszystkich badanych pr·bek 
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na krzywych DSC zaobserwowano jeden lub dwa efekty endotermiczne oraz odpowiadajŃce 

im ubytki masy na krzywych TGA. Pierwszy efekt endotermiczny, i zwiŃzana z nim zmiana 

masy pr·bki, wystňpujŃcy w temperaturze ~400ÁC odpowiada rozkğadowi wodorotlenku 

wapnia. Drugi ubytek masy widoczny przy ~700ÁC i towarzyszŃcy mu efekt cieplny 

sŃ wynikiem rozkğadu wňglanu wapnia. Obserwowane efekty potwierdzajŃ obecnoŜci tlenku 

wapnia we wszystkich badanych pr·bkach. Pomiary nie byğy wykonywane bezpoŜrednio 

po ogrzewaniu pr·bek w piecu, co umoŨliwiağo zaadsorbowanie CO2 i H2O z powietrza 

na powierzchni pr·bek oraz reakcje z zawartym w proszkach CaO prowadzŃce do utworzenia 

CaCO3 i Ca(OH)2, kt·rych obecnoŜĺ zidentyfikowano na podstawie efekt·w obserwowanych 

na krzywych DSC-TGA. 

 

 

Rysunek 37. Krzywe ogrzewania DSC i TGA ǇǊƽōŜƪ Ȋ ǳƪƱŀŘǳ /ŀhςNb2O5 ƻ ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛ x(Nb2O5) = Җ 0,190. 

Rysunek 38 przedstawia widma IR wybranych pr·bek o zawartoŜci 

0,000 < x(Nb2O5) Ò 0,200 w mieszaninie wyjŜciowej z CaO. Intensywne pasmo absorpcyjne 

obserwowane przy liczbie falowej 3640 cm-1, widoczne w widmie pr·bki CaO moŨna 

przypisaĺ symetrycznym i asymetrycznym drganiom rozciŃgajŃcym grup hydroksylowych 

w czŃsteczce Ca(OH)2 [238]. WŃskie pasma o mağej intensywnoŜci wystňpujŃce w zakresie 

liczb falowych 850ï875 cm-1 oraz szerokie pasmo o wiňkszej intensywnoŜci przy 1425 cm-1 

mogŃ byĺ przypisane symetrycznym drganiom rozciŃgajŃcym ɜ1 i ɜ3 jonu CO3
2-

 [239]. Opisane 

powyŨej pasma adsorpcyjne zwiŃzane z drganiami w czŃsteczkach  Ca(OH)2 i CaCO3 widoczne 
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sŃ r·wnieŨ na widmach IR pr·bek zawierajŃcych x(Nb2O5) = 0,162 i 0,190. Dodatkowe pasma 

wystňpujŃce w zakresie liczb falowych 400ï800 cm-1 sŃ charakterystyczne dla grup 

zawierajŃcych tlen i metal. IntensywnoŜĺ pasm absorpcyjnych obserwowanych przy liczbach 

falowych 3640 cm-1, 1425 cm-1 i 850ï875 cm-1 maleje wraz ze wzrostem zawartoŜci Nb2O5, 

a dla pr·bki zawierajŃcej x(Nb2O5) = 0,200 pasma nie sŃ widoczne. Om·wione wyniki badaŒ 

metodami DSC-TGA oraz IR jednoznacznie wskazujŃ, Ũe w badanym ukğadzie CaOïNb2O5 

w temperaturze 1300ÁC nie tworzy siň roztw·r stağy w obszarze bogatym w CaO. 

 
Rysunek 38. Widma IR ǿȅōǊŀƴȅŎƘ ǇǊƽōŜƪ Ȋ ǳƪƱŀŘǳ /ŀhςNb2O5. 

Mikrostrukturň wybranych pr·bek z ukğadu CaOïNb2O5 po stopieniu przedstawia 

rysunek 39. Obrazy B i D odpowiadajŃce zwiŃzkom Ca2Nb2O7 i CaNb2O6 reprezentujŃ obszary 

jednofazowe, co jest zgodne z wczeŜniej opisanymi wynikami i kongruentnym charakterem 

topnienia obu zwiŃzk·w. Wielofazowe obszary widoczne sŃ na mikrofotografiach 39A, C E 

i F. Na obrazie stopionej pr·bki zawierajŃcej x(Nb2O5) = 0,250 i odpowiadajŃcej skğadem 

zwiŃzkowi Ca3Nb2O8  (Rysunek 39 A) moŨna wyr·Ũniĺ dwa charakterystyczne obszary: jasne 

wytrŃcenia, kt·re zgodnie z wykonanŃ analizŃ EDS przypisano ziarnom zwiŃzku Ca2Nb2O7 

oraz ciemne wypeğnione w znacznej czňŜci dendrytycznymi strukturami widocznymi przy 

powiňkszeniu obrazu 3400x, kt·re sŃ charakterystyczne dla mieszanin eutektycznych. Dwie 

fazy widoczne na rysunku 39C skğadem odpowiadajŃ zwiŃzkom Ca2Nb2O7 (obszary ciemne) 

i CaNb2O6 (obszary jasne). Ostro zarysowane, regularne oraz wyodrňbnione ksztağty fazy 
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Ca2Nb2O7 wystňpujŃce na tle fazy CaNb2O6 wskazujŃ, Ũe podczas chğodzenia pr·bki z cieczy 

jako pierwszy krystalizuje zwiŃzek Ca2Nb2O7. Pr·bka zawierajŃca x(Nb2O5) = 0,400 bňdzie 

zatem umiejscowiona na wykresie fazowym pomiňdzy skğadem mieszaniny eutektycznej 

Ca2Nb2O7ïCaNb2O6 i zwiŃzkiem Ca2Nb2O7, co odpowiada skğadowi mieszaniny eutektycznej 

wynoszŃcym x(Nb2O5) = 0,42, podanej przez Ibrahima i wsp. [137]. Na obrazach 

mikroskopowych pokazanych na rysunku 39E i F, ciemne obszary odpowiadajŃ skğadem fazie 

CaNb2O6, natomiast jasne obszary - fazie Nb2O5. WyraŦnie zarysowane ksztağty fazy jasnej 

widoczne dla pr·bki zawierajŃcej x(Nb2O5) = 0,667 wskazujŃ, Ũe poğoŨenie pr·bki na wykresie 

fazowym znajduje siň w obszarze zawartym miňdzy skğadem zwiŃzku CaNb2O6 i mieszaniny 

eutektycznej CaNb2O6ïNb2O5, co jest zgodne z wczeŜniej okreŜlonym skğadem mieszaniny 

eutektycznej wynoszŃcym x(Nb2O5) = 0,77 [137]. Rozmyte granice miňdzy obiema fazami 

w przypadku pr·bki zawierajŃcej x(Nb2O5) = 0,800 utrudniajŃ okreŜlenie pierwszeŒstwa 

krystalizacji.   

 

wȅǎǳƴŜƪ офΦ hōǊŀȊȅ .{9 ǇǊƽōŜƪ ƴǊ мн-му Ȋ ǳƪƱŀŘǳ /ŀhςNb2O5: A ς x(Nb2O5) = 0,250; 

B ς x(Nb2O5) = 0,333; C ς x(Nb2O5) = 0,400; D ς x(Nb2O5) = 0.500; E ς x(Nb2O5) = 0,667; 

F ς x(Nb2O5) = 0,800. 
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wȅǎǳƴŜƪ плΦ 5ƛŀƎǊŀƳ ŦŀȊƻǿȅ ǳƪƱŀŘǳ ŘǿǳǎƪƱŀŘƴƛƪƻǿŜƎƻ ǘƭŜƴƪƽǿ /ŀhςNb2O5.  

Analiza wynik·w badaŒ uzyskanych metodami XRD, DSC-TGA, IR oraz SEM-EDS 

i dostňpnych danych literaturowych pozwoliğa skonstruowaĺ diagram fazowy ukğadu tlenk·w 

CaOïNb2O5 przedstawiony na rysunku 40. Ustalono, Ũe w badanym ukğadzie tworzŃ siň cztery 

zwiŃzki o wzorach sumarycznych: Ca4Nb2O9, Ca3Nb2O8, Ca2Nb2O7, CaNb2O6, kt·re 

sŃ obojňtne wzglňdem siebie. ZwiŃzek Ca4Nb2O9 ulega przemianie fazowej w temperaturze 

1375 Ñ 10ÁC [139]. ZwiŃzek Ca3Nb2O8 rozkğada siň w fazie stağej w temperaturze 

1540 Ñ 10ÁC. ZwiŃzki Ca2Nb2O7 i CaNb2O6 topiŃ siň kongruentnie odpowiednio 

w temperaturze 1587 Ñ 10ÁC i 1562 Ñ 10ÁC. W ukğadzie wystňpujŃ trzy eutektyki 

o zawartoŜciach x(Nb2O5) wynoszŃcych 0,225 Ñ 0,024, 0,42 [137] i 0,77 [137], a mieszaniny 

eutektyczne topiŃ siň  w temperaturze: 1562 Ñ 10ÁC, 1498 Ñ 10ÁC, 1373 Ñ 10ÁC. 
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5.4. ¢ǊƽƧǎƪƱŀŘƴƛƪƻǿȅ ǳƪƱŀŘ ǘƭŜƴƪƽǿ /ŀh-Nd2O3-Nb2O5 

5.4.1. ²ǎǘťǇƴŜ ōŀŘŀƴƛŀ ŦŀȊƻǿŜ 

Badania wstňpne potr·jnego ukğadu tlenk·w CaOïNd2O3ïNb2O5 obejmowağy 

przygotowanie 10 pr·bek (zgodnie z procedurŃ opisanŃ w rozdziale 4.2.) o skğadach podanych 

w tabeli 9 i zaznaczonych na tr·jkŃcie skğad·w ukğadu tlenk·w (rysunek 41) oraz ich analizň 

fazowŃ wykonanŃ metodŃ XRD.  

Rysunek 41. tƻƱƻȍŜƴƛŜ ǇǊƽōŜƪ ǿ ǳƪƱŀŘȊƛŜ CaOςNd2O3ςNb2O5 z zaznaczonymi ƳƻȍƭƛǿȅƳƛ przekrojami. 

Skğad pr·bek dobrano tak, aby moŨliwe byğo sprawdzenie istnienia maksymalnej liczby 

hipotetycznych ukğad·w dwuskğadnikowych stanowiŃcych przekroje binarne (pseudobinarne) 

w badanym ukğadzie potr·jnym. Uwzglňdniono przy tym znane z literatury zwiŃzki, kt·re 

mogŃ istnieĺ w ukğadzie CaOïNd2O3ïNb2O5, o wzorach sumarycznych: 

M IILnNb3O10[218,240] i M II
2LnNbO6[214,215,241]. 
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Tabela 9. {ƪƱŀŘ ǿȅƧǏŎƛƻǿȅŎƘ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴ ǿ ǇǊȊŜƭƛŎȊŜƴƛǳ ƴŀ ǎƪƱŀŘƴƛƪƛ ǳƪƱŀŘǳ /ŀhςNd2O3ςNb2O5 

wraz z ǇǊȊȅǇƻǊȊŊŘƪƻǿŀƴȅƳƛ hipotetycznymi przekrojami w ǳƪƱŀŘzie ǘǊƽƧǎƪƱŀŘƴƛƪƻǿym ƻǊŀȊ ǎƪƱŀŘ 

fazowy po ostatnim etapie ogrzewania. 

 

lp.  

Skğad pr·bki  Badane hipotetyczne 

przekroje 

Skğad fazowy pr·bki po 

ostatnim etapie ogrzewania 

(w stanie r·wnowagi) 
x(Nb2O5) x(CaO) x(Nd2O3) 

1 0,100 0,600 0,300 CaOïNd3NbO7 Nd2O3, Ca2NdNbO6, CaO 

2 0,167 0,667 0,166 
CaOïNdNbO4  

Ca4Nb2O9ïNd2O3 
Ca2NdNbO6*  

3 0,250 0,667 0,083 

CaOïNdNb3O9 

Ca4Nb2O9ïNdNbO4 

Ca3Nb2O8ïNd3NbO7 

Ca4Nd3Nb5O21, L-Ca4Nb2O9 

4 0,312 0,500 0,188 
Ca4Nb2O9ïNdNbO4 

Ca2Nb2O7ïNd3NbO7 
Ca4Nd3Nb5O21*  

5 0,375 0,500 0,125 
CaOïNdNb3O9 

Ca2Nb2O7ï NdNbO4 
NdNbO4, Ca2Nb2O7 

6 0,500 0,333 0,167 
CaOïNdNb3O9 

CaNb2O6ïNdNbO4 
CaNb2O6, NdNbO4 

7 0,625 0,250 0,125 CaNb2O6ï NdNb3O9 CaNb2O6, NdNb3O9 

dodatkowe pr·bki 

8 0,387 0,300 0,313 Ca4Nb2O9ïNdNbO4 

 Ca4Nd3Nb5O21, NdNbO4, 

Ca2Nb2O7 

9 0,283 0,260 0,457 Ca2Nb2O7ïNd3NbO7 Ca4Nd3Nb5O21 

10 0,322 0,571 0,107 Ca2Nb2O7ïNd3NbO7 Ca2Nb2O7, Ca4Nd3Nb5O21 

ϝ ǿȊƻǊȅ ǎǳƳŀǊȅŎȊƴŜ ǿȅȊƴŀŎȊƻƴŜ ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ǎǇƻǊȊŊŘȊƻƴȅŎƘ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴ ǿȅƧǏŎƛƻǿȅŎƘ 

 

Analiza fazowa wykonana na podstawie dyfraktogram·w proszkowych otrzymanych 

po ostatnim etapie ogrzewania (tabela 9) wykazağa, Ũe pr·bki 2 i 4 byğy jednofazowe. Zbi·r 

linii dyfrakcyjnych uzyskany dla pr·bki nr 2 byğ zgodny z kartŃ PDF numer 04-001-7779 dla 

zwiŃzku o wzorze sumarycznym Ca2NdNbO6. JednoczeŜnie zauwaŨono, Ũe podobny 

dyfraktogram, jednak z pewnym przesuniňciem refleks·w w kierunku nieco wyŨszych 

wartoŜci 2ɗ opisuje zwiŃzek H-Ca4Nb2O9. Odrňbny zb·r linii dyfrakcyjnych, 

niepokrywajŃcych siň z tymi odpowiadajŃcymi zwiŃzkom istniejŃcym w ukğadach bocznych 

Nd2O3ïNb2O5, CaOïNb2O5 oraz Ca2NdNbO6, uzyskano dla pr·bki nr 4. Na podstawie skğadu 

mieszaniny wyjŜciowej okreŜlono wz·r sumaryczny nowej fazy jako Ca4Nd3Nb5O21. Pr·bki 
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nr 3 oraz 5-7 byğy dwufazowe i zawierağy odpowiednio: L-Ca4Nb2O9 i Ca4Nd3Nb5O21 (pr·bka 

3), Ca2Nb2O7 i NdNbO4 (pr·bka 5), CaNb2O6 i NdNbO4 (pr·bka 6), Ca2Nb2O7 i NdNb3O9 

(pr·bka 7), wskazujŃc tym samym na istnienie ukğad·w dwuskğadnikowych miňdzy tymi 

zwiŃzkami. Dyfraktogram pr·bki nr 1 wykazağ, Ũe byğa ona mieszaninŃ trzech faz: 

Ca2NdNbO6, Nd2O3 i CaO.  

Uzyskane wyniki pozwoliğy ustaliĺ, Ũe w tr·jskğadnikowym ukğadzie tlenk·w  

CaOïNd2O3ïNb2O5 istniejŃ nastňpujŃce przekroje bňdŃce ukğadami dwuskğadnikowymi: 

Ca4Nb2O9ïNd2O3, Ca2Nb2O7ïNdNbO4, CaNb2O6ïNdNbO4 i CaNb2O6ïNdNb3O9. Ponadto 

w ukğadzie Ca4Nb2O9ïNd2O3 tworzy siň faza o wzorze sumarycznym Ca2NdNbO6, kt·ra 

najprawdopodobniej jest jednym ze skğadnik·w roztworu stağego istniejŃcego w tym ukğadzie. 

Wyniki analizy fazowej pr·bek nr 1-7 nie pozwalajŃ jednoznacznie okreŜliĺ, w kt·rym 

z przekroj·w: Ca2Nb2O7ïNd3NbO7 czy Ca4Nb2O9ïNdNbO4, tworzy siň faza o wzorze 

sumarycznym Ca4Nd3Nb5O21. Analiza dyfraktogramu pr·bki nr 3 sugeruje, Ũe nowa faza moŨe 

istnieĺ w ukğadzie Ca4Nb2O9ïNdNbO4, jednak nie wyklucza moŨliwoŜci formowania siň tej 

fazy ze zwiŃzk·w Ca2Nb2O7 i Nd3NbO7: 

ὅὥὔὦὕ σὔὨὔὦὕOὅὥὔὨὔὦὕ  lub ςὅὥὔὦὕ ὔὨὔὦὕO ὅὥὔὨὔὦὕ  

Aby zweryfikowaĺ istnienie przekroj·w Ca4Nb2O9ïNdNbO4 i Ca2Nb2O7ïNd3NbO7 

przygotowano pr·bki nr 8-10 o skğadach podanych w tabeli 9. Analiza uzyskanych 

dyfraktogram·w pozwoliğa wykluczyĺ istnienie przekroju Ca4Nb2O9ïNdNbO4. Zbi·r linii 

dyfrakcyjnych charakterystyczny dla fazy Ca4Nd3Nb5O21 wystňpujŃcy przy r·Ũnych kŃtach 2ɗ 

zidentyfikowano na dyfraktogramach pr·bek 8-10. Dodatkowo w pr·bkach 8 i 10, o wiňkszej 

zwartoŜci Nb2O5, stwierdzono obecnoŜĺ zwiŃzku Ca2Nb2O7, co wskazuje, Ũe mieszanina 

o skğadzie Ca4Nd3Nb5O21 jest czňŜciŃ roztworu stağego tworzŃcego siň w ukğadzie  

Ca2Nb2O7ïNd3NbO7. 

Wyniki przeprowadzonych badaŒ wstňpnych pozwoliğy ukierunkowaĺ dalsze prace 

badawcze, kt·rych celem byğo okreŜlenie r·wnowag fazowych ustalajŃcych siň w ukğadach 

dwuskğadnikowych, stanowiŃcych przekroje binarne ukğadu tr·jskğadnikowego  

CaOïNd2O3ïNb2O5 i potwierdzenie tworzenia siň nowych roztwor·w stağych oraz okreŜlenie 

ich podstawowych wğaŜciwoŜci fizykochemicznych, strukturalnych i aplikacyjnych. 
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5.4.2. tǊȊŜƪǊƽƧ Ca4Nb2O9ςNd2O3  

5.4.2.1. wƽǿƴƻǿŀƎƛ ŦŀȊƻǿŜ ǿ ǳƪƱŀŘȊƛŜ Ca4Nb2O9ςNd2O3 ǿ ŦŀȊƛŜ ǎǘŀƱŜƧ 

Badania zaleŨnoŜci fazowych wystňpujŃcych w ukğadzie dwuskğadnikowym  

Ca4Nb2O9ïNd2O3 miağy na celu ustalenie charakteru tworzŃcej siň w ukğadzie nowej fazy 

zidentyfikowanej w ramach badaŒ wstňpnych jako Ca2NdNbO6.  

Pr·bki do badaŒ zaleŨnoŜci fazowych w ukğadzie Ca4Nb2O9ïNd2O3 przygotowano 

zgodnie z procedurŃ opisanŃ rozdziale 4.2. Jako preparaty wyjŜciowe zastosowano zwiŃzek  

L-Ca4Nb2O9 syntezowany zgodnie z procedurŃ podanŃ w tym samy rozdziale i Nd2O3 

o czystoŜci min. 99,0 %, (Merck, Niemcy). 

 

Rysunek 42. Przekrƽj Ca4Nb2O9ςNd2O3 ƛ ǎƪƱŀŘy ǇǊƽōŜƪ ǿȅōǊŀƴȅŎƘ Řƻ ōŀŘŀƵ w ǳƪƱŀŘzie ǘƭŜƴƪƽǿ  

CaOςNd2O3ςNb2O5. 

Ze wzglňdu na obecnoŜĺ w mieszaninie wyjŜciowej wodorotlenku neodymu(III) 

pochodzŃcego z preparatu Nd2O3 zastosowano dodatkowy wstňpny etap ogrzewania 
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w temperaturze 900ÁC (10h). Skğad przygotowanych mieszanin podano w tabeli 10 oraz 

zaznaczono na tr·jkŃcie skğad·w ukğadu CaOïNd2O3ïNb2O5 (rysunek 42). 

¢ŀōŜƭŀ млΦ {ƪƱŀŘ ǿȅƧǏŎƛƻǿȅ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴ ǿ ǇǊȊŜƭƛŎȊŜƴƛǳ ƴŀ ǎƪƱŀŘƴƛƪƛ ǳƪƱŀŘǳ /ŀ4Nb2O9ςNd2O3. 

lp. x(Nd2O3) x(Ca4Nb2O9) 

1 0,094 0,906 

2 0,200 0,800 

3 0,316 0,684 

4 0,400 0,600 

5 0,500 0,500 

6 0,600 0,400 

7 0,700 0,300 

8 0,806 0,194 

9 0,904 0,096 

 

Rysunek 43. Krzywe ogrzewania DSC-TGA ǿȅōǊŀƴȅŎƘ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴ ǿȅƧǏŎƛƻǿȅŎƘ όŀΣ ōΣ Ŏύ ƛ ǇǊƽōŜƪ Ǉƻ ƻǎǘŀǘƴƛƳ 

ŜǘŀǇƛŜ ƻƎǊȊŜǿŀƴƛŀ όŘΣ ŜΣ Ŧύ Ȋ ǳƪƱŀŘǳ /ŀ4Nb2O9ςNd2O3 ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎȅŎƘ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛƻΥ  

x(Nd2O3) = 0.200 (a, d), x(Nd2O3) = 0.500 (b, e), x(Nd2O3) = 0.806 (c, f). 

Wszystkie mieszaniny wyjŜciowe oraz proszki po ostatnim etapie ogrzewania poddano 

analizie symultanicznej DSC-TGA w celu kontroli warunk·w syntezy oraz potwierdzenia 

cağkowitej homogenizacji substrat·w, a takŨe ustalenia ewentualnych przemian fazowych 
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zachodzŃcych w badanym ukğadzie w temperaturze poniŨej 1100ÁC. Krzywe ogrzewania  

DSC-TGA dla pr·bek o wybranych skğadach pokazano na rysunku 43. Na krzywych 

ogrzewania TGA zarejestrowanych dla mieszanin wyjŜciowych (rysunek 43a-c) 

zaobserwowano trzystopniowy ubytek masy wystňpujŃcy w zakresie temperatury 260-660ÁC. 

KaŨdy ubytek masy zwiŃzany jest z endotermicznym efektem obserwowanym na krzywej 

DSC. Pierwszy efekt endotermiczny w temperaturze 268-282ÁC i jednoczesna utrata 1,3-6,0% 

poczŃtkowej masy pr·bki zwiŃzane sŃ z usuniňciem zaadsorbowanej wody. Dalsza utrata masy 

i efekt w temperaturze 418-459ÁC odpowiadajŃ rozkğadowi wodorotlenku neodymu(III). Efekt 

obserwowany w najwyŨszej temperaturze (rysunek 43a-c) zwiŃzany jest z polimorficznŃ 

przemianŃ tlenku neodymu(III). Badania wstňpne odczynnik·w uŨytych do badaŒ opisane 

w rozdziale 4.1 wykazağy, Ũe zastosowany prekursor Nd2O3 o czystoŜci min. 99,0%, (Merck, 

Niemcy) byğ mieszaninŃ trygonalnej odmiany tlenku neodymu(III) (A-Nd2O3) oraz Nd(OH)3. 

Ogrzewanie preparatu w temperaturze 900ÁC przez 1 godzinň pozwoliğo uzyskaĺ czystŃ fazň 

A-Nd2O3. Na krzywych ogrzewania DSC-TGA wyjŜciowej mieszaniny dwufazowej 

zaobserwowano dwa efekty, podobnie jak na rysunku 43f. ObecnoŜĺ trzeciego efektu 

endotermicznego na krzywych DSC dla mieszanin Nd2O3 oraz Ca4Nb2O9 (rysunek 43a-c) 

sugeruje, Ũe w wyniku rozkğadu Nd(OH)3 w obecnoŜci Ca4Nb2O9 powstaje rzadziej 

obserwowana odmiana polimorficzna Nd2O3 o strukturze regularnej (C-Nd2O3). Odmiana 

ta zgodnie z danymi literaturowymi stabilizowana jest obecnoŜciŃ mağych iloŜci H2O, 

zanieczyszczeŒ lub innej fazy [49,60]. Wykazano r·wnieŨ, Ũe przemianie C-Nd2O3ŸA-Nd2O3 

towarzyszy uwolnienie lotnych zanieczyszczeŒ, a zatem nie jest to wğaŜciwa przemiana 

polimorficzna. Trudno okreŜliĺ temperaturň tego przejŜcia, gdyŨ bňdzie ona zaleŨna od rodzaju 

i iloŜci zanieczyszczeŒ lub dodatkowej fazy [242]. W omawianym ukğadzie przejŜcie  

C-Nd2O3ŸA-Nd2O3 nastňpuje w zakresie temperatury 589-653ÁC, zgodnie z wynikami  

DSC-TGA. 

Analiza fazowa dyfraktogram·w pr·bek z cağego zakresu skğad·w ukğadu  

Ca4Nb2O9ïNd2O3 (rysunek 44) po ostatnim etapie ogrzewania wykazağa, Ũe pr·bki bogate 

w nioban wapnia, dla kt·rych x(Nd2O3) < 0,6 , sŃ jednofazowe i  zgodne z kartŃ  

PDF nr 01-072-4632. W obszarze bogatym w tlenek neodymu(III) analizowane dyfraktogramy 

skğadajŃ siň z refleks·w pochodzŃcych od dw·ch faz: H-Ca4Nb2O9 oraz Nd2O3. Obszar 

jednofazowy wskazuje na istnienie roztworu stağego o wzorze (Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x 

(0 Ò x Ò 0,5) w badanym ukğadzie. W granicach istnienia roztworu stağego zaobserwowano 

ciŃgğe przesuniňcie wszystkich linii  dyfrakcyjnych w kierunku niŨszych wartoŜci kŃt·w 2ɗ 

wraz ze wzrostem zawartoŜci Nd2O3. Na rysunku 45 widoczne jest przesuniňcie refleksu (111) 
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od 31,6Á do 31,2Á wraz ze wzrostem zawartoŜci tlenku neodymu(III). Sugeruje to, Ũe wraz 

z wbudowywaniem jon·w Nd3+ w sieĺ krystalicznŃ Ca4Nb2O9, parametry kom·rki 

elementarnej wzrastajŃ. 

 

Rysunek 44Φ 5ȅŦǊŀƪǘƻƎǊŀƳȅ ·w5 ǇǊƽōŜƪ Ȋ ǳƪƱŀŘǳ /ŀ4Nb2O9ςNd2O3 po ostatnim etapie ogrzewania. 
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Rysunek 45Φ 5ȅŦǊŀƪǘƻƎǊŀƳȅ ·w5 ǇǊƽōŜƪ Ȋ ȊŀƪǊŜǎǳ ƛǎǘƴƛŜƴƛŀ ǊƻȊǘǿƻǊǳ ǎǘŀƱŜƎƻ  

(Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x όл Җ x Җ лΣрύ. 

Na rysunku 46 zaproponowano diagram fazowy ukğadu Ca4Nb2O9ïNd2O3 obejmujŃcy 

cağy zakres skğad·w do temperatury 1200ÁC skonstruowany na podstawie wynik·w badaŒ 

XRD i DSC-TGA opisanych w tym rozdziale. W badanym ukğadzie, w zakresie skğad·w 

x(Nd2O3) = 0-0,5 , tworzy siň roztw·r stağy Nd2O3 w Ca4Nb2O9, natomiast w obszarze bogatym 

w Nd2O3 w stanie r·wnowagi wsp·ğistniejŃ dwie fazy stağe tj. Ca2NdNbO6 (graniczny skğadnik 

roztworu stağego (Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x, gdzie x = 0,5) i Nd2O3. 

 
wȅǎǳƴŜƪ псΦ 5ƛŀƎǊŀƳ ŦŀȊƻǿȅ ǳƪƱŀŘǳ ŘǿǳǎƪƱŀŘƴƛƪƻǿŜƎƻ ǘƭŜƴƪƽǿ /ŀ4Nb2O9ςNd2O3. 
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5.4.2.2. Podstawowe dŀƴŜ ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴŜ ǊƻȊǘǿƻǊǳ ǎǘŀƱŜƎƻ  

(Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x  

Analiza danych literaturowych wykazağa znaczne podobieŒstwo krystalograficzne 

miňdzy znanymi z literatury fazami Ca4Nb2O9 i Ca2NdNbO6, mogŃce wskazywaĺ na istnienie 

roztworu stağego lub obszaru mieszalnoŜci w ukğadzie Ca4Nb2O9ïNd2O3. Jak podano w 

rozdziale 5.2.2. zwiŃzek Ca4Nb2O9 krystalizuje w strukturze jednoskoŜnej i grupie 

przestrzennej P21/c oraz moŨe wystňpowaĺ w dw·ch odmianach polimorficznych. Nisko- i 

wysokotemperaturowa odmiana (L-Ca4Nb2O9 i H-Ca4Nb2O9) r·ŨniŃ siň parametrami kom·rki 

elementarnej (a, b, c, ɓ) oraz uporzŃdkowaniem kation·w Ca2+ i Nb5+ w miejscach B w 

strukturze typu perowskitu A(B1/3B2/3)O3 [170]. Faza Ca2NdNbO6 zgodnie z danymi 

zawartymi w karcie PDF numer 04-001-7779 krystalizuje w ukğadzie jednoskoŜnym i grupie 

przestrzennej P21/n, bňdŃcŃ niestandardowŃ grupŃ przestrzennŃ, kt·ra stanowi przeksztağcenie 

grupy przestrzennej P21/c [243]. Ten sam typ ukğadu krystalograficznego, zbliŨone wartoŜci 

parametr·w kom·rki elementarnej faz H-Ca4Nb2O9 i Ca2NdNbO6 (tabela 11) oraz wyniki 

badaŒ opisane w rozdziale 5.3.2.1. wskazujŃ na tworzenie siň w badanym ukğadzie roztworu 

stağego granicznego. 

Tabela 11Φ tŀǊŀƳŜǘǊȅ ƪƻƳƽǊŜƪ ŜƭŜƳŜƴǘŀǊƴȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿΥ I-Ca4Nb2O9 i  Ca2NdNbO6. 

Faza H-Ca4Nb2O9 Ca2NdNbO6 

Ukğad krystaliczny monoclinic monoclinic 

Grupa przestrzenna P21/c P21/n P21/n 

Nr. 14 14 14 

a (¡) 5,5613 8,003 8,114 

b (¡) 5,7647 5,765 5,877 

c (¡) 9,7448 5,561 5,615 

ɓ (Á) 124,79 90,01 90,20 

Ŧr·dğo karta PDF nr 01-072-4632 karta PDF nr 04-001-7779 

 

W celu wyznaczenia parametr·w kom·rki elementarnej fazy (Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x  

(0 Ò x Ò 0,5) dyfraktogramy proszkowe pr·bek z ukğadu podw·jnego Ca4Nb2O9ïNd2O3 

o zawartoŜci x(Nd2O3) Ò 0,70 poddano wskaŦnikowaniu za pomocŃ oprogramowania 

indeksujŃcego Dicvol04 [225]. NajlepszŃ zgodnoŜĺ z danymi eksperymentalnymi uzyskano 

dla jednoskoŜnej kom·rki elementarnej z parametrami przedstawionymi w Tabeli 12. 

Wyznaczone parametry kom·rek elementarnych dla pr·bek odpowiadajŃcych skğadom 
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granicznym roztworu stağego pozostajŃ w dobrej zgodnoŜci z wartoŜciami literaturowymi 

dla HïCa4Nb2O9 (karta PDF nr 01-072 -54632) oraz Ca2NdNbO6 (karta PDF nr 04-001-7779). 

Tabela 12. Parametry ƪƻƳƽǊŜƪ ŜƭŜƳŜƴǘŀǊƴȅŎƘ ǳȊȅǎƪŀƴŜ ǿ ǿȅƴƛƪǳ ǿǎƪŀȋƴƛƪƻǿŀƴƛŀ ŘȅŦǊŀƪǘƻƎǊŀƳƽǿ 

ǇǊƻǎȊƪƻǿȅŎƘ ǇǊƽōŜƪ Ȋ ǳƪƱŀŘǳ /ŀ4Nb2O9ςNd2O3. 

Skğad, x(Nd2O3) a (¡) b (¡) c (¡) ɓ (Á) V (¡3) FoM 

H-Ca4Nb2O9 8.0095 5.7794 5.5732 90.122 257.980 25,0 

0,094 8.0279 5.7922 5.5766 90.223 259.310 14,8 

0,200 8.0495 5.8112 5.5908 90.092 261.524 25,5 

0,316 8.0600 5.8315 5.5977 90.182 263.101 15,2 

0,400 8.0896 5.8674 5.6145 90.192 266.486 10,9 

0,500 8.1223 5.8785 5.6209 90.195 268.590 17,7 

0,600 8.1196 5.8752 5.6216 90.186 268.173 14,0 

ZaleŨnoŜci parametr·w a, c i objňtoŜci kom·rki elementarnej od skğadu przedstawiono 

na rysunku 47. Tendencja wzrostowa jest zauwaŨalna dla pr·bek o x(Nd2O3) Ò 0,50, zar·wno 

dla parametr·w a i c, jak i objňtoŜci kom·rki elementarnej, co wyraŦnie wskazuje na istnienie 

roztworu stağego granicznego Nd2O3 w Ca4Nb2O9 w tym zakresie skğad·w. Liniowy charakter 

zmian parametr·w kom·rki elementarnej od stňŨenia skğadnik·w przedstawiony na rys. 47 jest 

zgodny z prawem Vegarda i odpowiada zakresowi wystňpowania roztworu stağego. 

Obserwowany wzrost objňtoŜci kom·rki elementarnej od 257,773 ¡3 do 268,422 ¡3 moŨna 

wytğumaczyĺ zastŃpieniem zar·wno kation·w Ca2+, jak i Nb5+ kationami Nd3+ w strukturze 

roztworu stağego. Graniczne skğadniki fazy (Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x (x = 0; 0,5), tj. Ca4Nb2O9 i 

Ca2NdNbO6, charakteryzujŃ siň doŜĺ podobnymi parametrami sieciowymi, ale kationy 

budujŃce ich kom·rki elementarne majŃ r·Ũne ğadunki, ponadto promieŒ jonowy Nd3+ (0,98 ¡ 

[244]) jest wiňkszy niŨ Nb5+ (0,64 ¡ [244]) i prawie taki sam jak Ca2+ (1,00 ¡ [244]). Przy 

takiej heterowalentnej substytucji musi nastŃpiĺ kompensacja ğadunku, dlatego w tym 

przypadku zachodzi substytucja sprzňŨona i podstawiane sŃ zar·wno jony Ca2+, jak i Nb5+ 

jonami Nd3+.  
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Rysunek 47Φ ½ŀƭŜȍƴƻǏŎƛ ǇŀǊŀƳŜǘǊƽǿ ƪƻƳƽǊƪƛ ŜƭŜƳŜƴǘŀǊƴŜƧ όa, c, Vύ ǊƻȊǘǿƻǊǳ ǎǘŀƱŜƎƻ ǘƭŜƴƪǳ 

neodymu(III) w Ca4Nb2O9 ƻŘ ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛ ƳƻƭƻǿŜƧ bŘ2O3 ǿ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴƛŜ ǿȅƧǏŎƛƻǿŜƧΤ Ǉƻ ƭŜǿŜƧ ǎǘǊƻƴƛŜΥ 

parametry a i cΣ Ǉƻ ǇǊŀǿŜƧ ǎǘǊƻƴƛŜΥ ƻōƧťǘƻǏŏ ƪƻƳƽǊƪƛΦ ²ŀǊǘƻǏŎƛ ƭƛǘŜǊŀǘǳǊƻǿŜ ȊŀȊƴŀŎȊƻƴƻ ŎȊŀǊƴȅƳƛ 

ƪǊȊȅȍȅƪŀƳƛΦ 

5.4.2.3. Badania spektroskopowe i luminescencyjne ǳƪƱŀŘǳ  

Ca4Nb2O9ςNd2O3  

Dla lepszego zrozumienia budowy i okreŜlenia podstawowych wğaŜciwoŜci 

aplikacyjnych nowego roztworu stağego (Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x pr·bki z ukğadu  

Ca4Nb2O9ïNd2O3 przebadano metodami spektroskopowymi IR, Ramana, UV-Vis, EPR oraz 

zmierzono widma emisyjne wybranych pr·bek.   

Badania om·wione w tej czňŜci pracy zostağy przeprowadzone i opracowane w ramach 

wsp·ğpracy naukowej z Instytutem Niskich Temperatur i BadaŒ Strukturalnych Polskiej 

Akademii Nauk we Wrocğawiu oraz KatedrŃ Fizyki Technicznej Wydziağu InŨynierii 

Mechanicznej i Mechatroniki Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego 

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

WğaŜciwoŜci oscylacyjne 

Widma IR zarejestrowane dla pr·bek z ukğadu Ca4Nb2O9ïNd2O3 w zakresie Ŝredniej 

(4000-400 cm-1) i dalekiej (600-50 cm-1) podczerwieni zostağy przedstawione na rysunku 48 

a widma Ramana w zakresie 4000-50 cm-1 - na rysunku 49. 
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Rysunek 48Φ ²ƛŘƳŀ Lw ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ όŀύ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ƛ όōύ ŘŀƭŜƪƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ ǇǊƽōŜƪ Ȋ ǳƪƱŀŘǳ  

Ca4Nb2O9ςNd2O3Τ Ȅ ƧŜǎǘ ǳƱŀƳƪƛŜƳ ƳƻƭƻǿȅƳ bŘ2O3 [245]. 

 

Rysunek 49Φ ²ƛŘƳŀ wŀƳŀƴŀ ǇǊƽōŜƪ Ȋ ǳƪƱŀŘǳ /ŀ4Nb2O9ςNd2O3Τ Ȅ ƧŜǎǘ ǳƱŀƳƪƛŜƳ ƳƻƭƻǿȅƳ bŘ2O3 [245]. 

JakoŜciowa analiza widm IR i Ramana faz L-Ca4Nb2O9 i H-Ca4Nb2O9 wskazuje 

na r·Ũnice w strukturze pasm zarejestrowanych dla liczb falowych 1000-50 cm-1 (widma IR)  

i 1200-50cm-1 (widma Ramana). Niskotemperaturowa odmiana zwiŃzku Ca4Nb2O9 

krystalizuje w ukğadzie jednoskoŜnym i grupie przestrzennej P21/c z czterema czŃsteczkami w 

kom·rce elementarnej (Z = 4) [170]. Wysokotemperaturowa odmiana zwiŃzku Ca4Nb2O9 

r·wnieŨ krystalizuje w ukğadzie jednoskoŜnym z grupŃ przestrzennŃ P21/c i czterema 

czŃsteczkami w kom·rce elementarnej (Z = 4) [170], jednak jej kom·rka elementarna jest 

mniejsza, a wz·r czŃsteczkowy moŨna zapisaĺ w formie: Ca(Ca1/3Nb2/3)O3. R·Ũnice w 
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strukturze faz L-Ca4Nb2O9 i H-Ca4Nb2O9 widoczne sŃ w zarejestrowanych widmach IR i 

Ramana.  

Faza L-Ca4Nb2O9 zbudowana jest z poğŃczonych naroŨnikowo oŜmioŜcian·w NbO6 

tworzŃcych ğaŒcuchy typu zig-zag [170]. Ze spektroskopowego punktu widzenia oŜmioŜciany 

Nb(1)O6 i Nb(2)O6 majŃ kr·tkie wiŃzania koŒcowe o dğugoŜciach 1,9029-1,9279 ¡  

i 1,9036-1,9272 ¡ oraz dğuŨsze wiŃzania w poğŃczeniach mostkowych z tlenem NbïOỄNb 

wynoszŃce odpowiednio 2,0746-2,1508 ¡ i 2,0401-2,1378 ¡ [170]. OŜmioŜciany Nb(1)O6 

w fazie wysokotemperaturowej sŃ mniej znieksztağcone w por·wnaniu do 

niskotemperaturowych odpowiednik·w, a odlegğoŜci Nb(1)ïO wahajŃ siň od 1,9846 ¡ 

do 2,0246 ¡. DzielŃ one wszystkie naroŨniki z oŜmioŜcianami [Nb(2)|Ca(2)]O6, w kt·rych 

stosunek Ca(2) do Nb(2) wynosi odpowiednio 1/3 i 2/3. Dlatego odlegğoŜci  

[Nb(2)|Ca(2)]ïO sŃ dğuŨsze i wahajŃ siň od 2,1826 ¡ do 2,1882 ¡ [170]. Oznacza to, Ũe 1/3 

odlegğoŜci [Nb(2)|Ca(2)]ïO moŨna uznaĺ za pojedyncze mostki tlenowe NbïOỄNb 

o wiňkszych odlegğoŜciach NbïO w por·wnaniu do tych wystňpujŃcych w fazie 

niskotemperaturowej. 

PoniewaŨ drgania rozciŃgajŃce dla najkr·tszych odlegğoŜci NbïO sŃ spodziewane 

w widmie w zakresie wyŨszych liczb falowych, pasma IR przy 875 cm-1 (rysunek 48) oraz 

Ramana przy 849 cm-1 (rysunek 49) przypisano drganiom rozciŃgajŃcym kr·tkich wiŃzaŒ 

koŒcowych ɜ(Nb=O). WczeŜniejsze badania nioban·w wykazağy, Ũe symetryczne ɜs(NbO6) 

i asymetryczne ɜas(NbO6) drgania rozciŃgajŃce w oŜmioŜcianach NbO6, sŃ zwykle 

obserwowane jako silne pasma IR wystňpujŃce okoğo 600 cm-1 oraz jako silne pasma Ramana 

wystňpujŃce przy liczbach falowych 600ï650 cm-1 [247ï250]. Dlatego najsilniejsze pasma IR 

i Ramana o liczbach falowych odpowiednio 796 cm-1 (rysunek 48) i 794 cm-1 (rysunek 49) dla 

L-Ca4Nb2O9 oraz 701-805 cm-1 (rysunek 48) i 728-805 cm-1 (rysunek 49) dla H-Ca4Nb2O9 

przypisano drganiom symetrycznym ɜs(NbO6). RozciŃgajŃce drgania asymetryczne wystňpujŃ 

odpowiednio w zakresach 504-658 cm-1 (rysunek 48) i 618-497 cm-1 (rysunek 49) dla fazy 

niskotemperaturowej oraz  524-653 cm-1 (rysunek 48) i 526-625 cm-1 (rysunek 49) dla fazy 

wysokotemperaturowej. Drganiom deformacyjnym oŜmioŜcian·w NbO6 

w niskotemperaturowej odmianie polimorficznej Ca4Nb2O9 przypisano pasma wystňpujŃce w 

zakresach 225-470 cm-1 (widma IR) oraz 205-474 cm-1 (widma Ramana) oraz w zakresach 

212-467 cm-1 (widma IR) i 212-471 cm-1 (widma Ramana) dla odmiany 

wysokotemperaturowej tego zwiŃzku [144,251ï255]. Pozostağe pasma IR i Ramana 

przypisano drganiom translacyjnym oŜmioŜcian·w NbO6 i kation·w Ca2+. Poszerzenie pasm 
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obserwowanych dla fazy HïCa4Nb2O9 odzwierciedla zaburzenie pozycji 2b Wyckoffa 

obsadzonej r·wnoczeŜnie przez atomy Nb(2) i Ca(2). 

ObecnoŜĺ tych samych charakterystycznych pasm i ciŃgğa zmiana ich liczby falowej 

obserwowana w widmach IR dla pr·bek bogatych w Ca4Nb2O9 jest wynikiem powstawania 

roztworu stağego granicznego w ukğadzie Ca4Nb2O9ïNd2O3. Wzrost zawartoŜci Nd2O3 

powoduje zmniejszenie czňstotliwoŜci drgaŒ rozciŃgajŃcych (NbïO). Obserwowane 

poszerzenie pasm absorpcyjnych potwierdza narastajŃce zaburzenie substytucyjne zwiŃzane 

z tworzeniem roztworu stağego w badanym ukğadzie. Na widmach IR (rysunek 48) mieszanin 

bogatych w tlenek neodymu (x(Nd2O3) > 0,50) widoczne sŃ pasma zwiŃzane z obecnoŜciŃ 

Nd2O3 w mieszaninie po ostatnim etapie ogrzewania. Pasmo przy ~670 cm-1 odpowiada 

drganiom rozciŃgajŃcym Nd-O, dwa pasma o niewielkiej intensywnoŜci przy ~1380 cm-1 

i ~1495 cm-1 sŃ charakterystyczne dla jon·w wňglanowych, podczas gdy ostre pasmo przy 

~3600 cm-1 odpowiada drganiom rozciŃgajŃcym OïH i wskazuje na obecnoŜĺ Nd(OH)3 

[46,256]. ObecnoŜĺ wňglanu i wodorotlenku neodymu jest wynikiem reakcji Nd2O3 

z obecnymi w powietrzu dwutlenkiem wňgla i wodŃ. IntensywnoŜĺ pasm zwiŃzanych 

z wňglanami jest nieznaczna, co wskazuje na niewielkŃ iloŜĺ wňglanu neodymu(III) 

w badanych pr·bkach. ZwiŃzek ten nie zostağ zidentyfikowany w pomiarach DSC-TGA i XRD 

opisanych w rozdziale 5.3.2., poniewaŨ obie techniki charakteryzujŃ siň mniejszŃ czuğoŜciŃ 

w por·wnaniu ze spektroskopiŃ w podczerwieni. 

Widma Ramana pr·bek z ukğadu Ca4Nb2O9ïNd2O3 po ostatnim etapie ogrzewania 

zarejestrowane w temperaturze pokojowej przedstawiono na rysunku 48. Najintensywniejsze 

pasmo zwiŃzane z drganiami rozciŃgajŃcymi oŜmioŜcian·w NbO6 w czŃsteczce L-Ca4Nb2O9 

obserwuje siň przy 794 cm-1. CharakterystycznŃ r·ŨnicŃ w widmie Ramana dla 

wysokotemperaturowej odmiany polimorficznej zwiŃzku Ca4Nb2O9 jest zmniejszona 

intensywnoŜĺ pasma przy 794 cm-1 oraz pojawienie siň dodatkowego pasma o maksimum 

przy 770 cm-1. Zjawisko to zaobserwowano wczeŜniej dla roztworu stağego  

(Ba1-xSrx)3CaNb2O9 [257] i powiŃzano z istnieniem dw·ch dobrze zdefiniowanych obszar·w 

o uporzŃdkowaniu 1:1 (pasmo przy 770 cm-1) i 2:1 (pasmo przy  

794 cm-1) w pozycji B w krystalitach perowskit·w o wzorze chemicznym A(B1/3B2/3)O3 

[258,259]. W przypadku badanego ukğadu zjawisko to jest obserwowane w peğnym zakresie 

skğadu proponowanego roztworu stağego (Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x, podobnie jak we wczeŜniej 

opisywanym roztworze stağym [257]. Krystality reprezentujŃce tylko obszary 

o uporzŃdkowaniu 1:1 w miejscu B wystňpujŃ w pr·bkach bogatych w tlenek neodymu 

(x(Nd2O3) Ó 0,50), czyli poza obszarem istnienia roztworu stağego. Ponadto, w zakresie 
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istnienia roztworu stağego wraz ze zmianŃ zawartoŜci tlenku neodymu(III) nastňpuje 

systematyczna zmiana w widmach, co jest wyraŦnie zauwaŨalne dla pasma, kt·rego 

maksimum dla zwiŃzku H-Ca4Nb2O9 zaobserwowano przy 770 cmī1. Wzrost zawartoŜci 

Nd2O3 do x = 0,5 powoduje zmniejszenie czňstotliwoŜci drgaŒ rozciŃgajŃcych oŜmioŜcian·w 

NbO6. Obserwowane przesuniňcie w kierunku niŨszych liczb falowych wskazuje 

na wydğuŨenie wiŃzaŒ NbïO [260]. Wzrost Ŝredniej dğugoŜci wiŃzaŒ NbïO w oŜmioŜcianach 

powoduje wzrost Ŝredniej objňtoŜci kom·rki elementarnej, co potwierdzajŃ r·wnieŨ badania 

XRD opisane w rozdziale 5.3.2.  

WğaŜciwoŜci elektronowe 

Pr·bki z przekroju Ca4Nb2O9ïNd2O3 oraz odmianň nisko- i wysokotemperaturowŃ 

zwiŃzku Ca4Nb2O9 po ostatnim etapie ich ogrzewania zbadano r·wnieŨ technikŃ spektroskopii 

rozproszonego odbicia (DRS). Zarejestrowane widma odbicia dyfuzyjnego wszystkich 

badanych pr·bek przedstawiono na rysunku 50. 

 

Rysunek 50. Widma absorbcji w zakresie UV-vis ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴŜ Řƭŀ ǇǊƽōŜƪ Ȋ ǳƪƱŀŘǳ /ŀ4Nb2O9ςNd2O3; 

x ƧŜǎǘ ǳƱŀƳƪƛŜƳ ƳƻƭƻǿȅƳ bŘ2O3 [246]. 

SkğadajŃ siň one z silnych i szerokich pasm absorpcyjnych w obszarze UV (rysunek 50a). 

Pierwsze pasmo, zlokalizowane w zakresie 200ï225 nm, jest charakterystyczne dla tlenku 

Nd2O3, natomiast drugie, w zakresie 225ï325 nm, moŨna przypisaĺ absorpcji promieniowania 

przez Ca4Nb2O9. Zmiana zawartoŜci tlenku neodymu(III) silnie wpğywa na ksztağt i poğoŨenie 

tych pasm. Dla pr·bek o wysokiej zawartoŜci Nd2O3 (x = 0,5-0,9) pasmo absorpcji obserwuje 
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siň przy ~260 nm i jest zwiŃzane z fazŃ L-Ca4Nb2O9. Ponadto w obszarze widzialnym 

wykrywalne sŃ wŃskie pasma o niskiej intensywnoŜci charakterystyczne dla jon·w Nd3+. Gdy 

zawartoŜĺ Nd2O3 spada, pasma te stajŃ siň mniej ustrukturyzowane, a pasmo zlokalizowane 

w zakresie UV ulega przesuniňciu w kierunku wyŨszych dğugoŜci fal, zgodnych z absorbcjŃ 

fazy H-Ca4Nb2O9. 

Przeksztağcenie Kubelka-Munk otrzymanych widm UV-vis (rysunek 51a) zgodnie 

z r·wnaniem: 

ὊὙ
ρ Ὑ

ςὙ
 

gdzie R jest reflektancjŃ, pozwoliğo wyznaczyĺ wartoŜĺ przerwy energetycznej (Eg) badanych 

pr·bek (rysunek 51). Ustalono, Ũe wartoŜĺ Eg utrzymuje siň na stağym poziomie 4,15Ñ0,02 eV 

dla pr·bek o niskiej zawartoŜci Nd2O3 w mieszaninie wyjŜciowej z Ca4Nb2O9. WielkoŜĺ ta jest 

zgodna z wartoŜciŃ przerwy energetycznej 4,05 eV wyznaczonej dla fazy H-Ca4Nb2O9. 

Eg = 4,33 eV uzyskano dla pr·bki o r·wnych zawartoŜciach molowych Nd2O3 i Ca4Nb2O9 

w mieszaninie wyjŜciowej i jest to wartoŜĺ odpowiadajŃca tej wyznaczonej dla odmiany 

niskotemperaturowej zwiŃzku Ca4Nb2O9 (4,34 eV). Dalszy wzrost zawartoŜĺ Nd2O3 powoduje 

spadek wartoŜci przerwy energetycznej. 

 
Rysunek 51Φ tǊȊŜǊǿŀ ŜƴŜǊƎŜǘȅŎȊƴŀ ǇǊƽōŜƪ Ȋ ǳƪƱŀŘǳ /ŀ4Nb2O9ςNd2O3 oraz dla czystych faz  

L- i H-Ca4Nb2O9 ǿȅȊƴŀŎȊƻƴŀ Ȋŀ ǇƻƳƻŎŊ ǇǊȊŜƪǎȊǘŀƱŎŜƴƛŜ YǳōŜƭƪŀ-Munk, x ƧŜǎǘ ǳƱŀƳƪƛŜƳ ƳƻƭƻǿȅƳ 

Nd2O3 [246]. 
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WğaŜciwoŜci magnetyczne 

Wstňpne badania wğaŜciwoŜci magnetycznych roztworu stağego (Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x 

objňğy rejestracjň i analizň widm EPR pr·bek o zawartoŜci x(Nd2O3) = 0,2-0,8 w mieszaninie 

wyjŜciowej z Ca4Nb2O9 oraz pomiary podatnoŜci magnetycznej w zakresie temperatury  

0-300 K dla wybranych pr·bek z ukğadu Ca4Nb2O9ïNd2O3. 

ZğoŨonoŜĺ widm EPR zarejestrowanych dla pr·bek z ukğadu Ca4Nb2O9ïNd2O3 wynika 

z obecnoŜci co najmniej jednego jonu paramagnetycznego (Nd3+) w badanym materiale 

(rysunek 52). Ponadto dla polikrystalicznych materiağ·w proszkowych, kt·re charakteryzujŃ 

siň zr·ŨnicowanŃ orientacjŃ krystalit·w, cağkowitŃ intensywnoŜĺ pasm zarejestrowanych 

na widmach EPR naleŨy rozwaŨaĺ jako sumň wkğad·w wszystkich sygnağ·w pochodzŃcych 

od dowolnie zorientowanych krystalit·w. W efekcie dla jon·w Nd3+ o niskiej symetrii 

obserwuje siň szerokŃ liniň EPR bez wyraŦnej struktury nadsubtelnej [245,261]. 

 

Rysunek 52Φ ²ƛŘƳŀ 9tw ǇǊƽōŜƪ Ȋ ǳƪƱŀŘǳ /ŀ4Nb2O9ςNd2O3 zarejestrowane w temperaturze 7,9K [245]. 

Widma EPR pr·bek zawierajŃcych x(Nd2O3) = 0,2-0,8 w mieszaninie wyjŜciowej 

z Ca4Nb2O9 mierzone przy T = 7,9 K pokazano na rysunku 53. Widma sŃ pogrupowane wedğug 

zawartoŜci tlenku neodymu. Dla mağych wartoŜci x(Nd2O3) Ò 0,5 centrum lini i EPR jest 

poğoŨone przy wsp·ğczynniku rozszczepienia spektralnego geff Ḑ 2,4, podczas gdy dla 

wiňkszych zawartoŜci Nd2O3 przesuwa siň w kierunku geff < 2,1. Takie zachowanie parametru 

g sygnağu EPR wskazuje na silnŃ zmianň wğaŜciwoŜci fizycznych (strukturalnych) faz 
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skondensowanych istniejŃcych w badanym ukğadzie podw·jnym Ca4Nb2O9ï Nd2O3 i sugeruje 

przemianň strukturalnŃ zaleŨnŃ od zawartoŜci Nd2O3. 

 

Rysunek 53Φ tƻƳƛŀǊȅ ƴŀƳŀƎƴŜǎƻǿŀƴƛŀ ǿȅōǊŀƴȅŎƘ ǇǊƽōŜƪ Ȋ ǳƪƱŀŘǳ /ŀ4Nb2O9ςNd2O3; H = 100 Oe [245]. 

ZaleŨnoŜĺ podatnoŜci magnetycznej wybranych pr·bek od temperatury  

(dla x(Nd2O3) = 0,3; 0,5; 0,6) przedstawiono na rysunku 53. Wyznaczone wartoŜci temperatury 

Curie-Weissa (TCW) uzyskane z badaŒ podatnoŜci magnetycznej za pomocŃ magnetometru 

SQUID r·wnieŨ zostağy przedstawione na rysunku. TCW przyjmuje r·Ũne wartoŜci w zaleŨnoŜci 

od zawartoŜci Nd2O3 w mieszaninie wyjŜciowej z Ca4Nb2O9. Dla mağych wartoŜci 

x(Nd2O3) Ò 0,5, czyli w obszarze istnienia roztworu stağego (Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x TCW < ī1 K 

(TCW = ī1.128 K dla x(Nd2O3) = 0.3, TCW = ī1.445 K dla x(Nd2O3) = 0.5), podczas gdy dla 

pr·bek o wiňkszej zawartoŜci tlenku neodymu(III) TCW > ī1 K (TCW = ī0.344 K 

dla x(Nd2O3) = 0.6) [245]. Osğabienie oddziağywaŒ antyferromagnetycznych wskazuje na 

zmianň struktury zaleŨnŃ od skğadu w ukğadzie Ca4Nb2O9ïNd2O3 i potwierdza wnioski pğynŃce 

z pomiar·w XRD, DSC-TGA, spektroskopowych IR, Raman i UV-Vis oraz EPR. 

WğaŜciwoŜci luminescencyjne 

Charakterystykň fizykochemicznŃ roztworu stağego (Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x tworzŃcego siň 

w ukğadzie dwuskğadnikowym Ca4Nb2O9ïNd2O3 poszerzono o badania wğaŜciwoŜci 

emisyjnych. Dla pr·bek z cağego zakresu skğad·w ukğadu Ca4Nb2O9ïNd2O3 zarejestrowano 

widma emisyjne przy wzbudzeniu ɚexc = 266 nm (rysunek 54) oraz przy wzbudzeniu 
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ɚexc = 808 nm (rysunek 55). Na podstawie danych literaturowych obserwowane pasma 

przypisano odpowiednim przejŜciom [262ï267] podanym na rysunkach 55-56. 

 

Rysunek 54Φ ²ƛŘƳŀ ŜƳƛǎȅƧƴŜ ǇǊƽōŜƪ Ȋ ǳƪƱŀŘǳ ǇƻŘǿƽƧƴŜƎƻ /ŀ4Nb2O9ςNd2O3, ˂ exc = 266 nm, x - ǳƱŀƳŜƪ 

molowy Nd2O3Φ ½ŀȊƴŀŎȊƻƴȅ ƻōǎȊŀǊ ƧŜǎǘ ǇƻǿƛťƪǎȊŀƴȅ мл ǊŀȊȅ [246].  

 
Rysunek 55Φ ²ƛŘƳŀ ŜƳƛǎȅƧƴŜ ǇǊƽōŜƪ Ȋ ǳƪƱŀŘǳ ǇƻŘǿƽƧƴŜƎƻ /ŀ4Nb2O9ςNd2O3, ˂ exc = 808 nm, x - ǳƱŀƳŜƪ 

molowy Nd2O3 [246]. 
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Por·wnanie znormalizowanych intensywnoŜci emisji jon·w Nd3+ przy r·Ũnych 

wzbudzeniach (rysunek 56) wskazuje, Ũe emisja jon·w Nd3+ w zakresie widzialnym jest 

najintensywniejsza dla pr·bki zawierajŃcej x(Nd2O3) = 0,4 w mieszaninie wyjŜciowej 

z Ca4Nb2O9, a wraz z dalszym wzrostem zawartoŜci Nd2O3 drastycznie spada osiŃgajŃc 50% 

maksymalnego natňŨenia. W przypadku emisji w zakresie bliskiej podczerwieni, przy 

wzbudzeniu ɚexc = 808 nm, intensywnoŜĺ emisji jest bardzo niska (1ï4% maksymalnej 

intensywnoŜci) i niemalŨe stağa dla pr·bek zawierajŃcych do x(Nd2O3) = 0,5 w mieszaninie 

wyjŜciowej z Ca4Nb2O9, czyli w cağym obszarze istnienia roztworu stağego  

(Ca4Nb2)1-xNd2xO9-6x. Dla pr·bek bogatych w tlenek neodymu(III) emisja roŜnie wraz ze 

wzrostem zawartoŜci jon·w Nd3+. Podobny trend zaobserwowano w obszarze bliskiej 

podczerwieni przy wzbudzeniu ɚexc = 266 nm, ale dla pr·bek o niskiej zawartoŜci Nd2O3 

zanotowano nieznaczny wzrost natňŨenia, wynoszŃcy od 10 do 30% maksymalnego natňŨenia 

obserwowanego dla pr·bki o zawartoŜci x(Nd2O3) = 0,9. 

 

Rysunek 56. Znormalizowane ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ŜƳƛǎƧƛ ǇǊƽōŜƪ Ȋ ǳƪƱŀŘǳ ǇƻŘǿƽƧƴŜƎƻ /ŀ4Nb2O9ςNd2O3 

w zakresie widzialnym i bliskiej podczerwieni mierzone przy wzbudzeniu e˂xc = 266 nm oraz w bliskiej 

podczerwieni mierzone przy wzbudzeniu e˂xc =  808 nm [246]. 

 

5.4.3. tǊȊŜƪǊƽƧ Ca2Nb2O7ςNd3Nb2O7  

5.4.3.1. wƽǿƴƻǿŀƎƛ ŦŀȊƻǿŜ ǿ ǳƪƱŀŘȊƛŜ Ca2Nb2O7ςNd3NbO7 w fazie 

ǎǘŀƱŜƧ 

Badania zaleŨnoŜci fazowych w ukğadzie dwuskğadnikowym Ca2Nb2O7ïNd3NbO7, 

stanowiŃcym jeden z przekroj·w ukğadu tr·jskğadnikowego CaOïNd2O3ïNb2O5 

ukierunkowane byğy na charakterystykň termicznŃ i strukturalnŃ tworzŃcej siň w ukğadzie 
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nieznanej wczeŜniej fazy Ca4Nd3Nb5O21. W dostňpnej literaturze brak jest informacji na temat 

zwiŃzk·w o analogicznym wzorze sumarycznym MII
4Ln3Nb5O21. 

Pr·bki do badaŒ zaleŨnoŜci fazowych w ukğadzie Ca2Nb2O7ïNd3NbO7 przygotowano 

wedğug procedury opisanej w rozdziale 4.2. Skğad przygotowanych mieszanin w przeliczeniu 

na skğadniki badanego ukğadu podano w tabeli 13 oraz zaznaczono na tr·jkŃcie skğad·w ukğadu 

tlenk·w CaOïNd2O3ïNb2O5 (rysunek 57). 

Tabela 13Φ {ƪƱŀŘ ǿȅƧǏŎƛƻǿȅ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴ ǿ ǇǊȊŜƭƛŎȊŜƴƛǳ ƴŀ ǎƪƱŀŘƴƛƪƛ ǳƪƱŀŘǳ Ca2Nb2O7ςNd3Nb2O7. 

lp. x(Ca2Nb2O7) x(Nd3Nb2O7) 

1 0,100 0,900 

2 0,200 0,800 

3 0,300 0,700 

4 0,400 0,600 

5 0,500 0,500 

6 0,600 0,400 

7 0,667 0,333 

8 0,800 0,200 

9 0,900 0,100 

 

Przeprowadzona analiza symultaniczna DSC-TGA wykazağa, Ũe w badanym ukğadzie 

w zakresie temperatury 20-1100ÁC brak jest efekt·w termicznych na krzywych DSC oraz nie 

wystňpujŃ zmiany masy (TGA).  

Analiza fazowa dyfraktogram·w pr·bek z cağego zakresu skğad·w ukğadu  

Ca2Nb2O7ïNd3NbO7 (rysunek 58) po ostatnim etapie wygrzewania w 1200ÁC wskazuje 

na istnienie w ukğadzie nowej fazy zawierajŃcej x(Ca2Nb2O7) = 0,667 (pr·bka nr 7) 

w mieszaninie wyjŜciowej z Nd3NbO7. Zbi·r linii dyfrakcyjnych uzyskanych dla pr·bki nr 1 

zawierajŃcej x(Ca2Nb2O7) = 0,100 w mieszaninie wyjŜciowej z Nd3NbO7 w peğni odpowiada 

karcie PDF nr 01-079-2469 a przesuniňcie linii dyfrakcyjnych o najwiňkszych 

intensywnoŜciach wynosi 2ɗ < 0,10Á wzglňdem czystego zwiŃzku. Wskazuje to na istnienie 

obszaru mieszalnoŜci w tym zakresie skğad·w. Na dyfraktogramach pr·bek 2-6 

zidentyfikowano wszystkie refleksy charakterystyczne dla fazy Ca4Nd3Nb5O21 oraz czňŜĺ 

zwiŃzanych ze zwiŃzkiem Nd3NbO7 co wskazywağoby na mieszaninň dw·ch faz w tym 



CzňŜĺ doŜwiadczalna  97 

 

zakresie skğad·w. JednoczeŜnie zauwaŨalne jest ciŃgle przesuniňcie linii dyfrakcyjnych 

charakterystycznych dla zwiŃzku Nd3NbO7 opisanych wskaŦnikami Millera: 2 2 0, 0 2 2, 0 4 

0 i 2 4 2 w kierunku wiňkszych kŃt·w 2ɗ wraz ze wzrostem zawartoŜci Ca2Nb2O7 do 

osiŃgniňcia skğadu odpowiadajŃcego fazie Ca4Nd3Nb5O21, co wskazuje na tworzenie siň 

ciŃgğego roztworu stağego. Pr·bki 8-9 sŃ bez wŃtpienia mieszaninami dw·ch faz: 

Ca4Nd3Nb5O21 i Ca2Nb2O7.  

 

 

Rysunek 57Φ ¢ǊƽƧƪŊǘ ǎƪƱŀŘƽǿ ǳƪƱŀŘǳ ǘƭŜƴƪƽǿ /ŀhςNd2O3ςNb2O5 wraz z zaznaczonym przekrojem 

Ca2Nb2O7ςNd3NbO7 ƛ ǎƪƱŀŘŀƳƛ ǇǊƽōŜƪ ǇǊȊȅƎƻǘƻǿŀƴȅŎƘ Řƻ ōŀŘŀƵΦ 
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Rysunek 58Φ 5ȅŦǊŀƪǘƻƎǊŀƳȅ ·w5 ǇǊƽōŜƪ Ȋ ǳƪƱŀŘǳ /ŀ2Nb2O7ςNd3NbO7 po ostatnim etapie ogrzewania. 
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Ze wzglňdu na trudnoŜci w interpretacji dyfraktogram·w pr·bek zawierajŃcych 

x(Ca2Nb2O7) < 0,667, sugerujŃce zmiany strukturalne oraz prawdopodobieŒstwo tworzenia siň 

w tym obszarze roztworu stağego, pr·bki poddano dodatkowemu etapowi spiekania w 1300ÁC. 

Analiza uzyskanych dyfraktogram·w (rysunek 59) wskazuje na postňpujŃcŃ przemianň 

strukturalnŃ w badanym zakresie skğad·w. Ze wzrostem zawartoŜci niobanu wapnia widoczne 

sŃ jednoczeŜnie ciŃgğa zmiana poğoŨenia wzglňdem 2ɗ oraz zmiana wzglňdnych intensywnoŜci 

linii dyfrakcyjnych charakterystycznych dla zwiŃzku Nd3NbO7. Zmiana wzglňdnych 

intensywnoŜci, skrajnie obserwowana jako cağkowite wygaszanie linii dyfrakcyjnych 

charakterystyczna jest dla procesu teksturowania krystalograficznego, czyli powstawania 

uprzywilejowanej orientacji krystalit·w wzglňdem okreŜlonych pğaszczyzn 

krystalograficznych [154,268,269].  

 

Rysunek 59Φ 5ȅŦǊŀƪǘƻƎǊŀƳȅ ·w5 ǿȅōǊŀƴȅŎƘ ǇǊƽōŜƪ Ȋ ǳƪƱŀŘǳ /ŀ2Nb2O7ςNd3NbO7 po dodatkowym 

ŜǘŀǇƛŜ ǎǇƛŜƪŀƴƛŀ ǿ моллϲ/Φ 
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Dokğadny pomiar pr·bki odpowiadajŃcej stechiometrycznej fazie Ca4Nd3Nb5O21 metodŃ 

XRD w zakresie kŃt·w 2ɗ: 5-80Á wykazağ obecnoŜĺ tylko 11 linii dyfrakcyjnych, co jest 

niewystarczajŃce do prawidğowego okreŜlenia struktury krystalograficznej. Dalsza 

charakterystyka struktury Ca4Nd3Nb5O21 oparta byğa na badaniach metodami spektroskopii IR 

i Ramana opisanych w kolejnym rozdziale. 

Na podstawie wynik·w badaŒ uzyskanych metodami XRD i DSC-TGA zaproponowano 

diagram fazowy ukğadu Ca2Nb2O7ïNd3NbO7 obejmujŃcy cağy zakres skğad·w, do temperatury 

1300ÁC (rysunek 60). W czňŜci ukğadu bogatszej w Nd3NbO7 zaproponowano tworzenie siň 

roztworu stağego Ca2Nb2O7 w Nd3NbO7 o wzorze og·lnym (Ca2Nb2)2xNd3NbO14x+7 

(0 < x < 1), w kt·rym Ca4Nd3Nb5O21 stanowi skğadnik graniczny. W czňŜci ukğadu bogatszej 

w Ca2Nb2O7 w stanie r·wnowagi wsp·ğistniejŃ w stanie stağym dwie fazy tj. Ca4Nd3Nb5O21 

i Ca2Nb2O7.  

 

Rysunek 60Φ 5ƛŀƎǊŀƳ ŦŀȊƻǿȅ ǳƪƱŀŘǳ ŘǿǳǎƪƱŀŘƴƛƪƻǿŜƎƻ ǘƭŜƴƪƽǿ /ŀ2Nb2O7ςNd3NbO7. 

 

5.4.3.2. Badania spektroskopowe i luminescencyjne ǳƪƱŀŘǳ  

Ca2Nb2O7ςNd3NbO7 

Wybrane pr·bki z ukğadu Ca2Nb2O7ïNd3NbO7 poddano dodatkowym badaniom 

spektroskopowym w celu potwierdzenia tworzenia siň roztworu stağego w badanym ukğadzie 

oraz scharakteryzowania budowy i okreŜlenia podstawowych wğaŜciwoŜci aplikacyjnych 

nowej fazy (Ca2Nb2)2xNd3NbO14x+7 (0 < x < 1). 

Badania spektroskopowe IR, Ramana, UV-Vis i charakterystyka luminescencyjna pr·bek 

z ukğadu Ca2Nb2O7ïNd3NbO7 opisane w tej czňŜci pracy przeprowadzono i analizowano 
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w ramach wsp·ğpracy naukowej z Instytutem Niskich Temperatur i BadaŒ Strukturalnych 

Polskiej Akademii Nauk we Wrocğawiu.  

WğaŜciwoŜci oscylacyjne 

Widma IR i Ramana wybranych pr·bek z ukğadu Ca2Nb2O7ïNd3NbO7 zarejestrowane 

w temperaturze pokojowej w zakresie 1000-50 cm-1 przedstawiono na rysunku 61.  

W temperaturze pokojowej Nd3NbO7 jest izostrukturalny z Gd3NbO7 i krystalizuje 

w strukturze rombowej z grupŃ przestrzennŃ Pmcn (Z = 4). Pasma obserwowane na widmach 

oscylacyjnych mogŃ byĺ przyporzŃdkowane odpowiednim drganiom rozciŃgajŃcym (ɡ), 

deformacyjnym (ŭ) i libracjom (L) oŜmioŜcian·w NbO6 oraz translacjom wieloŜcian·w 

tlenowych zawierajŃcych jony Nd3+ i Nb5+, podobnie jak w przypadku Gd3NbO7 [270]. Ze 

wzglňdu na deformacjň oŜmioŜcian·w NbO6, pasma zwiŃzane z drganiami rozciŃgajŃcymi 

i zginajŃcymi obserwuje siň w szerokim zakresie czňstotliwoŜci. 

Widma IR i Ramana zwiŃzku Ca2Nb2O7 charakteryzujŃ siň wiňkszŃ zğoŨonoŜciŃ 

w por·wnaniu do widm Nd3NbO7. Wynika to z odmiennoŜci strukturalnej obu zwiŃzk·w, 

Ca2Nb2O7 krystalizuje w ukğadzie jednoskoŜnym i grupie przestrzennej P21 (Z = 4). 

Zbudowany jest ze znieksztağconych oŜmioŜcian·w NbO6 poğŃczonych naroŨnikowo 

wiŃzaniami mostkowymi NbïOïNb i NbïOïCa w ğaŒcuchy typu zig-zag [148,164].  

Por·wnanie widm oscylacyjnych (IR i Ramana) zmierzonych dla pr·bek z cağego zakresu 

skğad·w badanego ukğadu Ca2Nb2O7ïNd3NbO7 wskazuje, Ũe w obszarze bogatym w Nd3NbO7 

tworzy siň nowa faza. Widma pr·bek zawierajŃcych x(Ca2Nb2O7) = 0,400 i 0,667 skğadajŃ siň 

z takich samych pasm z widocznym przesuniňciem w stronň niŨszych liczb falowych dla 

niŨszej zawartoŜci Ca2Nb2O7. Oba widma moŨna rozwaŨaĺ jako ewolucjň widma 

zarejestrowanego dla zwiŃzku Nd3NbO7, z jednoczesnym postňpujŃcym przesuniňciem 

wzglňdem liczby falowej i poszerzeniem obserwowanych pasm. Szczeg·lnie jest to widoczne 

dla pasma, kt·rego maksimum jest obserwowane przy dğugoŜci fali ~750 cm-1 (rysunek 61b). 

Jednoczesne poszerzenie i przesuniňcie pasm absorpcyjnych wskazuje na narastajŃce 

zaburzenie sieci krystalicznej zwiŃzane z tworzeniem siň roztworu stağego w badanym 

ukğadzie. Widma IR i Ramana pr·bki zawierajŃcej x(Ca2Nb2O7) = 0,800 skğadajŃ siň z pasm 

charakterystycznych dla faz Ca2Nb2O7 oraz Ca4Nd3Nb5O21, wskazujŃc tym samym 

na mieszaninň obu tych zwiŃzk·w.  
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Rysunek 61. Widma IR (a) i Ramana (b) ǇǊƽōŜƪ Ȋ ǳƪƱŀŘǳ xCa2Nb2O7ς(1-x)Nd3NbO7; dla x = 1,000 

(Ca2Nb2O7); 0,800; 0,667 (Ca4Nd3Nb5O21); 0,400; 1,000 (Nd3NbO7). 

Widma IR i Ramana odpowiadajŃce fazie Ca4Nd3Nb5O21 skğadajŃ 

siň z charakterystycznych, intensywnych i szerokich pasm wystňpujŃcych w zakresach, 

w kt·rych zwykle identyfikuje siň drgania wiŃzaŒ mostkowych NbïOïNb i NbïOïRE. 

R·wnieŨ pasma odpowiadajŃce drganiom oŜmioŜcian·w NbO6 sŃ intensywne i szerokie. Taka 
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charakterystyka spektralna sugeruje, Ũe struktura badanego niobanu skğada siň 

z dwuwymiarowych warstw oŜmioŜcian·w izolowanych przez warstwy jon·w Ca2+ 

statystycznie podstawionych jonami Nd3+. Taka struktura powinna wykazywaĺ istotne 

aplikacyjnie wğaŜciwoŜci luminescencyjne. 

WğaŜciwoŜci elektronowe fazy Ca4Nd3Nb5O21 

WğaŜciwoŜci elektronowe nowej fazy Ca4Nd3Nb5O21 scharakteryzowano metodŃ 

rozproszonego odbicia (DRS) a widmo odbicia dyfuzyjnego przedstawiono na rysunku 62a. 

 

Rysunek 62. Widmo absorbcji w zakresie UV-vis zarejestrowane dla ȊǿƛŊȊƪǳ /ŀ4Nd3Nb5O21 (a) i wykres 

¢ŀǳŎŀ ǳȊȅǎƪŀƴȅ ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ǇǊȊŜƪǎȊǘŀƱŎŜƴƛŀ YǳōŜƭƪŀ-Munk (b). 

WartoŜĺ przerwy energetycznej wyznaczono korzystajŃc z przeksztağcenia  

Kubelka-Munk oraz metody Tauca [271,272]. Metoda Tauca opiera siň na zağoŨeniu, 

Ũe zaleŨny od energii wsp·ğczynnik absorpcji Ŭ moŨna wyraziĺ r·wnaniem:  

‌ϽὬ‡ ὄὬ‡ Ὁ  

gdzie h jest stağŃ Plancka, ɜ jest czňstotliwoŜciŃ fotonu, Eg jest energiŃ przerwy wzbronionej, 

a B jest stağŃ proporcjonalnoŜci niezaleŨnŃ od energii fotonu. Wsp·ğczynnik ɔ zaleŨy 

od charakteru przejŜcia elektronowego. Dla omawianego materiağu zağoŨono bezpoŜrednie 

dozwolone przejŜcie (ɔ = 1/2) [273]. Energia przerwy wzbronionej jest zwykle okreŜlana 

na podstawie widm odbicia rozproszonego. Zgodnie z teoriŃ P. Kubelki i F. Munka zmierzone 

widma odbicia dyfuzyjnego moŨna przeksztağciĺ na odpowiadajŃce im widma absorpcyjne, 

stosujŃc funkcjň Kubelki-Munk: 

ὊὙ
ρ Ὑ

ςὙ
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gdzie R jest reflektancjŃ, Podstawienie F(R) w miejsce Ŭ daje zaleŨnoŜĺ: 

ὊὙϽὬ‡ ὄὬ‡ Ὁ  

pozwalajŃcŃ ustaliĺ Eg przez ekstrapolacjň do zera dopasowania liniowego zaleŨnoŜci 

ὊὙϽὬ‡  od Ὤ‡. Wyznaczona wartoŜĺ przerwy energetycznej fazy Ca4Nd3Nb5O21 

na podstawie przeksztağcenia Kubelka-Munk i wykresu Tauca (rysunek 62b) wynosi 3,92 eV. 

Otrzymane wyniki wskazujŃ, Ũe Ca4Nd3Nb5O21 moŨna zaliczyĺ do grupy p·ğprzewodnik·w 

z duŨŃ przerwŃ energetycznŃ. 

WğaŜciwoŜci luminescencyjne faz Ca4Nd3Nb5O21 i Nd3NbO7 

Widma emisyjne nioban·w wzbudzonych przy 803 nm oraz dynamikň relaksacji 

luminescencji poziomu 4F3/2 faz Ca4Nd3Nb5O21 i Nd3NbO7 przedstawiono na rysunku 63. 

Por·wnywane widma skğadajŃ siň z trzech pasm odpowiadajŃcych przejŜciom elektronowym 

z poziomu 4F3/2 do stanu podstawowego 4I9/2 (925 nm), pierwszego stanu wzbudzonego 4I11/2 

(1066 nm) oraz do drugiego stanu wzbudzonego 4I13/2 (1335 nm).  

IntensywnoŜĺ luminescencji jest niewielka w przypadku obu nioban·w (rysunek 63a), co 

wynika z duŨej koncentracji jon·w Nd3+ (wygaszanie stňŨeniowe). W przypadku Nd3NbO7, 

intensywne pasmo odpowiadajŃce przejŜciu 4F3/2Ÿ
4I11/2  jest rozdzielone na dwie skğadowe, 

kt·rych maksima sŃ zlokalizowane przy 1066 i 1092 nm, podczas gdy dla Ca4Nd3Nb5O21 

emisji towarzyszŃ pewne efekty poszerzajŃce a pasma skğadowe sŃ nierozr·Ũnialne. 

EfektywnoŜĺ procesu wygaszania obu nioban·w, Nd3NbO7 i Ca4Nd3Nb5O21,  

potwierdzono badajŃc kinetykň zaniku luminescencji. Zarejestrowane krzywe zaniku 

luminescencji (rys. 63b) wykazujŃ niewielkie odstňpstwa od wykğadniczego przebiegu a 

wyznaczone czasy zaniku wynoszŃ 10 ɛs i 47 ɛs, odpowiednio dla faz Nd3NbO7 i 

Ca4Nd3Nb5O21. Udziağ proces·w transferu energii w dynamice relaksacji luminescencyjnego 

poziomu 4F3/2 jest znaczny w przypadku obu badanych faz o duŨej koncentracji jon·w Nd3+. 

W konsekwencji struktura poziom·w energetycznych neodymu sprzyja zapewnieniu 

odpowiedniego przejŜcia rezonansowego i efektywnych proces·w relaksacji krzyŨowej. 
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Rysunek 63. Widma emisji Nd3+ w obszarze NIR zarejestrowane przy wzbudzeniu 803 nm (a) oraz 

krzywe zaniku luminescencji stanu 4F3/2 w Nd3NbO7 i Ca4Nd3Nb5O21 (b).  

Wstňpne badania wğaŜciwoŜci luminescencyjnych faz Nd3NbO7 i Ca4Nd3Nb5O21 

wykazağy, Ũe duŨa koncentracja jon·w Nd3+ powoduje wygaszanie luminescencji ograniczajŃc 

tym samym zastosowanie badanych materiağ·w jako ewentualnych luminofor·w czy teŨ 

oŜrodk·w laserowych. Jednak podobne wğaŜciwoŜci chemiczne i por·wnywalne promienie 

jonowe lantanowc·w dajŃ moŨliwoŜĺ zastŃpienia jon·w matrycy domieszkami innych 

pierwiastk·w tej grupy wpğywajŃc jednoczeŜnie na charakterystykň luminescencji. W dalszych 

badaniach przeprowadzono syntezň i charakterystykň zwiŃzk·w Ln3NbO7, Ca4Ln3Nb5O21 

(Ln = La, Gd) domieszkowanych jonami Nd3+. La i Gd tworzŃ zwiŃzki izomorficzne 

z Nd3NbO7 [178,270]. Oczekiwano zatem, Ũe powstanŃ nieznane wczeŜniej izomorficzne fazy 

Ca4Ln3Nb5O21 (Ln = La, Nd, Gd) o korzystnej charakterystyce luminescencyjnej. 

Charakterystyka strukturalna i luminescencyjna faz Ln3NbO7 i Ca4Ln3Nb5O21  

(Ln = La2,97Nd0,03, Nd, Gd2,97Nd0,03) 

W celu zbadania zaleŨnoŜci strukturalnych w grupie zwiŃzk·w Ln3NbO7 i nieznanych 

wczeŜniej faz istniejŃcych w ukğadach Ca2Nb2O7ïLn3NbO7 o wzorze sumarycznym 

Ca4Ln3Nb5O21 (Ln = La, Nd, Gd) wysyntezowano pr·bki: La2,97Nd0,03NbO7, Gd2,97Nd0,03NbO7, 

Ca4La2,97Nd0,03Nb5O21, Ca4Gd2,97Nd0,03Nb5O21. Syntezň faz domieszkowanych jonami Nd
3+ 

prowadzono zgodnie z procedurŃ opisanŃ w rozdziale 4.2. Dodatkowo zastosowane odczynniki 

tj. Gd2O3 i La2O3 byğy wstňpnie suszone, podobnie jak Nd2O3 (o czystoŜci min. 99,0 %, Merck, 
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Niemcy). Synteza zakoŒczona ostatnim etapem ogrzewania w temperaturze 1200ÁC nie 

pozwoliğa uzyskaĺ jednofazowej pr·bki Gd2,97Nd0,03NbO7, dlatego wszystkie pr·bki poddano 

dodatkowym etapom spiekania w 1300ÁC (2 x 20h). 

Wszystkie zarejestrowane dyfraktogramy przedstawione na rysunku 64 odpowiadajŃ 

materiağom jednofazowym, a struktura badanych zwiŃzk·w nie zmienia siň pod wpğywem 

domieszkowania jonami Nd3+. Zbiory linii dyfrakcyjnych uzyskanych dla La2,97Nd0,03NbO7 

oraz Gd2,97Nd0,03NbO7 w peğni odpowiadajŃ tym zawartych w kartach PDF o numerach  

04-006-9442 i 01-083-3682 dla La3NbO7 i Gd3NbO7. 

 

Rysunek 64Φ tƻǊƽǿƴŀƴƛŜ ŘȅŦǊŀƪǘƻƎǊŀƳƽǿ ·w5 ŦŀȊ Ln3NbO7 i Ca4Ln3Nb5O21 (Ln = La2,97Nd0,03, Nd, 

Gd2,97Nd0,03ύ  Ǉƻ ƻǎǘŀǘƴƛƳ ŜǘŀǇƛŜ ǎǇƛŜƪŀƴƛŀ ǿ моллϲ/Φ 

W grupach Ln3NbO7 (Ln = La2,97Nd0,03, Nd, Gd2,97Nd0,03) oraz Ca4Ln3Nb5O21 

(Ln = La2,97Nd0,03, Nd, Gd2,97Nd0,03) wyraŦnie widoczne jest przesuniňcie linii dyfrakcyjnych 

wraz ze zmniejszaniem siň promienia jonowego lantanowca w kierunku wiňkszych wartoŜci 

2ɗ. Ponadto dla Gd2,97Nd0,033NbO7 obserwuje siň wyraŦnie mniejszŃ liczbň linii dyfrakcyjnych 

(w por·wnaniu z pozostağymi niobanami lantanowca), jednak uwzglňdniajŃc przesuniňcie 2ɗ 

moŨna je powiŃzaĺ z tymi charakterystycznymi dla zwiŃzku zawierajŃcego La i Nd. Zgodnie 

z najnowszymi doniesieniami [178,270] niobany Ln3NbO7 (Ln = La, Nd, Gd) w temperaturze 

pokojowej krystalizujŃ w ukğadzie rombowym i grupie przestrzennej Pmcn a w temperaturze 

67-197ÁC ulegajŃ przemianie strukturalnej do grupy przestrzennej Cmcm. Obserwowana 

mniejsza liczba linii dyfrakcyjnych zarejestrowana dla Gd2,97Nd0,03NbO7 wynika zatem z 






































































