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Abstract: Rare earth niobates are a very interesting group of materials. These compounds have different properties
which could be changed in a wide range by appropriate doping. X-Ray diffraction examinations for some compounds of
RE;NbO; group were shown. All peaks agree with diffraction patterns. Phases from other elements are not reported.
These materials were divided into three space groups depending on ionic radius of RE*". The most important from
applicational point of view is defected-fluorite type structure which is reached for the smallest RE*" cations. Surface
morphology made by Scanning Electron Microscopy was shown. The microstructure of examined materials varies grain
size what is connected with ionic radius RE*". Electrical measurements made in dry argon atmosphere show that the
highest values of ionic conductivity were reached for two last lanthanides rare earth niobates Yb;NbO;, LusNbO; and
for Y3;NbO;. Contained optical properties measurements show that Spark Plasma Sintering enables to obtain Lu;NbO,

which is transparent for visible light.
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Wprowadzenie

Niobiany ziem rzadkich stanowia duza grupe materialow
o bardzo ciekawych wlasciwosciach z punktu widzenia
zastosowan. Niestety w obrgbie tej tematyki nie ma
jeszcze zbyt wielu doniesien naukowych. Takie
materialty wykazuja godne uwagi wlasciwosci
dielektryczne, magnetyczne, fotokatalityczne oraz
wiasciwosci przewodzenia jonowego lub elektrycznego.
Zwiazki te maja sktad chemiczny RE;NbO; gdzie RE to
metal ziemi rzadkiej, czyli lantanowiec wraz ze skandem
i itrem. Wiedza na temat wiasciwosci fizykochemicz-
nych tych zwigzkow jest stale rozwijana i prowadzone s3
badania w tym obszarze. W zaleznosci od promienia
jonowego RE, zwiazki te krystalizuja w 3 strukturach —
weberytu, pirochloru lub zdefektowanego fluorytu.
Wiadomo, ze w wigkszo$ci zwigzki te przewodza
jonowo, a sam mechanizm przewodzenia jest znany.
Niektére niobiany ziem rzadkich przewodza protonowo
(np. niobian lantanu [3]) najprawdopodobniej za posred-
nictwem tzw. mechanizmu Grotthusa. Warunkiem
istnienia takiego przewodnictwa protonowego sa grupy
OH™ wystepujace w strukturze krystalicznej materiatu.
Mechanizm przewodnictwa protonowego jest obecny
wowczas, gdy przez material porusza si¢ proton
zwigzany na przyktad z jonem tlenu, czyli no$nikiem nie
jest sam proton, lecz grupa O-H. Sam transport odbywa
si¢ w dwoch etapach. Pierwszym z nich jest obrot wig-
zania O-H co jest nazywane dyfuzjg rotacyjng protonu.

Drugim etapem jest przeskok od jednego atomu tlenu do
drugiego po tym jak proton dokona obrotu do
odpowiedniej pozycji migdzy tymi atomami. Dzigki
temu wiadomo, ze proton ,przeskakuje” pomigdzy
atomami, wigc jest to mechanizm hoppingowy.

Ze wzgledu na stale wzrastajacy popyt na energi¢
elektryczng, badacze i naukowcy z catego $wiata staraja
si¢ znalez¢ jak najbardziej optymalne rozwigzanie tego
problemu. Mozliwym substytutem obecnych technologii,
(np. baterii alkalicznych, ktore rowniez dostarczaja prad)
moga by¢ ogniwa paliwowe, w ktorych wykorzystywane
sa niobiany ziem rzadkich [5]. Niobiany ziem rzadkich
ponadto znajdujg zastosowanie w wysoko rozdzielczych
wyswietlaczach z emisja polowa, jako biologiczne
znaczniki fluorescencji, ekrany wzmacniajgce promie-
niowanie X w detektorach elektronicznych, a takze w
urzadzeniach wykorzystujacych luminescencj¢ oraz
transmisje¢  optyczng. Niestety niedomieszkowane
zwiazki z grupy niobianow ziem rzadkich wykazujg po-
wolny zanik luminescencji, co ogranicza ich zastosowa-
nie gdzie szybki odczyt sygnalu jest konieczny. W
zwiazku z tym wigcej uwagi poswieca si¢ domieszko-
wanym zwigzkom tego typu. Domieszkowanie tych
materiatbw pozwala na zwigkszenie przewodnosci
jonowej do poziomu okoto 1 S/cm w temperaturach
powyzej 730°C, co jest wysoka i obiecujaca wartoscig.
Niestety te wartosci sa obecnie osiagane w fazie 6-Bi,O;
struktury zdefektowanego fluorytu i dla konkretnych
zakresow temperatur, poniewaz ta faza jest stabilna tylko
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w waskim zakresie temperaturowym, co utrudnia
osigganie wysokich warto$ci przewodno$ci poza tym
zakresem. Otrzymanie wysokich wartosci przewodnosci
jest mozliwe dzigki wystgpowaniu samoistnych wakancji
tlenowych, ktorych uporzadkowanie mozna zaobserwo-
wac transmisyjna mikroskopig elektronowg. Ponadto jest
to mozliwe ze wzglgdu na odpowiednie domieszkowa-
nie. Przykladem moze by¢ podwdjne podstawienie w
Bi,0; przez trojsktadnikowy uktad Bi,O3—Y,03-Nb,Os
[2].

Obnizenie temperatury pracy ogniwa paliwowego dzieki
nizszej energii aktywacji protonéw zwigzanej z ich wy-
soka ruchliwoscia, umozliwia zastosowanie niobianow
ziem rzadkich w ogniwach protonowych. Nie tylko sama
metoda syntezy, ale dobor odpowiednich parametrow
syntezy (takich jak temperatura i czas spiekania),
pozwalaja na otrzymanie pozadanych wlasciwosci
fizykochemicznych tak, aby dostosowac je do potrzeb.
Aby zwigkszy¢ przewodno$¢ jonowa, w podsie¢ niobu
mozna wprowadzi¢ domieszki tytanu, cyrkonu lub
antymonu. Material taki mialby szanse zmieni¢ i
zrewolucjonizowa¢ obecny stan wiedzy i techniki na
rynku energetycznym i nie tylko.

Opis zagadnienia

Istnieje wiele metod syntezy niobianéw ziem rzadkich.
Standardowa i najczgsciej stosowana metoda jest metoda
syntezy w fazie stalej. Polega ona w pierwszym etapie na
przygotowaniu proszkéw tlenkow metali o wysokiej
czystosci. Nastepnie w odpowiednich ilo$ciach proszki
te s3 ze sobg mieszane w mozdzierzu lub mtynie kulo-
wym korzystajagc z odpowiedniego medium, np. izopro-
panol, etanol. Korzystajac z prasy hydraulicznej nalezy
sprasowac¢ otrzymany proszek dostosowujac odpowied-
nie cisnienie, otrzymujgc pastylki o pozadanym
ksztalcie. Ostatecznie pastylki wygrzewane sa w piecach
w wysokich temperaturach. Innymi metodami mogg by¢
metoda syntezy w stopionej soli, lub metody chemiczne.
Wybdr metody zalezy od pozadanych wlasciwosci
fizykochemicznych, struktur lub mozliwosci laborato-
ryjnych [7].

Niobiany ziem rzadkich w zaleznosci od metalu ziemi
rzadkiej, moga krystalizowaé w trzech réznych grupach
przestrzennych. Dla przyktadu, jako pierwszy strukture
La;NbO; opisat Rosell w 1979 roku. Zalezno$¢ struktury
od jonu metalu ziemi rzadkiej przedstawiono na rys. 1.
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Rys. 1. Zalezno$¢ promienia jonowego metalu ziemi rzadkiej, od grupy przestrzennej [2].

Struktura zdefektowanego fluorytu wystepuje dla mnie;j-
szych jondw RE tj. od dysprozu do lutetu, podczas gdy
struktura rombowa wystepuje dla wigkszych jonow tj. od
lantanu do gadolinu [4]. Wowczas stale sieci przy
zmianie struktury sg zdefiniowane w nast¢pujacy Spo-
sob:

Arombowej ~ 2a Sfluorytu

oraz

brombowej ~ Crombowej ~ \/Ea fluorytu -

Struktura fluorytu posiada budowg M4Os. Gdy cztery
czterowarto§ciowe jony metalu zostaja zastapione przez
trzy trojwartosciowe metale ziemi rzadkiej i jeden
pigciowartosciowy jon metalu, tworzy si¢ jedna wa-
kancja tlenowa przypadajaca na komorke zdefekto-
wanego fluorytu [3]. Obrazowo jest to przedstawione na
rys. 2.
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W celu doktadniejszego zbadania struktury, wykonano
pomiary metodg rentgenografii strukturalnej. Dyfrakto-
gramy niobianow ziemi rzadkich oraz dyfraktogram
wzorcowy niobianu itru przedstawiono na rys. 3.

Gltowne refleksy i ich polozenia z dyfraktogramu 3b)
odpowiadaja dyfraktogramowi wzorcowemu a).Wraz ze
wzrostem liczby atomowej (w tym wypadku od 1 do 5
na rys. 3b) wszystkie refleksy przesuwajg si¢ w strone
wyzszych katdow, co oznacza, ze stala sieci maleje. Na
podstawie tych wynikow obliczono stale sieci dla
poszczegolnych zwigzkow. W przypadku Y;NbO; Jest
ona réwna a=525A, wiec objetos¢ V=144,7A° (dla
poréwnania dla La;NbO; V=660,2 A® oraz dla Gd;NbO,
V=603,2 A’). Wynika z tego, ze dla metali ziem
rzadkich najmniejsza objetos¢ komorki elementarnej ma
Y;NbO,;. Dla lantanowcéw  objetos¢  komodrki
elementarnej maleje wraz ze wzrostem liczby atomowej
oraz rosnie wraz ze Wwzrostem promienia jonowego
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metalu RE. W celu poréwnania morfologii powierzchni mikroskopem elektronowym. Zdjecia przedstawiono na
niobianéw  ziem  rzadkich, wykonano  zdj¢cia rys. 4.

Rys. 2. Poréwnanie struktury fluorytu i zdefektowanego fluorytu [6].
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Rys. 3. a) Dyfraktogram wzorcowy niobianu itru; b) dyfraktogramy niobianéw ziem rzadkich. Kolejno od (1) do (5): La;NbO-, (2)
Gd;NbO7, (3) Y3NbO4, (4) Yb;NbO-, (5)LusNbO, [2].

Rys. 4 a) Zdjgcie powierzchni La;NbO; oraz b) Gd;NbO; wygrzewanych w 1500°C przez 12 godzin [2].
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Ze zdje¢ (rys. 4) wynika, ze struktura La;NbO; jest
bardziej ,,postrzgpiona”. Krawedzie krystalitow sa ostre.
Powierzchnia na rys. 4b) jest bardziej jednorodna.
Krystality sa wigksze i bardziej zaokraglone. Aby
potwierdzi¢ mozliwos$¢ zastosowania materiatdow z grupy
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RE;NbO; w ogniwach paliwowych, wykonano pomiary
elektryczne. Zalezno$¢ calkowitej przewodnoSci w
suchym 1 mokrym argonie (odpowiednio otwarte i
zamalowane symbole) od zalezno$ci od odwrotnosci
temperatury przedstawiono na rys. 5.
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Rys. 5. Zalezno$¢ catkowitej przewodnos$ci od odwrotnosci temperatury dla kilku niobianéw ziem rzadkich [2].

Sposroéd niobianow lantanowcoéw najwyzsza przewod-
no$¢ wykazuje LuzNbO,, a najnizszg La;NbO; w
zakresie temperatur okoto 450°C do 1300°C. Oznacza to
wzrost przewodnosci wraz ze wzrostem liczby atomowe;j
1 zmniejszeniem promienia jonowego. Niobian itru
wykazuje porownywalng przewodno$¢ z niobianem
lutetu, dlatego Y3;NbO; jest interesujacym zwigzkiem z
punktu widzenia zastosowan elektrycznych. Z pomiaréw
elektrycznych wyznaczy¢é mozna mechanizm prze-
wodnictwa obliczajac entalpi¢ migracyjng i ruchliwosé
nosnikow. Wszystkie wyniki zespotu Chesnauda i in.
wskazuja na to, ze dominujace jest przewodnictwo
tlenowe. Wynika to z warto§ci przewodno$ci osiagnie-
tych w atmosferze suchego argonu. Zwiazki La;NbO-,
Gd;NbO;, Y3NbO; oraz LusNbO; zachowuja si¢ jakby
byly czystymi przewodnikami jonowymi tlenu ze sta-

bilnym poziomem przewodnictwa w szerokim zakresie
(10" atm. do 1 atm.) ci$nienia parcjalnego tlenu.
Ciekawymi wlasciwosciami cechuje si¢ odpowiednio
zsyntezowany Lu;NbO; dzieki spiekaniu wspomaganym
plazma. Poczatkowe etapy syntezy sa standardowe, rézni
si¢ jedynie koncowy etap przygotowania. Proszek nie
jest prasowany pod ci$nieniem, a spiekany do tempe-
ratury 873K w ciggu 180 sekund, nastepnie do 1273 K w
ciggu 240 sekund. Ta temperatura jest podtrzymywana
przez 300 sekund, a nastepnie jest zwigkszana az do
1723 K z predkoscia grzania 0,17 K/s. Ta temperatura
jest podtrzymywana przez 45 minut. Ostatecznie probke
wypolerowano obustronnie, tak aby jej grubos¢ byla
rowna 1,1 mm [1]. Dyfraktogram Lu;NbO; otrzymany
przez zespol An przedstawiono na rys. 6.
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Rys. 6. a) Dyfraktogram proszku Lu;NbO; i b) LusNbO; wygrzewany w 1723K [1].
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Potozenia refleksow glownych sg takie same jak na rys.
3b. Morfologi¢ powierzchni tego zwiazku przedstawiono
narys. 7.

Sredni rozmiar ziaren wynosit 0,77 um. Powierzchnia
bardziej przypomina powierzchnie Gd;NbO; niz
La;NbO; uzyskana przez zespot Chesnaud’a. Moze to

$wiadczy¢ o tym, ze struktura staje si¢ bardziej zbita,
gesta 1 pozlepiana wraz ze zmniejszeniem promienia
jonow RE. Wykonano réwniez pomiary wilasciwosci
optycznych. Widmo transmisyjne Lus;NbO, przedsta-
wiono na rys. 8.

Rys. 7. Zdjgcie z mikroskopu elektronowego powierzchni Lu;NbO; [1].
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Rys. 8. Widmo transmisyjne Lu;NbO; [1].

Prog absorpcji wynosi okoto 324 nm, a obliczona
przerwa wzbroniona wynosita 3,8 ¢V. Transmitancja w
zakresie 400 nm do 700 nm jest na poziomie okoto 60%
do 70%. Wartosci te wskazuja na to, ze material moze
by¢ przezroczysty dla catego zakresu widzialnego.
Potwierdza to zdjecie zrobione przez autorow przed-
stawione na rys. 9, poniewaz jest widoczny tekst
znajdujacy sie pod pastylka (probka materiatu).
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Prog absorpcji wynosi okoto 324 nm, a obliczona
przerwa wzbroniona wynosita 3,8 eV. Transmitancja w
zakresie 400 nm do 700 nm jest na poziomie okoto 60%
do 70%. Warto$ci te wskazuja na to, Ze material moze
by¢ przezroczysty dla calego zakresu widzialnego.
Potwierdza to zdjecie zrobione przez autoréw przedsta-
wione na rys. 9, poniewaz jest widoczny tekst znajdujacy
si¢ pod pastylka (probka materiatu).
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Rys. 9. Zdjecie przezroczystego LusNbO-, spiekanego w 1723K wspomaganym plazma [1].

Podsumowanie

Materialy z grupy RE;NbO; czyli niobiany ziem
rzadkich, w ostatnich latach zyskaly na popularnosci w
$wiecie naukowym ze wzgledu na mozliwos¢ ich
szerokiego zastosowania w wielu dziedzinach. Ich
wlasciwosci elektryczne, magnetyczne oraz optyczne
umozliwiajg uzycie ich np. jako wyswietlaczy z emisja
polowa w elektronice, jako znaczniki fluorescencji w
biologii oraz jako ekrany wzmacniajagce promieniowanie
X. Najciekawsza struktura jesli chodzi o zastosowania
jest struktura zdefektowanego fluorytu osiagana dla
najmniejszych  niobianéw  lantanowcéw. Pomiary
elektryczne pokazaty, ze przewodnos¢ catkowita dla
Ybs;NbO;, LusNbO; oraz dla Y3;NbO; w atmosferze

suchego argonu osiggneta warto$¢ rzedu 1 S/cm'K co
jest dobrym wynikiem. Dzigki temu najwigkszym
potencjalem zastosowania sg ogniwa paliwowe, co
réowniez potwierdza wigkszo$¢ publikacji na temat
niobianéw ziem rzadkich. Spiekanie wspomagane
plazma umozliwia otrzymanie Lu;NbO; ktory jest
przezroczysty w zakresie widzialnym, co réwniez daje
mozliwo§¢  konkretnego  wykorzystania.  Szerokie
spektrum  zastosowan stawia naukowcom nowe
wyzwania cigglego ulepszania tych materiatéw w celu
poprawiania ich konkretnych wlasciwosci i pdzniejszego
ich potencjalnego uzycia. Ze wzgledu na rosnace
zapotrzebowanie na energi¢ elektryczng, najbardziej
pozadanym zastosowaniem niobianéw ziem rzadkich
moga by¢ ogniwa paliwowe.
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