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V' praci jsou wvedeny viysledky vyzkumu podminek syniézy, strulk-
twry, elektrické vodivostt a v nékterych pripadech 1 magnetickych
vlastnosti ortoniobiénantt a titanoniobiénani (s defekint strukturou
rutilu), niobilitantt a niobovych bronzd kovit alkalickych zemin,
a rovnéZ niobiénanit prokw vzdcnych zemin se strukturouw perovskit.
Ziskané vidaje jsow interpretovany z hlediska existence uizkého vodivost-
niho pasu d a vytvdaient homeopoldrnich vazeb kation—rkation.

UvoD

V préci jsou uvedeny vysledky vyzkumi podminek syntézy, elektrické vo-
divosti, struktury a v uréitych pripadech i magnetickych vlastnosti nékterych
soustav, obsahujicich kysliéniky niobu. Vybér byl podminén tim, Ze takové
analogy niobu jako titan a vanad vytvafeji v mnohych sloueninach (na
nizdich oxidacénich stupnich) vazby kation—kation [1]. V pfipadéniobu se tato
moznost muzZe realizovat v jeSté veétsi mife (velky interval funkei 4d bude
uvedenému efektu napomahat), proto jsou soustavy obsahujici Nb4+ velmi
zajimavé.

Ortoniobiénany fady 3d se strukturou rutilu a wolframitu (niobitu) jsou
zndmy pomérné dobfe [2]—[7], avSak udaje o jejich fyzikdlnich vlastnostech
jsou neuplné. VSechny vyzkumy se zpravidla vztahovaly ke studiu struktury
(v préci [4] se uvadéji udaje o magnetickych vlastnostech). Nejaplnéji je sou-
stava VO,—NbO; prostudovana Riidorffem a Marklinem [8], ktefi se zabyvali
nejen strukturou, ale i elektrickymi a magnetickymi vlastnosti pevnych roz-
tokl této soustavy. Byl ovéfen vzorec pro ortoniobiitan, coz se zdalo byt
vyfeSenim zakladni otazky o oxidadnim stupni kationti.

Systematicky vyzkum titanoniobinant fady 3d se dosud prakticky nepro-
vadel, i kdyz jsou znamy nékteré tdaje o rozpustnosti fady kysliénikt ve
struktute rutilu [3].

Kyslikaté niobové bronzy jsou analogy vanadovych a wolframovych slou-
¢enin téhoz charakteru, které maji rozdilné stabilni oxidaéni stupné v kysliéni-
kovych soustavach, ¢éimz vznikd skupina slouenin s vysokou elektrickou
vodivosti. Poprvé pripravili niobové bronzy kovi alkalickych zemin autofi
praci [9], [10]. Bylo zjisténo, Ze krystalickd miizka téchto bronzl je podobné
struktuie perovskitu a ma uréity pocet kationtovych vakanci s koordina¢nim
¢islem 12, tj. slozeni MxNbO; (M = Ca, Sr, Ba; £ = 0,6 az 1). Tento vzorec
predpokladé existenci niobu o oxidaénim stupni -5 (elektronova konfigurace
[Xe] 4d°) a 44 (elektronova konfigurace [Xe] 4d!). Dale se objevily i tdaje
[11] o syntéze ortoniobiénant (i sloZenim jim blizkych bronzit) kova alkalic-
kych zemin se strukturou perovskitu.

Vyzkum vzajemného pusobeni kysliénikit prvkit vzacnych zemin a niobu
vedl k ziskani fady sloucenin [3], [12], mezi jinymi i Ry;3NbO; (2 — kation
prvki vzaenych zemin) s deformovanou perovskitovou strukturou. Zvlastnosti
téchto sloucenin je rovnéz pritomnost kationtovych vakanci s ké = 12, to
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znamend, Ze sloZeni je moZno uvést vzorcem Ru s [J 2/3NbO;s ([J kationtova
vakance s k¢ = 12). Existence téchto slouenin s velkym mnozstvim vakanci
neni vyjimeénym jevem, nebot ve wolframovych kyslikovych bronzech jejich
pocet muze dosdhnout 100 %. O fyzikélnich vlastnostech metaniobiénanu
prvku vzacenych zemin nejsou v literatufe rovnéz udaje.

EXPERIMENTALNI CAST

V literatufe jsou dostateéné popsany vlastnosti ortoniobi¢nant fady 3d
(se strukturou rutilu) s obeecnym vzorcem ANDbLO,4 (2) (4 = Ti3+, V3+, Cr3+,
Fe3+), zatimco soustavy nestechiometrického charakteru ANbO4_, (x £ 0,1),
zejmé& obsahujici jisté mnozstvi Nb4+, jsou prakticky neprostudovany. Stejné
dillezité je studium titanoniobi¢nanu, vyskytujicich se v pfirodé ve velkém
mnozstvi a pouZivanych v rtuznych odvétvich. V souvislosti s tim byly v pro-
stfedi vzduchu syntetizoviny (2], [4] uvedené slouceniny, které se pak zZihaly
v atmosféfe vodiku p¥i 1000 az 1200 °C po dobu 6 h (tab. I). Vysledky rentge-
nografické fdzové analyzy ukazaly (s vyjimkou na vzduchu Zihanych soustav
bohatych na ortoniobiénan Zeleza) pouze pfitomnost fize s rutilovou struktu-

Tabulka I
Vlastnosti ortoniobi¢naniti a titanoniobiénanti

l Mérny

Meérny elektricky N clektricky

([)111):3? odpor pii 300 K, ([):]21;51 odpor pii
(Qm)] 300 K
[Q m]
. Zihani Zihéni . . Zihéni

CrNbO4 | TiO; e TS ve vodilu TiNbO, Ti0. ve vodiku
0,05 0,95 1,3 10 2,02 104 0,05 0,95 1,14.104
0,1 0,9 5,65 1013 1,16 104 0,1 0,9 1,25.10¢
0,2 0,8 4,36 1011 1,67 104 0,2 0,8 2,11,104
0,4 0,6 5,32 101° 2,75 104 0,4 0,6 1,59.10¢
0,6 0,4 2,96 109 3,86 104 0,6 0,4 2,17.104
0,9 0,1 6,00 10° 1,76 103 0,9 0,1 3,31.104
1,0 0,0 8,00 10° 2,01 10% | 1,0 0,0 0,10.10%

- _ e 2

. Zihéni Zihéni . Zihéni

FeNbO, TiO, na vzduchu ve vodiku A0 TiO. ve vodiku
0,05 0,95 ' . 4,90 1013 1,12 103 0,05 0,95 1,06.104
0,1 0,9 | 4,60 1013 1,48 103 0,1 0,9 7,85.103
0,2 0,8 4,70 101° 3,30 103 0,2 0,8 1,00.104
0,4 0,6 1,22 108 3,85 103 0,4 0,6 4,60.103
0,6 0,4 *) 4,27 107 2,66 103 0,6 0,4 9,7 .104
0,9 0,1 **) 1,66 1010 2,17 104 0,9 0,1 8,50.103
1,0 0,0 2,00 1010 3,20 104 1,0 0,0 2,00.103

*) Struktura rutil + niobit.
**) Struktura niobitu.
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rou. Niobi¢nan titanu a titanoniobiénany chromu a vanadu mély sloZeni v pre-
poétu na kysliénik EO,,, (E — &tyFmocny prvek), zatimco soustavy s FeNbO4
se redukovaly na EO,,¢, tj. tyto idaje je mozno si pfedstavit jakozto nepfetr-
zitou fadu E,O,,_;, podobnou té, kterd existuje v soustavé TiO,—TiOy,s;

Niobic¢itany MxNbO,,x (M = Ca, Sr, Ba; &£ = 1 nebo 2) a niobové bronzy
MgNbO2z,k,z (x = 0 az 0,05) kovi alkalickych zemin maji strukturu perovskitu;
jeji zvlaStnosti je moZnost vytvafeni vazeb kation—kation naznaéné vétsi vada-

lenosti (na vzddlenost a V2, kde a je parametr mfizky nedeformované krych-
lové struktury) nez v pfipadé rutilu.

Poprvé jsme syntetizovali ortoniobicitany kovt alkalickych zemin M>NbO4
se strukturou perovskitu [11] a sloZzenim jim blizké bronzy M,NnOs,. (x =
= 0 az 0,05), které maji rovnéz analogickou strukturu a jsou izostrukturni
s Sr.Ti04. Syntéza ortoniobiditant se uskuteénila z vychozich kysliénika a ko-
vového niobu pfi 1200 °C ve vakuu a syntéza metaniobilitanii (ve vakuu
10-3 Torr) podle reakéniho schématu:

M,NbO4 + NbO, = 2 MNDbO;.

Bronzy nefizeného sloZeni (co do obsahu Nb4+) mohou byt snadno ziskany pfi
vzajemném pusobeni uhliGitanti kova alkalickych zemin a kysliéniku niobiéi-
tého NbO: v tychz podminkéch. Je vSak tfeba poznamenat, Ze v tomto pfipadé
je mozné ziskat bronz s velmi malym obsahem Nbs+, nebot to zavisi na pod-
minkach rozkladu uhligitanu a na teplotnim reZimu. VSechny uvedené slou-
Geniny jsou stdlé pouze ve vakuu nebo v inertni atmosféfe a v teplotnim roz-
mezi 150—500 °C podléhaji tiplné oxidaci.

Metaniobi¢itany prvki vzacnych zemin byly syntetizoviny na vzduchu
[3], [12] a potom vystaveny redukei ve vodikové atmosféfe pii 100—1200 °C
po dobu 4—6 h (Gistota vodiku 99,8 %,).

Obsah niz8ich oxidaénich stavii kationt byl stanoven gravimetrickou me-
todou oxidaci na vzduchu. Kontrola sloZeni se uskuteéiovala rentgenogra-
ficky na pfistroji URS-50 IM zafenim CuK, s niklovym filtrem.

Od kazdé soustavy byla tlakem 15 MPa pfipravena série 3—5 vzorkl ve
tvaru diskl o priméru 10—20 mm a vySce 1—5 mm. Pro stanoveni mérného
elektrického odporu byly &elni plochy diskl pokryty riznymi vodivymi mate-
ridly (stfibro, méd, platina) bud vpalovinim pasty nebo vakuovym napafové-
nim. Rozptyl hodnot elektrické vodivosti pfitom nepfevySoval 1 % pramérné
hodnoty pro dany vzorek a 2 %, pro sérii o daném sloZeni.

Magneticka susceptibilita byla méfena metodou Gouyho v teplotnim roz-
mezi 77—300 K.

VYSLEDKY A ZHODNOCENTI

Niobi¢nany a titanoniobiénany Fad 34

Je znamé, Ze ze skupiny slouéenin ANbO4 m4 strukturu niobitu (wolframitu)
jen ortoniobidnan Zeleza. Pfechod niobit = rutil [2]—[3] (v dalSim znaceno
N = R) nastavi u FeNbO, pfi 1 340 °C a — jak je patrno — v piipadé vytva-
feni vakanci v aniontové podmfiZzce by se mél uskuteénovat pfi nizSich teplo-
tach, nebot to by odpovidalo statistickému rozlozeni kationt. Skuteéné maiji
soustavy FeNbOs_g uz pii pokojové teploté strukturu rutilu.
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Existuje i druhd mozZnost posunout bod pfechodu N == R pomoci piisad
jinych kysliéniku. Ziskali jsme titanoniobiénany Zeleza vypalem soustav
TiO; + FeNbO,4 na vzduchu pii 1 000—1 200 °C. BohuZel pouze relativné vy-
soké prisady kysliéniku titani€itého davaji pTedpokladany efekt (tab. I).
Ukazuje to na pomérné velkou energetickou spotfebu pro statistické rozlozeni
oktaedrit NbOs a FeOs. Zihani titanoniobiénantt Zeleza, jakoz i FeNbO,
v atmosféfe vodiku vede k pFechodu N = R jiZ pTi pokojové teploté. Sledova-
nim elektrické vodivosti (tab. I) se zjistily nové faktory, podminujici pomérné
vysokou elektrickou vodivost vzorkt Zihanych na vzduchu. To je zfejmé
mozné objasnit tim, Ze se vytvaii Uzky vodivostni pas d, v intervalu mezi
stavy kysliku 2s—2p (valenéni pas) a stavy kationtti ns—np (vodivostni pas)
[1]. Pomérné vysoky odpor ve srovnani s kovy vSak tomuto hledisku odporuje.
Nicméné je toto objasnéni zcela realné, jestlize se uvdzi moznost parovych
vzajemnych reakei kationtti podél osy ,,¢” struktury rutilu, podobné, jako to
existuje v kysliéniku vanadiditém.

Ve skutecdnosti se vSak v oktaedrickém obklopeni kyslikovymi anionty §tépi
stavy d kationtit pfechodovych kovi na podarovné d, a d.. Pfitom stavy d se
zulastni vytvafeni vazeb g, ale d. zistdvaji volné a mohou byt vyuZity pro
vytvarenivazebkation—kation podél osy ¢ struktury rutilu [1]. Toznamen4, zZe
charakter rozloZeni energetickych hladin je takovy, Ze pod hladinou kolektivi-
zovanych elektronii (4zky vodivostni pas d.) se nachazeji energetické stavy,
podminéné parovymi vzajemnymi reakcemi kation—kation. Schematicky by
bylo mozné predstavit si to jako Tetézec:

—K—K—K—K— nebo —K,—K,—

Je zfejmé, Ze pro roztrzeni ¢lanku Tetézce je nutna urcitda energie, kterd v da-
ném pripadé zaroven charakterizuje §ifku zavazaného pasu polovodice.
Snahy objasnit uvedené vysledky pfimeési kationtii s riiznou valenci nejsou
zcela uspokojivé (i kdyZ je mozné prekryti obou procesit), protoze prakticky
chybi koncentracni zavislost.
S cilem potvrdit existenci vzajemnych reakei kation—kation (nebot elektrony
d. prispivaji k magnetické susceptibilité), provedli jsme méfeni magnetické
susceptibility ortoniobiénanu titanu v intervalu 77 az 300 K, které vedlo ke
dvéma poznatktim:
1. Hodnota efektivniho magnetického momentu se ukazala mensi, nez
pro elektronovou konfiguraci d!;
2. nerr vykazovala teplotni zdvislost (nerr = 0,909 pfi 300 K a 0,697s
pii 77 K).
Tyto udaje poukazuji téZ na moznost vzniku kationtovych part s vyuZitim
elektrontt d. a neodporuji vysledkiim vyzkumu jinych chemickych slouéenin
uvedenych v literatufe [1].

Niobicitany a niobové bronzy kovi alkalickych zemin

Méfeni elektrické vodivosti metaniobiditant (tab. IT) vede k dosti vysokym
hodnotdm vodivosti (zatimco ortoniobic¢itany maji odpor asi o 6—7 Fadu vyssi),
coz je jisté zajimavé nejen z hlediska teoretického, ale i z hlediska praktického
vyuziti. NeZ budeme interpretovat vysledky méfeni, je nutné poznamenat,
Ze struktura M,NbO, se sklad4d ze stiidajicich se vrstev MNbOs a MO. Proto
jsme se zajimali zv]asté o tento stav, v némz neni mozZnost bezprostfedniho
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Tabulka 11
Vlastnosti metaniobi¢nantt

Podminky syntézy . elé\lI( ?:illlc}lly
Slouéenina *Struktura odpor pFi
Prostiedi Teplota [°C] 300 K [Q m]
|
LaysNbO; Vzduch [ 1 300 P 1,3 101
La;;3NbO2 07 Vodik 1150 R+TF 4,6 10+
Ce1/3NbO3, 13 Vzduch 1300 P 1,0 10°
Ce1/3NbO03,02 Vakuum 1200 P 0,8 103
Ce1/3NbO2,s8 Vodik 1150 R+T 3,0 104
PrisNbO3 Vzduch 1 300 P 1,0 1014
Pri3NbO2,06 Vodik 1150 R+ 2,7104
Nd,/sNbO3 Vzduch 1 300 P 1,2 1014
Nd/3NbO2,64 Vodik 1150 R+F 3,4 104
EuNbO; Vakuum 1150 P 8,0 10°
Eu,NbO, Vakuum 1150 | P 8,0 102
CaNbO; Vakuun 1200 P 3,2 100
SrNbO; Vakuum 1200 P 2,9 10°
BaNbO; Vakuum 1200 P 1,4 100
Ca,NbO, Vakuum 1200 P 6,0 107
Sr;NbOy Vakuum 1200 P 5,0107

*P — perovskit
R — rutil
I — fergusonit

vzéjemného plisobeni kation—kation, a jsou zachoviny podminky pouze pro
nepiimé vzdjemné plsobeni pies anionty kysliku. V souvislosti s tim se vy-
jastiuje mechanismus pienosu elektrontt v mectaniobic¢itanech a v bronzech
sloZenim blizkych k MNbOj;: nehledé na relativné velkou vzdéilenost Nb—Nb
(~ 5,6 A), vznik4d diky pritomnosti elektront 4d, tzky (i kdyz jen ddstednsd
zaplnény) vodivostni pas d.. Pokud jde o ortoniobic¢itany a bronz sloZenim
blizky MoNbOy, potom tato moznost chybi, nebot vrstvy MO ,,oddéluji* okta-
edry NbOs od sebe, ¢imz se pienos elektront umoziiuje pouze cestou vymény
—A4d.—2pr—4d.(4d. — orbity kationtt niobu, 2p,, — orbity aniontt kysliku)

Metaniobiénany prvka vzdenych zemin se strukturou perovskitu

Tato tfida sloudenin je zajimava v porovnani s wolframovymi bronzy, protoze
mé jak kationtové, tak i aniontové vakance. Pro ziskani éasteéné redukovanych
vzorkl byly metaniobic¢itany zihany ve vodiku a potom studovany. Bohuzel pti
tomto zplsobu zpracovani se nedali zachovat strukturu perovskitu (tab. 1I),
i kdyz se dosdhné efektu prudkého sniZeni odporu (zjevné pouze diky pti-
tomnosti NbO,, v némz se jisté mnozstvi kysliéniktt prvka vzacnych zemin
rozpousti).

Nejzajimavéjsi je v této t¥idé sloudenin metaniobi¢nan céru CeiaNbOs, oz
(se strukturou perovskitu), syntetizovany ve vakuu a majici magneticky mo-
ment rovny 2,26 up, jehoz hodnota se pfi zZihadni na vzduchu snizuje na
0,56 up. Klektricky odpor tohoto vzorku je natolik nizky, zZe lze zcela zamit-
nout moznost prenosu elektrontt mechanismem navrzenym pro niobicitany
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kovi alkalickych zemin. Podle hodnoty magnetického momentu je tieba
plipustit existenci kationtid céru (a zfejmé i niobu) v riiznych oxidadénich
stupnich a je mozné poukézat na pfimésny charakter ostrého zvétseni elektrické
vodivosti. Nicméné vSak i v této slouceniné je mozny pienos v urovnich kati-
ontt niobu 4d. a stavech céru 5d, 4f a vytvofeni tzkého vodivostniho pésu,
v jehoZ blizkosti se nalézaji lokalizované stavy, které jsou vysledkem Stépeni
orbita d, f v poli krystalu.

RovnéZz poprvé jsme ziskali metaniobi¢itany a ortoniobiditany europia
se strukturou perovskitu, jejichz elektricky odpor (tab. II) odpovidd udajam
pro slouéeniny kovu alkalickych zemin. Jejich elektrickd vodivost muZe byt
proto interpretovana analogicky.

ZAVER

V slougeninach prechodnych prvkt mohou byt elektrony d popsany bud
prostifednictvim molekularnich orbit, nebo podle modelu Heitlera—Londona
v zavislosti na vzdalenosti (R) kation—kation. Zavadise pfitom urcitd kriticka
vzdélenost Ryr, kterd rozhoduje o pouzitelnosti prvniho &i druhého hlediska.
Jestlize je B < Ryir, pak muZe nastat kovova vodivost. AvSak v iontovych
sloudeninich s B ~ Ry Stépeni v poli krystalu bud prekracéuje Sifku podirovné
kolektivizovanych elektront, nebo se vytvareji homeopolarni vazby kation—ka-
tion a sloudeniny se stavaji polovodi¢em. Zvlasté tyto pripady se zfejmé vysky-
tuji ve studovanych slouéenindch s vyjimkou metaniobiénani. Metaniobié-
nany maji prakticky kovovou vazbu s malym mnoZstvim nosi¢ii naboje.
Charakter kovové vazby se potvrzuje i tim, Ze paramagnetismus v nich neza-
visi na teploté. Je v3ak tfeba podotknout, Ze vyzkum monokrystalickych
vzorkidt by umoznil iplnéji charakterizovat vlastnosti studovanych sloudenin,
zatimco polykrystalické vzorky poskytuji zpravidla moznost ziskat jen kva-
litativni vysledky.
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KEPAMHUYECKHIE MATEPHAJB HA OCHOBE HHOBATOB
H. A. Barpaxos 1 upyr.

¥ paaveruti noaumeznuvecrkuil urnemuwmym us. C. M. Kuposa, 2. Ceep@aoscr

B padore npexcTaBIebl peay. ILTaThi HCCICOBaHI YCIOBILT CIHTE3a CTPYKTY PBI, 3JICKTPO-
IIPOBOJIHOCTII II B OTHCJILHLIX CJYYasIX MAIHUTHBIX CBOIICTB OPTOIHO®ATOB I THTAHOHIIO®ATOB
¢ NICCKTHOI CTPYKTYPOIl PyTINIa, HIIOSUTOB H HiOOHCBLIX OPOH3 MICOUHO3EMEILILIX dJIC-
MCHTOB, & TakKe H1100aTOB PCAKO3CMENLHLIX MCTAIIOB ¢O CTPYKTYPOIl mepoBckuTa. Murep-
npeTalis MOJIyUCHHBIX JAHBIX MPOBOJUTES ¢ TOUKH 3PEINA CYIIECTBOBAHMA Y3K0Ii d-301LF
IPOBOJUIMOCTI 3 0OPa3OBaHISI IOMCOIONSIPHLIX ¢BsI3eil KATHON —KaTHOH.

NIOBATE-BASED CERAMICS
N. A. Batrakov et al.
The S. M. Kirov Urals Polytechnical Institute, Sverdlovsk

The paper presents the results of research into the conditions of synthesis, structure,
electrical conductivity and in some cases also magnetic properties of orthoniobates
and titanoniobates (with a defective rutile structure), niobates and niobium bronzes
of alkaline earth metals, as well as niobates of rare earth elements with a perovskite
structure. The data obtained have been interpreted from the standpoint of existence

of narrow conductivity band d and from that of the formation of cation—cation homeo-
polar bonds.
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