WTilCh ZALACZNIK 2

[*h

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie
Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej

Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej

Grazyna Dabrowska

Synteza nowych faz typu rutylu i tréjrutylu tworzacych sie z udzialem

tetratlenku diantymonu i ich fizykochemiczna charakterystyka

Autoreferat
do wniosku o przeprowadzenie postepowania habilitacyjnego

Szczecin 2015



SPIS TRESCI

A

Dane 0S0bowe habilitanta..............eoiiiiiiiiiii e
Stopnie naukowe i tytuty ZaWOdOWE ............ccooviviiiiiiiiii e
Informacje o dotychczasowym zatrudni€niu ............cooeeveiiiiiiininneeeeeeeiiiee e 3
Osiggniecia naukowe okreslone w art. 16 ust. 2 ustawy z dnia
14 marca 2003r. o stopniach naukowych i tytule naukowym ........................... 5
4.1. Tytut osiggniecia NAUKOWEGO ..........ccoeviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeeeeeeeeeeeeeeee e 5
4.2. Wykaz publikacji stanowigcych osiggniecie naukowe ...........cccccccevvveeeee. 6
Omowienie celu naukowego prac i osiggnietych wynikéw
wraz z omowieniem ich WyKOrzystania...................eeeeiiiieiiiiiiiiiiiiiiiiiiieens 7
R I VAV o] (0111772 To 4= ][RP 7
5.2. Celizakres badan ..........ccccooiiiii 11
5.2.1. Sposob przygotowania i syntezy probek .........cccooeeiviiiiiiiiiiinneeenn. 12
5.2.2. Zastosowane metody badawcCze ..........ccccccvrviiiiieeeeieeee 13
5.3. Reaktywnos$¢ a-Sby04 Z CroO3 cevvviiiiiiieiieieeeiee e 15
5.4. Ukfad tréjsktadnikowy CroO3—a-Sb04—MO0OO3 ..uuiieeiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeein, 16
5.5. Ukfady tréjsktadnikowe M,0O3—a-Sb,0,~V,05 (M = Cr, Fe, Al) ................. 19
5.5.1. Uktad Cry03—0-Sbo04=V205 .coovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee 19
5.5.2. Uktady Fe,03-a-Sb,04—V,05 i Al,03—-a-Sby04~V205 ... 21

5.6. Substytucyjne ciggte roztwory state o strukturze rutylu w pseudodwu-
sktadnikowych ukfadach FeVSbOg—CrVShOg i FeSnSbOs—CrSnSbOg .... 24

5.6.1. Uklad FEVSDOE—CrVSDbOg .....cooviviiiiiiiee et 24

5.6.2. Uklad FESNSDOg—CrSNSDOG ....vvvvviiiiiieeeiiiiiiiiiiie e 27

5.7. Fazy o strukturze trojrutylu i ogélnym wzorze MSb,Og (M = Zn, Cu) ....... 31
5.7.1. Synteza i wtasciwosCi ZNSboOg ....uvviviieiiiiiiiicie e 31

5.7.2. Synteza i wtasciwosci CuSboOg ..uvvvviviiiiiiiiiicie e 33

5.7.3. Synteza i wtasciwosci roztworu statego ZnSb, ,TaxOg ................. 34

5.8. Podsumowanie wynikOw badan ... 36
NS T 1 (=T = (U] - TP 38

6. Omodwienie pozostatych osiggnie¢ naukowo-badawczych ...........c..cccocevveeneeee. 43
7. DziatalnoS$E dydaktyCZNa .........c.ccoviiiuieiiieiiiecie e 52

8. DziatalNOSC OrgaNIZACYJNA .....ecveeveeeeeeeeee et 52



1. Dane osobowe habilitanta

Imie i nazwisko: Grazyna Dabrowska

2. Stopnie naukowe i tytuty zawodowe

- magister inzynier chemik, specjalnosé Technologia Chemiczna Nieorganiczna

Stopien uzyskany na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej Politechniki
Szczecinskiej (WTIICH PS) w dniu 9. lipca 1992 r. na podstawie pracy magisterskiej pt.:
,Zastosowanie procesdOw membranowych: odwrdéconej osmozy i ultrafiltracji do
oczyszczania wody i $ciekow z Papierni Skolwin” wykonanej pod kierunkiem dr. hab.
inz. Krzysztofa Karakulskiego, w Zaktadzie Technologii Wody i Ochrony Atmosfery

Instytutu Technologii Chemicznej.
- doktor nauk chemicznych w zakresie chemii

Stopien nadany uchwatg Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. A. Mickiewicza
w Poznaniu w dniu 15. grudnia 2000 r. na podstawie rozprawy doktorskiej pt.: ,Studia
nad ukfadem Al,O3—-V,05—-M00O3", wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Marii
Jolanty Kurzawy.

- dyplom kwalifikacji pedagogicznych do pracy nauczycielskigj

Dyplom uzyskany 30.06.1994 po ukonczeniu dwuletniego Studium

Pedagogicznego w Studium Doskonalenia Pedagogicznego Politechniki Szczecinskiej.

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu

Po ukonczeniu studiéw i uzyskaniu w roku 1992 stopnia magistra inzyniera
chemika rozpoczetam prace na stanowisku asystenta w Zaktadzie Chemii
Nieorganicznej Instytutu Chemii Podstawowej Wydziatu Technologii i Inzynierii
Chemicznej Politechniki Szczecihskiej (aktualnie w strukturze Katedry Chemii
Nieorganicznej i Analitycznej (KChNiA) Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie). Po uzyskaniu
stopnia doktora nauk chemicznych przystgpitam do konkursu na stanowisko adiunkta w

Macierzyste] Katedrze i na tym stanowisku jestem zatrudniona od kwietnia 2001 roku.



W ciggu swojej pracy zawodowej, w zwigzku z urodzeniem trojki dzieci,
trzykrotnie przebywatam na urlopach macierzynskich i wychowawczych w

nastepujgcych okresach:
- 0d 01.05.1996 do 30.09.1997 (16 miesiecy),
- 0d 28.12.2001 do 30.09.2003 (21 miesiecy),
- 0d 15.10.2005 do 30.09.2006 (11 miesiecy).

taczna przerwa w Swiadczeniu pracy wynosita 4 lata, co w odniesieniu do pracy
badawcze] byto bardzo dtugim okresem. Po kazdym moim powrocie z urlopow
macierzynsko-wychowawczych ponownie przeprowadzatam studia literaturowe w celu
ustalenia stanu wiedzy dotyczgcej interesujgcej mnie tematyki badawczej, w tym
reaktywnosci a- i B-Sb,04 z innymi tlenkami.

Przez caty czas pracy w Uczelni podnositam swoje kwalifikacje zawodowe. W
1994 roku uczestniczytam w Szkole Analizy Termicznej organizowanej przez Polskie
Towarzystwo Kalorymetrii i Analizy Termicznej, a w latach 1995-1998 w kursach
doksztatcajgcych w ramach projektow TEMPUS:

- ,Modern Methods of Preparation and Investigation in Material Science” (TEMPUS,
S-JEP-11173-96),

- ,Muncipal Solid Waste” (TEMPUS, S-JEP-09503-95),

- ,Modern Safety Management & Sevesco |l Directive” - 1998 (TEMPUS, S-JEP-
09503-95),

- ,Course for teachers and staff members about strategies for identifying envi
problems, from sources (emission) and in nature (immission)” (TEMPUS, S-JEP-
09503-95).

W ramach projektu TEMPUS, S-JEP-11173-96 odbytam takze staz naukowy w
Technische Universitat w Berlinie, w Institut fur Festkorperphysik w okresie 12—
24.04.1999, w czasie ktorego zapoznatam sie z metodami badan ciata statego, w tym
okreslania jego struktury.



4. Osiagniecie naukowe okreslone w art. 16 ust.2 ustawy z dnia 14 marca 2003r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65,
poz. 595 ze zm.)

4.1. Tytut osiggniecia naukowego

Osiggniecie naukowe stanowi cykl 13 publikacji pod wspdolnym tytutem:

»oynteza nowych faz typu rutylu i tréjrutylu tworzacych sie z udziatem tetratlenku

diantymonu i ich fizykochemiczna charakterystyka”

4.2. \Wykaz publikacji stanowigcych osiagniecie naukowe

Cykl publikacji stanowigcych osiggniecie naukowe zawiera 12 jednotematycznych
artykutow naukowych, ktére wybratam spo$rod 30 artykutbw mojego autorstwa lub
wspotautorstwa. Ich tgczny wspotczynnik oddziatywania (Impact Factor) z roku
opublikowania wynosi 18,244, a z warto$ci Srednich piecioletnich jest rowny 23,191.
Sumaryczna liczba punktow z listy czasopism MNiSzW z 2014 roku to 330. Dwa sposrod
tych artykutow to prace jednoautorskie. W przypadku pozostatych dziesieciu artykutow,
oSwiadczenia wspotautorow, okreSlajgce indywidualny wkiad kazdego z nich w powstanie
poszczegolnych prac, przedstawiono w zatgczniku 4, natomiast oSwiadczenia okre$lajgce
maoj indywidualny wktad przedstawiono w zatgczniku 3 do tego wniosku. Ze wzgledu na to,
ze w wyniku przeprowadzonych badan otrzymano nowe fazy o potencjalnych mozliwosciach
aplikacyjnych, fazy te oraz sposob ich otrzymywania zgtoszono do ochrony patentowej w
kraju (jeden patent i jedno zgtoszenie patentowe). Ten juz udzielony patent wigczono w cykl
13. jednotematycznych publikacji stanowigcych osiggniecie naukowe. Wpyniki badan,
stanowigcych przedmiot rozprawy habilitacyjnej, przedstawiono ponadfo w postaci 20
prezentacji podczas miedzynarodowych i krajowych konferencji naukowych.

Zarowno przedmiot badan jak i ich wyniki, przedstawione w jednotematycznym cyklu

publikacji, nie byty przedmiotem mojej rozprawy doktorskiey.

Wykaz publikacji stanowigcych osiggniecie naukowe przedstawiono w tabeli 1.



Tabela 1. Wykaz publikacji stanowigcych osiggniecie naukowe

Artykuty w czasopismach z bazy Journal Citation Reports (z IF)

Symbol

Dane bibliometryczne artykutu

IF*

IF
piecioletni
(2014 rok)

Punktacja
MNiSzW
(2014 rok)

H1

E. Filipek, M. Kurzawa, G. Dabrowska, “Initial studies on
the oxide system Cr,0s—Sb,0,” J. Therm. Anal.
Calorim., 60 (2000) 167-171

0,390

1,750

25

H2

E. Filipek, M. Kurzawa, G. Dabrowska, “Solid solutions
in the CrOz—a-Sh,0,—~M00O; system”, J. Therm. Anal.
Calorim., 64 (2001) 1105-1111

0,545

1,750

25

H3

E. Filipek, G. Dabrowska, ,Synthesis and selected
properties of CrSbVOg and phase relations in the V,0s—
Cr,0s—a-Sh,0,4 system in the solid state”, J. Mater. Sci.,
42 (2007) 4905-4915

(Charakterystyka XRD zwigzku CrSbVOg zostata
opublikowana: E. Filipek, G. Dgbrowska, International Centre
for Diffraction Data, nr 00-059-0869 (9.01.2009)

1,081

2,320

30

H4

E. Filipek, G. Dabrowska, ,Unknown thermal properties
of ZnSh,0¢ and Zn,;Sh,0;, compounds. Reactivity of
a-Sb,04 with ZnO on heating in air”, J. Therm. Anal.
Calorim., 94 (2008) 195-201

1,630

1,750

25

H5

G. Dabrowska, E. Filipek, ,Reactivity of the oxides in the
ternary V,05—CuO-a-Sh,0, system in air”, J. Therm.
Anal. Calorim., 93 (2008) 839-845

1,630

1,750

25

H6

E. Filipek, G. Dgbrowska, ,Phase relations up to solidus
line in the part of the Sb—Zn-O system”, Cent. Eur. J.
Chem., 7(2) (2009) 192—-196

1,065

1,260"

25

H7

E. Filipek, G. Dabrowska, M. Piz, ,Synthesis and
characterization of new compound in the V—-Fe-Sb-O
system”, J. Alloy. Compd., 490 (2010) 9397

2,138

2,716

35

H8

G. Dabrowska, ,Synthesis and some properties of a new
compound in the Al-Sb-V-O system”, J. Therm. Anal.
Calorim., 109(2) (2012) 745-749

1,982

1,750

25

H9

E. Filipek, G. Dabrowska, ,New solid solution
Fe;CrVSbOgs with rutile-type structure”, J. Alloy.
Compd., 523 (2012) 102-107

2,390

2,716

35

H10

H. Duda, E. Filipek, G. Dabrowska, T. Gron, T. Mydlarz,
LInfluence of C[-substitution on the electrical properties of
Fe.CrVSbOg, Acta Phys. Pol. A, 124 (2013) 833-835

0,604

0,497

15

H11

G. Dabrowska, E. Flipek, M. Piz, ,A new ceramic
continuous solid solution in the CrSnSbOg—FeSnShbOgq

2,605

2,540

40




system and some of its properties”, Ceram. Int., (2015),
doi:10.1016/j.ceramint.2015.06.071

(,Fazy typu ciggtych roztworéw statych w czterosktadnikowym
ukfadzie tlenkéw metali oraz sposoéb wytwarzania nowych faz
typu ciggtych roztworéow statych w czterosktadnikowym
ukfadzie tlenkbw metali” zostaly zgtoszone do ochrony
patentowej: E. Filipek, G. Dabrowska, zgtoszenie patentowe
nr P.400477, 23.08.2012)

H12 |G- Dabrowska, ,Reactivity of ZnSb,O¢ with ZnTa,Os and | 2,184 2,392 25
some properties of new limited ZnSh,,Ta,O¢ solid
solution with tri-rutile structure”, Thermochim. Acta, 614
(2015) 6267

SUMA 18,244 23,191 330

Udzielone patenty

H13 |E. Filipek, G. Dabrowska, ,Fazy typu ciggtych roztworéw
stalych w poczwérnym  ukfadzie tlenkow metali
zawierajgce Zzelazo, chrom, antymon | wanad oraz
sposoby wytwarzania nowych faz typu ciggtych
roztworéw  statych”, PAT.220458, data udzielenia
03.11.2014

"- podano warto$é IF z roku opublikowania (z wyjatkiem prac, ktére opublikowano w roku 2015, dla ktérych
podano wartosé IF z roku 2014),

". podano warto$é IF 5-letni z roku 2013, gdyz od 2014 roku czasopismo Cent. Eur. J. Chem. zmienito
nazwe na Open Chemistry.

5. Omodwienie celu naukowego wyzej wymienionych prac i osiagnietych wynikdéw wraz z
omowieniem ich ewentualnego wykorzystania

Autoreferat nie zawiera petnego omowienia wynikow badan uzyskanych i opisanych w
tych 13 publikacjach stanowigcych monotematyczng kompilacje, ale stanowi ich
streszczenie. Wszystkie szczegoty — dane liczbowe, tabele, rownania, dane
krystalograficzne dotyczgce otrzymanych faz, jak rodwniez opis stosowanej metodologii,
zawarte sg w zatgczonych publikacjach. Publikacie wchodzgce w sktad rozprawy
habilitacyjnej oznaczono pogrubionymi symbolami np. [H-1]. Pozostate cytowane publikacje

numerowano (liczby arabskie) wedtug kolejnosci ich wystepowania w tekScie.

5.1. Wprowadzenie

Przedmiotem badan opisanych w publikacjach stanowigcych rozprawe habilitacyjng
jest synteza i charakterystyka nowych faz typu rutylu i tréjrutylu tworzgcych sie z udziatem

tetratlenku diantymonu w dwu- i tréjsktadnikowych uktadach tlenkéw.



Tetratlenek diantymonu (Sh,0,) jest najbardziej trwatym termicznie sposréd wszystkich
znanych tlenkéw antymonu [1]. Wystepuje w postaci dwéch odmian polimorficznych:
niskotemperaturowe; o-Sh,0y, krystalizujgcej w uktadzie rombowym, i
wysokotemperaturowej B-Sb,O,4, krystalizujgcej w ukfadzie jednoskosnym [2]. W obu tych
odmianach antymon wystepuje na +3 i +5 stopniu utlenienia i z tego wzgledu czes¢ badaczy
uwaza, ze ten tlenek nalezy do grupy soli i jest ortoantymonianem(V) antymonu(lll).
Stosunek Sb* do Sb®* w odmianie a-Sb,O, wg niektérych badaczy wynosi 0,91, a w
odmianie B-Sb,04 jest réwny 0,98 [3, 4].

Wybierajac tetratlenek diantymonu (Sb,0,) jako jeden ze sktadnikow badanych dwu- i
trojsktadnikowych uktadow tlenkéw kierowatam sie przede wszystkim danymi literaturowymi
[5-15], z ktérych wynikato, ze tlenki antymonu i to z antymonem na réznym stopniu
utlenienia ze wzgledu na swoje wtasciwosci fizykochemiczne znajdujg liczne zastosowania.
Stosowane sg m. in. jako srodki zmniejszajgce palnos¢ w polimerach, farbach, powtokach i
klejach [5, 6] oraz jako komponenty czujnikow wilgotnosci [7]. Nanoczgstki tlenkow
antymonu ze wzgledu na wysoki wspoétczynnik zatamania Swiatta i wysokg odpornosc¢ na
Scieranie sg stosowane jako materiaty optyczne [8]. Tetratlenek diantymonu, jak i zwigzki
tworzgce sie z jego udziatem wykazujg interesujgce wiasciwosci takze katalityczne [9-15].
Sb,0, znajduje zastosowanie jako promotor w mieszaninach tlenkéw uzywanych jako
katalizatory w wielu reakcjach chemicznych, m. in. utleniania propanu do akrylonitrylu [9, 10],
metanu do formaldehydu [11], toluenu do aldehydu benzoesowego [12] oraz siarkowodoru
do siarki [13]. Katalizatory heterogeniczne, ktorych sktad moze by¢ opisany uktadem SnO,—
Sb,04 lub FeSbO,—~Sb,0,4 sg aktywne w reakciji utleniania propenu do akroleiny [14, 15].

Z przegladu danych bibliograficznych wynikato ponadto, ze znane fazy o strukturze
rutylu i trojrutylu, a tworzgce sie z udziatem Sb,O, ze wzgledu na ich interesujgce
wiasciwosci elektryczne, magnetyczne, optyczne czy katalityczne znajdujg zastosowania w

wielu gateziach przemystu [16—-26].

Struktura rutylu (ukfad tetragonalny, grupa przestrzenna P4,/mnm, Z=2), tj. struktura
analogiczna do struktury jednej z odmian polimorficznych TiO, (rys. 1a) sktada sie z
tancuchow oktaedrow MOsg, w ktorych kazdy oktaedr z kolejnym jest potgczony poprzez
wspolng pare przeciwlegtych krawedzi (rys. 1b). Lancuchy oktaedréw sg powigzane ze sobg
poprzez wspolne naroza tworzgc w efekcie struktury 3W o koordynaciji 6:3 (rys. 1c).
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Rys. 1. Struktura rutylu: a) komorka elementarna, b) wzajemne potgczenie dwoch kolumn
osmiosciennych grup koordynacyjnych TiOg, c) rzut struktury na podstawe komorki
elementarnej [2]

W tej strukturze kazdy jon tlenu ma trzech sgsiadéw w jednej ptaszczyznie, jon metalu
(M) ma szesciu sgsiadow rozmieszczonych osmiosciennie, przy czym wszystkie odlegtosci
M-M (miedzy srodkami osmioscianéw wzdtuz tancucha) sg jednakowe. Miejsca kationow w
strukturze rutylu mogg by¢ obsadzane przez kationy dwoch lub wiecej rodzajéow zaréwno w
sposob beztadny (nieuporzgdkowana struktura rutylu), jak i w sposoéb regularny
(nadstruktura). Fazy o strukturze nieuporzadkowanej powstajg wowczas, gdy fadunki
kationdbw sg takie same lub niewiele sie roznig. Uporzagdkowane rozmieszczenia jonow
wystepujg wéwczas, gdy ich tadunki bardzo sie réznig i gdy muszg by¢ spetnione specjalne
wymagania dla poszczegolnych atomow dotyczgce utworzonych wigzan [2]. Wiele ztozonych
tlenkéw i fluorkéw krystalizuje w strukturze tréjrutylu, w ktorej jony metalu obsadzajg potowe
osmiosciennych luk wewnatrzsieciowych w strukturach o gestym upakowaniu. W strukturze
trojrutylu parametr c jest potrojony, co jest konsekwencjg przestrzennego uporzgdkowania
jonéw metali dwu- i pieciowartosciowych wystepujgcych w zwigzkach wykazujgcych takg
strukture. Zaréwno kationy dwu- jak i pieciowartosciowe wystepujg w oktaedrach MOs.
Oktaedry te sg wzajemnie potgczone poprzez krawedzie tworzgc tancuchy, w ktérych
naprzemiennie znajdujg sie oktaedry dwuwartosciowych i oktaedry pieciowartosciowych



kationbw w stosunku 1:2 [27]. Na rys. 2 przedstawiono dla poréwnania komérke

elementarng rutylu i tréjrutylu.

. element A

element B

( /.“ oxygen (O)

Rys. 2. Komérka elementarna rutylu i tréjrutylu [27]

Z informaciji literaturowych wynika, ze szereg faz o ogoélnym wzorze (MO,), i strukturze
rutylu, takich jak RhTeSbOg, CrTiSbOg, CroNb,WO19, RuSnSbOg, Cr,VoWO19, FEVNDOg,
CrVNbOg [28-31] oraz trojrutylu, do ktérych mozna zaliczy¢é antymoniany(V), niobany(V) i
tantalany(V) metali dwuwartosciowych, np. CuSb,0¢, ZnNb,Og i NiTa,Op [22—26] zostato
odkryte podczas badan dwu- i trojsktadnikowych uktadow tlenkéw metali. Z informaciji tych,
wiadomo byto miedzy innymi, ze fazy o strukturze rutylu tworzace sie w uktadach Ga—V—-Nb—
Sb-0 [16], V-Sb—(W, Al)-O [17, 18], Fe—Sb-Ti—O [19], Sn—V-Sb-Nb-0O [20], V-M0-Sbh-O
[21] wykazujg wysokg aktywnosC¢ i selektywnosé katalityczng w procesie utleniajgcej
amonolizy propanu i propenu do akrylonitrylu. Natomiast zwigzki o strukturze trojrutylu sg
stosowane jako komponenty materiatdw katodowych w wysokoenergetycznych ogniwach
[22, 23], materiatow fotokatalitycznych [24, 25] oraz sensoréw réznych gazéw [26].
Katalityczne wiasciwosci faz o strukturze rutylu, zdaniem niektorych autorow, wynikajg z
obecnoéci w tej strukturze bardzo stabilnej powierzchni (110), na ktérej generowane sg

centra aktywne lub adsorbowane sg inne aktywne sktadniki katalizatoréw [12, 32, 33].

Przeglad literatury wykazat rowniez, ze wiasciwosci poszczegoélnych zwigzkéw i faz sg
czesto modyfikowane poprzez $wiadome wprowadzanie réznych zanieczyszczen,
domieszek lub dodatkéw. Mozna oczekiwaé, ze nowe nieznane wczesniej fazy i zwigzki o
strukturze rutylu i tréjrutylu bedg wykazywaty podobne lub znacznie lepsze aplikacyjnie
wiasciwosci elektryczne, optyczne czy katalityczne niz dotychczas znane zwigzki.
Szczegdblne znaczenie majg fazy typu roztworéw statych i to zarbwno o ograniczonej, jak i
nieograniczonej rozpuszczalnoéci sktadnikow. Roztwory state nalezg bowiem do takiej grupy

materiatéw, ktorych wtasciwosci magnetyczne, elektryczne, optyczne, katalityczne i in.
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zmieniajg sie nie tylko w funkcji ich sktadu chemicznego, lecz czesto takze w funkcji
temperatury. Wszechstronne zbadanie tego typu faz i ustalenie ich charakterystyk
fizykochemicznych stwarza, wiec mozliwosci do zaprojektowania nowych materiatow o
pozgdanych wtasciwosciach aplikacyjnych, na ktére wcigz istnieje zapotrzebowane réznych

gatezi przemystu.

Badania stanowigce tre$¢ mojej rozprawy habilitacyjnej rozpoczetam juz w roku 2000,
t]. w okresie redagowania mojej pracy doktorskiej. Z tego powodu do kompilacji wigczytam
pierwszg prace, ktora ukazata sie w tym samym roku, a dotyczyla nowej tematyki

badawczej.

5.2. Cel i zakres badan

Wiasciwosci fizykochemiczne tetratlenku diantymonu (Sb,0O,4) oraz znanych zwigzkéw
i faz tworzgcych sie z jego udziatem o strukturze rutylu i trojrutylu, jak rowniez
wszechstronne ich stosowanie w wielu waznych dziedzinach techniki zadecydowato, ze
przeprowadzono badania, ktérych gtébwnym celem byto otrzymanie i scharakteryzowanie
nowych, nieopisanych wczesniej w literaturze faz.
Osiggniecie tego celu wymagato:

- zbadania reaktywnosci tetratlenku diantymonu z innymi tlenkami pierwiastkdéw, w
szczegolnosci d-elektronowych i ustalenia, czy w wyniku reakcji pomiedzy nimi w
fazie statej, w atmosferze powietrza tworzg sie nieznane dotychczas zwigzki i fazy
typu roztwordw statych,

- okreslenia optymalnych warunkow syntezy, a w szczegodlnosci stwierdzenia, czy te
nowe fazy tworzg sie z udziatem, zawartego w powietrzu tlenu,

- przeprowadzenia syntez w atmosferze odtlenionego argonu, potwierdzajgcych lub
nie, ze te nieznane dotychczas fazy tworzg sie w reakcji pomiedzy odpowiednimi
tlenkami, stanowigcymi sktadniki badanego uktadu bez lub z udziatem tlenu,

- ustalenia danych krystalograficznych, stabilnosci termicznej oraz podstawowych
wiasciwosci fizykochemicznych nowych faz metodami XRD, DTA-TGA, IR,
SEM/EDX, UV-vis-DR,

- okres$lenia wtadciwosci elektrycznych i magnetycznych wybranych nowych faz,

- zbadania relacji fazowych w atmosferze powietrza w dwu- i tréjsktadnikowych
uktadach tlenkéw w catym zakresie stezen ich sktadnikow, pozwalajgce ustali¢
zakresy stezen sktadnikow badanego ukfadu, w ktérych te nowe fazy wspdétistniejg

z innymi fazami lub tlenkami w stanie statym.
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5.2.1. Sposéb przygotowania i syntezy probek

Badania wlasciwe prezentowane w pracach stanowigcych rozprawe habilitacyjng
poprzedzano zawsze badaniami wstepnymi, ktorych celem bylo przede wszystkim
stwierdzenie, jakie fazy tworzg sie w wybranym ukfadzie tlenkébw w wyniku reakciji
zachodzacych w fazie statej pomiedzy sktadnikami uktadu w atmosferze powietrza. Badania
wstepne dodatkowo pozwalaty ustali¢ optymalne warunki preparatyki, ktore zapewniaty
otrzymanie probek jednofazowych lub probek w stanie rwnowagi.

Badania wstepne, jak i wlasciwe polegaty na:

e przygotowaniu probek o wybranych sktadach, ktére nawazano 2z tlenkéw
stanowigcych sktadniki badanego uktadu,

e ujednorodnieniu probek poprzez ucieranie odpowiednich mieszanin tlenkow w
mechanicznym mozdzierzu agatowym (Pulverisette 2, Fritsch, Niemcy),

e formowaniu probek w pastylki (prasa hydrauliczna PRM 50, Werther, Polska) oraz ich
wazeniu,

e etapowym prazeniu probek:

- w atmosferze powietrza, w piecu oporowym (Czylok FCF 3,5/1350, Polska)
zaopatrzonym w elektroniczny regulator temperatury pozwalajgcy na utrzymywanie
zadanej temperatury z doktadnoscig +1°C,

- w atmosferze odtlenionego argonu, przeptywajgcego z szybkoscig okoto 10 dm3h
w piecu rurowym (Carbolite CTF 12/65/550, Anglia); stopien czystosci argonu
uzytego do badan wynosit 99,996% przy wyjsciowej zawartosci tlenu
nieprzekraczajgcej 6 ppm.,

- w piecu rurowym (Czylok PRC 50/170/M, Polska) wyposazonym w stacjonarny
pirometr optyczny (MARATHON MM, Raytek, Niemcy), pozwalajgcy na ustalenie
temperatur topnienia lub rozktadu probek,

e chtodzeniu prébek po kazdym etapie ich ogrzewania do temperatury ~300°C,

e ustaleniu zmiany masy i barwy prébek po ich ostygnieciu do temperatury pokojowej,

e zhomogenizowaniu probek poprzez ucieranie w mozdzierzu i poddawaniu ich
badaniom metodami XRD i DTA-TGA.

Otrzymane wyniki badan, a w szczegolnosci sktad fazowy probek, pozwalaty na
podjecie decyzji o dalszym toku postepowania. | tak, jezeli sktad fazowy po dwéch kolejnych
etapach ogrzewania probek wskazywat na znaczny stopien przereagowania substratow,
prébki po ponownym spastylkowaniu poddawano dalszemu ogrzewaniu w temperaturze

wyzszej lub ponownie w temperaturze poprzedniego etapu, co zalezato od wiasciwosci
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termicznych faz identyfikowanych w prébkach oraz wynikéw badan DTA. Ogrzewanie probek
konczono wowczas, gdy stwierdzono, ze wyniki ich badan metodg XRD i DTA-TG po dwdch
kolejnych etapach ogrzewania byty identyczne, a liczba faz identyfikowanych w probce byta
zgodna z reguitg faz Gibbsa, rozszerzong o prawo sgsiadujgcych regionow fazowych.
Nastepnie wybrane probki poddawano badaniom uzupetniajgcym, np. IR, SEM/EDX, UV-vis-

DR oraz wyznaczano ich gestosc.

Gestos¢ otrzymanych zwigzkdw i faz oznaczano metodg piknometryczna:

- hydrostatyczng poprzez wyznaczenie masy badanej probki w powietrzu, jak i w
czterochlorku wegla (ciecz piknometryczna),

- przy uzyciu ultrapiknometru gazowego ULTRAPYC1200e firmy Quantachrome
Instruments (USA) w atmosferze argonu (4,8 Messer, Niemcy), pod cisnieniem 1,4
bar.

Parametry komoérek elementarnych otrzymanych zwigzkéw i faz wyznaczano na
podstawie wskaznikowania ich dyfraktogramoéw proszkowych. Obliczenia przeprowadzono
za pomocg programu POWDER [34, 35]. Udoktadnianie parametréw komorek
elementarnych przeprowadzano metodg najmniejszych kwadratow z uzyciem programu
REFINEMENT (program w pakiecie DHN/PDS).

Sposob topnienia nowych zwigzkéw i faz ustalono na podstawie analizy fazowej
prébek otrzymanych przez tzw. ,zamrazanie”. Metoda ta polega na ogrzewaniu probek
badanych zwigzkdéw w piecu oporowym, w ciggu ok. trzech godzin, w temperaturze zblizonej
do ekstremum zarejestrowanego efektu na ich krzywej DTA, a nastepnie ich gwaltownym
schtodzeniu do temperatury pokojowej. Otrzymane w ten sposob probki poddawano
badaniom metodg XRD w celu ustalenia zarébwno sposobu, jak i statych produktéow topnienia

badanych faz.

5.2.2. Zastosowane metody badawcze

Realizacja postawionego celu badawczego sprowadzajgcego sie najogdlniej do jak
najobszerniejszego poznania dwusktadnikowych i trojsktadnikowych uktadéw tlenkéw, w
ktorym jednym ze sktadnikow jest tetratlenek diantymonu (a-Sb,0O,4) wymagata zastosowania
wielu metod badawczych, a wsréd nich:

- metody dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD) - dyfraktometry
rentgenowskie: DRON-3 (Burevestnik, ZSRR), HZG-4/A-2 (Jena, NRD); EMPYREAN
Il (PANalytical, Holandia), stosowane promieniowanie: CoK, (A= 0,179021 nm) lub
CuK, (A = 0,15418 nm); krok przesuwu goniometru 26 réwny 0,02°; czas zliczania

impulséw w punkcie 1 s lub 10 s,
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- roznicowej analizy termicznej potgczonej z termograwimetria (DTA-TGA)
termoanalizatory: F. Paulik — J. Paulik — L. Erdey (MOM, Budapeszt, Wegry) oraz TA
Instruments SDT 2960 (USA); zakres temperatur, w ktérych prowadzono badania: od
20 do maksimum 1500°C; atmosfera gazowa — wymuszony przeptyw powietrza lub
azotu; szybkos¢ ogrzewania probek — 10°/min; tygle korundowe,

- spektroskopii w podczerwieni (IR) - transmisyjny spektrofotometr IR SPECORD M-80
(Carl Zeiss, Jena, Niemcy); technika prasowania pastylek z KBr; zakres liczb falowych
od 1200 do 300 cm™,

- spektroskopii UV-vis-DR — spektrofotometr UV-vis V-670 (JASCO, Japonia) ze sferg
catkujgcg PIV-756/PIN-757. Widma rejestrowano w zakresie dtugosci fal 200-800 nm

w temperaturze pokojowe;j.

Pomiary prowadzone przy uzyciu wymienionych technik badawczych wykonano w
jednostce macierzystej, tj. Katedrze Chemii Nieorganicznej i Analitycznej Wydziatu
Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego

w Szczecinie (od 1.01.2009 nastepca prawny Politechniki Szczecinskiej).

W ramach pracy habilitacyjnej przeprowadzono rowniez cze$¢ badan w ramach
wspotpracy z innymi osrodkami naukowymi w kraju, tj.:

- badania metodg skaningowej mikroskopii elektronowej potgczonej z ilosciowg analizg
rentgenowskg (SEM/EDX) w Instytucie Inzynierii Materiatowej Wydziatu Inzynierii
Mechanicznej i Mechatroniki Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego —
skaningowy mikroskop elektronowy JSM-6100 (JEOL, Japonia) wyposazony w
spektrometr dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego firmy OXFORD z
systemem ISIS 300,

- pomiary przewodnictwa elektrycznego oraz sity termoelektrycznej w Zaktadzie Fizyki
Krysztatéw Instytutu Fizyki Uniwersytetu Slgskiego w Katowicach,

- pomiary magnetyczne w Miedzynarodowym Laboratorium Silnych P6l Magnetycznych i
Niskich Temperatur we Wroctawiu.

Pomiary przewodnictwa elektrycznego badanych zwigzkéw i faz typu roztwordéw
statych wykonano metodg statoprgdowg DC z uzyciem elektrometru dla wysokich wartosci
rezystancji KEITHLEY 6517B w zakresie temperatur od 76 do 400 K. Pomiary sity
termoelektrycznej wykonano przy uzyciu uktadu pomiarowego Seebeck Efect Measurement
System (MMR Technologies, Inc., USA) w zakresie temperatur od 300 do 600 K.
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Pomiary magnetyczne wykonano przy uzyciu wibracyjnego magnetometru z silnikiem
krokowym w zakresie temperatur 4,2-180 K przy zastosowaniu zewnetrznego pola

magnetycznego o indukcji magnetycznej zmieniajgcej sie od 0 do 14 T.

5.3. Reaktywnos¢ a-Sb,0, z Cr,03

Prace badawcze wchodzgce w zakres prezentowanej rozprawy habilitacyjnej
rozpoczeto od zbadania reaktywnosci tetratlenku diantymonu z tlenkiem chromu (lll) [H-1].
Inspiracjg do podjecia takich badan byt fakt, ze w dostepnej literaturze nie znaleziono
informacji dotyczacych badan nad reakcjami przebiegajgcymi pomiedzy tlenkami a-Sb,0; i
Cr 03 w stanie statym w atmosferze powietrza oraz danych odnosnie réwnowag fazowych,
ustalajgcych sie w takiej atmosferze w ukfadzie a-Sh,0,—Cr,03. Tylko w nielicznych pracach
dotyczacych reaktywnosci tlenku antymonu(lll) i tlenku chromu(lll) w atmosferze powietrza
wykazano istnienie zwigzku o strukturze rutylu, ktéremu przypisano wzor CrSbOy [36, 37].

W celu ustalenia rodzaju i liczby faz tworzgcych w nie zbadanym dotychczas
dwuskfadnikowym uktadzie a-Sb,0,—Cr,03, podjeto prace zmierzajgce w pierwszym rzedzie
do okreslenia relacji fazowych ustalajgcych sie w tym ukfadzie w stanie statym w atmosferze
powietrza w catym zakresie stezen sktadnikow. Otrzymane wyniki badan pozwolity stwierdzic¢
miedzy innymi, ze niskotemperaturowa odmiana polimorficzna tetratlenku diantymonu, tj. a-
Sb,04 reaguje z tlenkiem chromu(lll) tworzgc zwigzek CrSbO,. Reakcja syntezy zachodzi z

udziatem tlenu zawartym w powietrzu zgodnie z rownaniem reakcji:
Cry03(s) + 0-Sb04(s) + V2 Ozg) = 2 CrSbhOys) (2)

Tworzacy sie z udziatem tlenu zwigzek CrSbO,4, w ktérym chrom wystepuje na +3 a antymon
na +5 stopniu utlenienia, w rzeczywistosci jest zwigzkiem nalezgcym do uktadu Cr,Os—
Sb,0s. Wskaznikowanie dyfraktogramu proszkowego otrzymanego zwigzku, ktéry byt
zgodny z danymi podanymi w karcie PDF nr 35-1288, wskazato jednoznacznie, ze zwigzek
ten wykazuje strukture rutylu [H-1], tj. krystalizuje w ukfadzie tetragonalnym (grupa
przestrzenna P4,/mnm), a parametry jego komorki elementarnej wynoszg [37]: a=Db
= 0,45899(2) nm, c = 3,0525(2) nm.

Na podstawie przeprowadzonych badan metodg DTA-TG ustalono rowniez, ze
zwigzek CrSbO4 ulega rozktadowi w temperaturze 1380°C z wydzieleniem statego Cr,O3 i
produktow gazowych zawierajgcych m. in. SbsOg i tlen. Porownanie widm IR tlenkow a-
Sby04 1 Cr,03 oraz zwigzkéw chromu i antymonu o znanych strukturach z widmem IR

badanego zwigzku CrSbO, pozwolito na wstepne wyciggniecie wnioskéw dotyczacych jego
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budowy. Na podstawie jakosciowej analizy widma IR badanego zwigzku stwierdzono, ze
zwigzek ten jest zbudowany =zaréwno 2z oktaedrow SbOg, jak i CrOs, co jest
charakterystyczne dla zwigzkow o strukturze rutylu [38—40].

Z danych literaturowych wynika, ze badania reaktywnosci a-Sb,0,4 z Cr,O3 posiadajg
istotne znaczenie z punktu widzenia otrzymywania katalizatorow, ktdore mogg by¢ opisane
tym uktadem tlenkow. Wiadomo m. in., ze katalizatory stanowigce mieszanine CrSbO,, tj.
fazy o strukturze rutylu z a-Sb,0O, sg aktywne i selektywne w procesie bezposredniego
utleniania propanu do akrylonitrylu w obecnosci amoniaku [41]. Z tego wzgledu badania
nadal sg kontynuowane w celu opracowania metody preparatyki katalizatorow zawierajgcych
fazy o strukturze rutylu, ktore znajdg zastosowanie w przemystowym otrzymywaniu

akrylonitrylu z propanu.

5.4. Uktad tréjsktadnikowy Cr,03—a-Sb,0,~M00O;

W dalszym toku pracy rozszerzono badania o uktady trojsktadnikowe tlenkdéw, w
ktérych jednym z ukfadéw bocznych jest ukiad a-Sbh,0,—Cr,O3. Wybierajgc do badan
dodatkowy tlenek, stanowigcy trzeci sktadnik danego uktadu, kierowano sie gtownie
mozliwosciami aplikacyjnymi zarowno tego tlenku, jak i zwigzkéow tworzacych sie z jego
udziatem w atmosferze powietrza. W pierwszej kolejnosci do badan wybrano tlenek
molibdenu(V1). Z informacji literaturowych wynikato bowiem, ze zaréwno tlenki molibdenu i
antymonu, a takze zwigzki tworzgce sie w wyniku reakcji pomiedzy tymi tlenkami stanowig
sktadniki aktywnych i selektywnych Kkatalizatorow proceséw utleniania zwigzkow
organicznych, np. benzenu do bezwodnika maleinowego, metanolu do formaldehydu,
propenu do akroleiny lub kwasu akrylowego oraz w reakcjach otrzymywania estrow [42, 43].
Wydawato sie, ze takich atrakcyjnych z technologicznego punktu widzenia wiasciwosci
mozna rowniez oczekiwa¢ w przypadku faz dotychczas nie odkrytych, tworzgcych sie w

ukfadzie Cr,03—a-Sb,0,—~M0O3; w atmosferze powietrza [H-2].

Z przegladu literatury wynikato, ze o ile dwusktadnikowe uktady tlenkéw, tj. MoOz—a-
Sb,04 i Cr,03—Mo0O3; sg dos¢ dobrze poznane, to uktad tréjskladnikowy Cr,Oz—a-Sb,04—

MoOs przed tymi pracami nie byt wczesniej przedmiotem badan.

Przeprowadzone badania pozwolity miedzy innymi stwierdzi¢, ze MoO3 tworzy roztwor
staly z CrSbO, przy czym jony Mo®" moga wbudowywaé sie w sieé krystaliczng CrSbO4 w
miejsce jondw Sb°* jak i w miejsce jondw Cr®". Te mozliwosci substytucji wydawaty sie
prawdopodobne ze wzgledu na zblizone promienie jonéw Mo®* (0,059 nm), Sb>* (0,060 nm) i

Cr** (0,061 nm) w otoczeniu oktaedrycznym MOs. W zwigzku z tym, przeprowadzono w
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powietrzu synteze prébek z tlenkéw MoOg3, Cr,03 i a-Sh,04 0 skfadach tak dobranych, aby

reprezentowaty teoretyczne modele substytucyjnych roztworéw statych. W badaniach

zatozono, ze jony Mo®" wbudowuijg sie w sie¢ krystaliczng CrSbO, w miejsce jonéw Cr¥*, co
spowoduje powstanie nadmiarowych fadunkéw dodatnich, ktorych kompensacja bedzie

mozliwa poprzez [H-2]:

— powstawanie luk kationowych () w podsieci Cr** z réwnoczesnym usunieciem
ekwiwalentnej liczby jonéw Cr®* z sieci krystalicznej CrSbOs. Roztwér —staty
odpowiadajgcy temu modelowi opisuje wzoér: Criox [xM0xSbO,4 (model 1)

— powstanie luk kationowych w podsieci Sb>*, wéwczas wzoér roztworu statego mozna
zapisac: Cr15xM0sxSb1-3413x04 (model 11)

FMoyxSbO,4 (model 1IA)

X

— redukcje jondéw Cr** do jondw Cr**: Crit,, Cr3
— redukcje jondw Sb>" do jondw Sb*": Cri_sx Mok Sbit, Sba* 04 (model 11IB)

W przypadku modeli IlIA i llIB sktad mieszaniny wyjsciowej tlenkow wynika ze wspodlnego
wyrazenia: CryxMoySbOg4. 3.

W przypadku substytucji jonéw Sb>* jonami Mo®* w sieci krystalicznej CrSbO4, kompensacja

nadmiarowych tadunkéw dodatnich jest mozliwa poprzez:

— powstawanie luk kationowych w podsieci Cr®*: Cry. 1ySb1.3xM03,04 (model IV)
— powstawanie luk kationowych w podsieci Sb>*: CrSb1.6 lxM0s,O4 (model V)
— redukcje jonéw Sb°* do jonéw Sb*": CrSbi™s, Sba" Moy O4 (model VIA)
— redukcje jondw Cr** do jonéw Cr**: Cri* Cr2* Sbi_xMox Os (model VIB)

Sktady probek w przeliczeniu na tlenki MoOs, Cr,03 i a-Sh,04, odpowiadajgce modelom VIA

i VIB sg jednakowe i wynikajg z wspdlnego wyrazenia: CrSb1.M0xO4.x.

Przeprowadzone metodg XRD badania pozwolity stwierdzi¢, ze roztwor staty pomiedzy
MoO3; a CrSbO, powstaje wedtug modelu zgodnie, z ktéorym tworzy sie faza o wzorze
CrSba.e xM0s,Oa, tj. substytucja jonéw Sb>" jonami Mo®" w sieci krystalicznej CrSbO,
powoduje powstanie nadmiarowych fadunkéw dodatnich, ktorych kompensacja nastepuje
poprzez powstanie luk kationowych w podsieci Sb>*. Rozpuszczalno$é MoOs; w CrSbO, nie
przekracza 25,00% mol [H-2].

Badania jednofazowych prébek roztworu statego wykonane metodg DTA-TG
wykazaty, ze roztwor staty CrSbi.ex 1xM0sxO4 jest trwaty do temperatury ~1320°C, w ktorej to
ulega rozktadowi m. in. do Cr,Os;. Ponadto stwierdzono, ze roztwor staty MoOs w CrSbO,

wspotistnieje z a-Sb,04 do temperatury sublimacji tego tlenku, tj. do 1020°C.
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Otrzymane w ramach tej pracy [H-2] wyniki badan pozwolity podzieli¢ tréjsktadnikowy
uktad Cr,O3—a-Sb,0,—M00O3 na pie¢ uktadow sktadowych (rys. 3), tj. CrSbO4.s)—a-Sby04;
CrSbO4(.s)—Cr203;  CrSbOy;.s—Cro03—Cry(Mo0s)3;  CrSbOs;.s)—Cra(M004);—M0oO3 |
CrSbO4(.s)~M0O3—a-Sh,0s.

Crsb, ¢,0,Mos, 0, \pr/’

Cr,0, 90 80 70 60 crsho, 40 30 20 10 Sh,0,
<4— Cr,0,5, mol%

Rys.3. Tréjkat stezen skfadnikéw uktadu Cr,Os—a-Sb,0,—~M00O3
--------- potozenie teoretycznych modeli roztworu statego MoO; w CrSbO,
--------- przekréj CrSbO,—Mo0O3
podziat badanego uktadu na uktady czgstkowe:
A: CerO4(r_S,)—OL'Sb204; B: CerO4(r_S_)—CI’203; C: CI’SbO4(r_S_)—CI’203—CI’2(M004)3
D: CerO4(r,3,)—Cr2(MOO4)3-MOO3; E: CerO4(r,s,)—MOO3—OL-Sb204

Jednym ze sktadnikéw uktaddw czgstkowych jest zwigzek CrSbO,, w ktérego syntezie
z tlenkow Cr,03 i a-Sb,0,4 bierze udziat zawarty w powietrzu tlen. Z formalnego punktu
widzenia zwigzek ten nalezy do uktadu Cr,03—Sb,Os i dlatego badany w atmosferze
powietrza uktad tlenkéw Cr,Oz—a-Sb,0,—~M00O3; w czesci ograniczonej fazami Cr,O3—MoO3—
CrSbO4(s)—-CrSbO, jest w rzeczywistosci fragmentem uktadu Cr,03—MoO3-Sb,0Os,
natomiast w pozostatym zakresie stezeh skifadnikéw jest czescig uktadu Cr,O3;—MoOs—
Sb,04—-Sb,0s lub ogdlnie zapisanym uktadem Cr,03;-Sb,0,~M003—0,. Za tym ostatnim
zapisem przemawia fakt, ze w mieszaninach reakcyjnych nie wykazano obecnosci Sb,0s,

poniewaz tlenek ten juz w temperaturze ~525°C rozktada sie do a-Sb,0, i tlenu [44].
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5.5. Uktady tréjsktadnikowe M,0z—a-Sh,0,~V,0s, gdzie M = Cr, Fe, Al
5.5.1. Uktad Cr203—G-Sb204—V205

W dalszym etapie prac tematyke prowadzonych badan wzbogacono o tréjsktadnikowy
uktad Cr,03—a-Sb,04~V,05 [H-3], w ktérym jednym z uktaddéw bocznych, analogicznie jak w
uktadzie Cr,0O3—a-Sb,04,—Mo00O; [H-2], jest dwusktadnikowy uktad Cr,Oz—a-Sb,04. Tlenek
wanadu(V) wybrano do badan zaréwno ze wzgledu na wtasciwosci tego tlenku, jak i
tworzonych sie z jego udziatem licznych zwigzkéw. Zwigzki powstajgce w wyniku reakcji
V205 i a-Sb,04, miedzy innymi Sbg g2V 0204, Wykazujg wysokg aktywnosc i selektywnosc
katalityczng w procesach utleniania réznych weglowodoréw oraz ich pochodnych, np.
metanolu do formaldehydu, toluenu do aldehydu benzoesowego czy akroleiny do kwasu
akrylowego [9-13].

Na podstawie danych literaturowych dotyczacych uktadu Cr,0O3—a-Sb,04~V,205
stwierdzono, ze zostat on przed tymi pracami zbadany w bardzo ograniczonym zakresie, .
przede wszystkim w zakresie tworzgcego sie zwigzku o strukturze rutylu i wzorze CrVSbOg
[45, 46]. Przed tymi badaniami zwigzek ten otrzymano w atmosferze inertnej z
rownomolowej mieszaniny tlenkdéw: V,04/Sb,0s/Cr,0O3 [45] oraz metodg wytrgcania z
roztworéw zawierajgcych Cr(NO3)3-6H,O, VO, i SbCls [46]. W zwigzku CrVSbOg chrom

wystepuje na +3, antymon na +5, a wanad na +4 stopniu utlenienia [45, 46].

W ramach pracy [H-3] przeprowadzono badania, w wyniku ktérych zwigzek CrVSbOg

otrzymano zgodnie z rGwnaniami reakc;ji:

Cr,04() + Sb20us) + V20s() = 2 CrVShOgs) )
V05 + 2 CrSbOy) = 2 CrVSbOg(s) + ¥ Ox) 3)
Sby04) + 2 CrVOys) = 2 CrVShOge (4)
Cry04) + 2 SbVOss) = 2 CrVShOgs) + 2 Oag) (5)
CrVOy) + CrSbOye) + SbVOss) = 2 CrVShOgs) + 2 Oz (6)

Synteze zwigzku CrVSbOg przeprowadzono zaréwno w atmosferze powietrza, jak i
odtlenionego argonu w zakresie temperatur od 600°C do 1000°C.

W dalszej czesci tych badan ustalono podstawowe wtasciwosci fizykochemiczne tego
zwigzku oraz wyznaczono zakresy stezen sktadnikow uktadu Cr,O3—a-Sb,04—V20s, W
ktorych zwigzek ten jest fazg wspotistniejacg z innymi zwigzkami tworzgcymi sie w
odpowiednich uktadach brzegowych (rys. 4).
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Rys. 4. Podziat uktadu Cr,0Oz—a-Sbh,0,~V,05 na uktady czgstkowe: | — V,0s—CrVSbOg—SbVOs;;

Il - V205—CrVSbOG—CI’2V4013; Il - Cr2V4013—CrVSbO6—CrVO4; V- CrVO4—CrVSbO6—Cr203;
V - Cr,03—CrVSbOg—CrSbOy; VI — CrSbO,~CrVSbOgSbVOs, VII — CrSbO,~SbVOs—a-Sh,0,

Do najwazniejszych osiggniec tej pracy [H-3] mozna zaliczyc¢:

Stwierdzenie, ze w ukfadzie Cr,O3z—a-Sh,04-V205 w wyniku reakcji zachodzgcych w
stanie statym pomiedzy skfadnikami tego uktadu tworzy sie znany od niedawna
zwigzek CrVSbOs.

Ustalenie, ze charakterystyka rentgenowska tego zwigzku jest niemalze identyczna z
charakterystykg zwigzku otrzymanego w ramach pracy [45]. Wskaznikowanie
dyfraktogramu proszkowego zwigzku CrVSbOgs potwierdzito, ze krystalizuje on w
uktadzie tetragonalnym i posiada strukture typu rutylu. Obliczone parametry komorki
elementarnej [H-3]: a = b= 0,45719(12) nm, ¢ = 0,30282(8) nm, V = 0,0632987 nm?,
Z = 2, nieznacznie réznig sie od parametréw podanych w literaturze [45].

Wykazanie, ze zwigzek CrVSbOg topi sie inkongruentnie w temperaturze 1300+5°C, a
statym produktem jego topnienia jest Cr,Os.

Przeanalizowanie widma IR zwigzku CrVSbOg, co pozwolito na potwierdzenie, ze
zwigzek ten jest zbudowany zaroéwno z poliedréw SbOg, VOg jak i CrOeg, tj. analogicznie
jak w innych zwigzkach o strukturze rutylu, z oktaedréw MOQOe.

Okreslenie zakreséw stezen sktadnikéw uktadu Cr,0O3-a-Sh,04—V,0s5, w ktorych
zwigzek CrVSbOg wspdtistnieje z innymi fazami w stanie statym.

Dokonanie podziatu uktadu Cr,0Os—a-Sb,0,~V,0s na siedem ukfadéw czgstkowych
(rys. 4) oraz ustalenie temperatur rozktadu lub topnienia, do ktérych dane fazy

wspotistniejg ze sobg i zwigzkiem CrVSbOg w atmosferze powietrza.
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5.5.2. Ukiady FezOg—a-Sb204—V205 [ A|203—G-8b204—V205

Badania tréjsktadnikowych ukfadéw tlenkéw Fe,O3—Sb,04~V,05 [H-7] 1 Al,O3—Sb,04—
V,0s5 [H-8] podjeto w celu stwierdzenia, czy w tych uktadach tworzg sie fazy o strukturze
rutylu i ogélnym wzorze MVSbOg i czy sg one izostrukturalne z CrVSbOg, tworzgcym sie w
uktadzie Cr,0O3—a-Sb,04—V,05 [H-3].

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze w trojsktadnikowych uktadach
M,0s—a-Sh,0,~V,05 (M = Fe, Al), w atmosferze powietrza lub argonu, w zakresie
temperatur od 550°C do 750°C, tworzg sie, nieznane wczesniej i nieopisane w literaturze
zwigzki FeVSbOg i AIVSbOg. Zwigzki te otrzymano w wyniku reakcji przebiegajacej w fazie

statej pomiedzy réznymi substratami zgodnie z rownaniami reakc;ji:

M2Os(s) + Sb20us) + V20s(5) = 2 MVSbOgs) ©)

V2056 + 2 MSbOy4s) = 2 MVSbOg) + ¥ Oz 8)

Sby04(s) + 2 MVOus) = 2 MVShOgs) 9)
M,Oss) + 2 SbVOs(s) = 2 MVSbOg(s) + ¥ Oz (10)
MV Oy + MSbOy) + ShVOss) = 2 MVSbOgs) + % Oz (11)

Kontrola zmiany masy probek prowadzona po kazdym etapie ich ogrzewania pozwolita
stwierdzi¢, ze syntezie preparatow prowadzonej zgodnie z rownaniami reakcji 8, 10 i 11
towarzyszyly ubytki masy, ktére po wszystkich etapach ogrzewania wynosity ~2,5 % mas. i
bylty porownywalne z teoretycznymi ubytkami masy obliczonymi na podstawie tych réwnan
reakcji. Potwierdzito to, ze synteza zwigzkéw FeVSbOg [H-7] i AIVSbOg [H-8] z substratow
podanych w réwnaniach reakcji 8, 10 i 11 przebiega z wydzieleniem tlenu.

Biorgc pod uwage wyjsciowe substraty uzyte do syntezy zwigzkéw MVSbOg, tj. V20s,
Sb,04 i Fe;03 ( lub Al,O3, Cr,03) mozna wyciggngc¢ wniosek, ze w trakcie reakcji pomiedzy
tymi tlenkami w uktadzie zachodzi reakcja elektronacji i dezelektronacji, w ktérej antymon
utlenia sie z Sb*" do Sb®*, a wanad redukuje sie z +5 do +4 stopnia utlenienia zgodnie z
rownaniami reakciji:

Sb* — Shb>* +2 ¢
2V +2e 52V
Dowodem takiego przebiegu reakc;ji jest fakt, ze zwigzki MVSbOg (M = Fe, Al, Cr) otrzymano

w atmosferze beztlenowej, tj. argonu.
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W celu ustalenia podstawowych danych krystalograficznych, dyfraktogramy proszkowe
otrzymanych zwigzkow FeVSbOg [H-7] i AIVSbOs [H-8] poddano wskaznikowaniu za
pomocg programow wymienionych w punkcie 5.2.2. tego zatgcznika. W tabeli 2 zestawiono
podstawowe dane krystalograficzne zwigzkow MVSbOg, tj. FeVSbOg [H-7], AIVSbOg [H-8]

oraz otrzymanego wczesniej CrVSbOg [H-3].

Tabela 2.

Parametry komoérek elementarnych oraz gestos¢ (doswiadczalna i rentgenowska) zwigzkéw
MVSbOg (M = Al, Cr, Fe)

Zwigzek | a=b[nm] | c[nm] V [nm?] [gmwg.] [gF/)cr;tr?F]
AIVSbOg 0,44945 0,29498 0,0596 521 4,96
CrvVSbOg 0,45719 0,30282 0,0633 5,55 5,61
FeVSbOg 0,46040 0,30530 0,0647 5,41 5,55

Na podstawie wynikow wskaznikowania dyfraktogramow proszkowych zwigzkéw
MVSbOg (M = Al, Cr, Fe) stwierdzono, ze krystalizujg one w uktadzie tetragonalnym i tworzg
rodzine izostrukturalnych zwigzkow o strukturze rutylu, a wartosci parametrow ich komorek
elementarnych wzrastajg wraz ze wzrostem liczby atomowej pierwiastka trojwartosciowego

wystepujgcego w ich strukturze.

Stabilnos¢ termiczng nowych zwigzkéw ustalono w oparciu o wyniki badan
przeprowadzonych metodami réznicowej analizy termicznej potgczonej z termograwimetrig
(DTA-TG), a produkty ich topnienia Ilub rozktadu metodg proszkowej dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD). Wykazano, ze zwigzek FeVSbOg topi sie inkongruentnie w
temperaturze ~1280°C z wydzieleniem statego Fe,O3; [H-7]. Natomiast zwigzek AIVSbOg
jest trwaty w powietrzu do temperatury ~820°C, w ktoérej to rozpoczyna sie jego rozktad do
VSbO, i AISbO,4 [H-8]. VSbO, jest fazg tworzgcg sie w uktadzie V,0s—Sb,04 w atmosferze
powietrza, ktéra w temperaturze powyzej 820°C rozktada sie tworzgc roztwoér staty V,0s w
B-Sb,04 [47].

Zwigzki MVSbOg (M = Fe, Al) [H-7, H-8] poddano badaniom metodg spektroskopii w
podczerwieni (IR). Metoda ta umozliwia identyfikacje okreslonych grup strukturalnych
poprzez przypisanie tym grupom charakterystycznych dla nich pasm absorpcji. Ma to istotne
znaczenie w badaniach zwigzkéw o nieznanej jeszcze strukturze. Szczegotowa analiza
poréwnawcza widm IR otrzymanych zwigzkéw MVSbOg z widmami odpowiednich tlenkow i

znanych juz faz o strukturze rutylu zawierajgcych jony pierwiastkow tréjwartosciowych [38—
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40] wykazata obecnosc¢, w strukturze tych zwigzkéw oktaedrow SbOg, VOg | MOg (M = Fe,
Al).

Na rys. 5 przedstawiono, jako przyktadowe, widma IR, mieszanin substratéw, z ktérych
otrzymano zwigzek FeVSbOg (widma a-c) oraz widmo IR tego zwigzku (rys. 5d)

zarejestrowane w zakresie liczb falowych 1200-300 cm™.
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Rys. 5. Widma IR [H-7]:
a — mieszaniny wyjsciowej: 33,33 mol% V.05 + 33,33 mol% Fe,O3 + 33,34 mol% a-Sh,0y;
b — mieszaniny wyjsciowej: 66,67 mol% FeVO, + 33,33 mol% a-Sb,0y;
¢ — mieszaniny wyjsciowej: 66,67 mol% SbVOs + 33,33 mol% Fe,Os;
d — zwigzku FeVSbOg

Z rysunku 5 wynika, ze widmo IR zwigzku FeVSbOg rézni sie od widm odpowiednich
mieszanin substratow, zarowno pod wzgledem liczby zarejestrowanych pasm absorpcji, jak
ich potozenia oraz intensywnos$ci. Widmo IR zwigzku FeVSbOg posiada trzy pasma absorpciji
rejestrowane w zakresie liczb falowych ponizej 850 cm™, tj. z maksimum przy 360 cm™,
550 cm™ i pasmo przy 685 cm™ z niewielkim przegieciem od strony wyzszych liczb falowych,
przy 735 cm™. Szerokie intensywne pasmo absorpcyjne, ktérego maksimum absorpgji jest
rejestrowane przy 685 cm™ mozna przypisa¢ drganiom rozciggajgcym wigzan M—O-M [48].
Kolejne pasmo z maksimum przy 550 cm™ i ostrymi przegieciami przy 505 cm™, 535 cm™ i
590 cm™ w $wietle informacji literaturowych mozna przypisaé drganiom rozciggajgcym
wigzan Sb—O w oktaedrach SbOg [38, 49], jak réwniez drganiom rozciggajgcym wigzan Fe—

O w oktaedrach FeOg [50-52]. Pasmo absorpcji, ktérego maksimum wystepuje przy
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360 cm™ wywotane moze by¢ zaréwno drganiami deformujacymi wigzan O-M—-O (O-V-O,
O-Fe-0, O-Sbh-0), jak i wigzan V-O w znieksztatconych oktaedrach VOg lub posiadac
mieszany charakter [38, 39, 50, 53, 59]. Ta jakosciowa analiza widma IR zwigzku FeVSbQOg
wskazata, ze zwigzek ten zbudowany jest z bardziej lub mniej zdeformowanych oktaedréow
SbOg, VOs | FeOg. Na tej podstawie nie mozna jednoznacznie wnioskowa¢ o sposobie

potgczenia tych poliedréw.

5.6. Substytucyjne ciagte roztwory state o strukturze rutylu tworzace sie w
pseudodwusktadnikowych uktadach FeVSbO—CrVSbOg i FeSNnSbOs—CrSnSbOg

5.6.1. Uktad FeVSbO¢-CrVSbOg

Kolejnym etapem pracy bylo doswiadczalne wykazanie, Zze jony Cr** moga
wbudowywaé sie w sieC krystaliczng zwigzku FeVSbOg tworzac ciggty roztwor staty.
Mozliwos¢ tworzenia sie takiego roztworu wynika z izostrukturalnosci sktadnikow uktadu
FeVSbOe—CrVSbOg [H-3, H-7] oraz zblizonych wartosci promieni jonowych Fe** (0,0645 nm)
i Cr®* (0,0615 nm) w oktaedrach MOe.

Na podstawie przeprowadzonych badan [H-9, H-13] wykazano, ze w ukfadzie
FeVSbOg—CrvSbOg tworzy sie substytucyjny ciggty roztwér staty o wzorze Fe; CrVSbOeg, .

dla 0<x<1, zgodnie z rbwnaniami reakc;ji:
(1-X) FeZOg(S) + X CF203(5) + Sb204(3) + V205(s) =2 Fel_xCrxVSbO(;(r,s,) (12)

Analiza dyfraktogramow proszkowych jednofazowych prébek zawierajgcych roztwor
staty Fe1xCryVSbOg, pozwolita stwierdzi¢, ze wraz ze wzrostem warto$ci parametru X,
malejg wartosci odlegtosci miedzyptaszczyznowych (d), charakterystycznych dla danego
roztworu w porownaniu z czystym zwigzkiem FeVSbOg i zblizajg sie one do wartosci
charakterystycznych dla CrVSbOg [H-9, H-13].

W celu potwierdzenia, ze roztwér staly Fe;CryVSbOg krystalizuje w uktadzie
tetragonalnym o strukturze rutylu oraz wyznaczenia parametréow jego komorek
elementarnych w funkcji zmieniajacego sie stopnia wbudowania jonéw Cr¥* w sieé
krystaliczng FeVSbOg dyfraktogramy proszkowe badanego roztworu dla x = 0,05; 0,25; 0,50;
0,751 0,90 poddano wskaznikowaniu. Przeprowadzone obliczenia wykazaty, ze roztwor staty
Fe1xCrVSbOg krystalizuje w ukfadzie tetragonalnym, a wraz ze zwiekszeniem stopnia
wbudowania jonéw Cr** w miejsce jondw Fe®" nastepuje kontrakcja sieci krystalicznej

FeVSbOsg, tj. zmniejszenie objetosci komorki elementarne;.
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Okreslenie trwatosci termicznej roztworu statego Fe1«CrVSbOg (x = 0,05; 0,25; 0,50;
0,75; 0,90) rozpoczeto od badan metodg roznicowej analizy termicznej potgczonej z
termograwimetrig w zakresie temperatur od 20-1000°C. Badania DTA-TG prowadzono
zaréwno w atmosferze powietrza, jak i argonu. Na krzywych DTA i TG badanych probek do
1000°C nie zarejestrowano zadnego efektu, co swiadczy o tym, ze roztwér Fe;1«CriVSbOg
jest trwaty termicznie w powietrzu, co najmniej do tej temperatury. W nastepnym etapie
badan pomiary DTA-TG probek badanego roztworu prowadzono do temperatury 1400°C,
ale z przyczyn technicznych tylko w atmosferze argonu. Rdéznicowa analiza termiczna
wybranych jednofazowych prébek zawierajgcych Fe;.xCrWSbOg gdzie x = 0,25; 0,50; 0,75,
prowadzona do 1400°C w atmosferze argonu, wykazata obecnos¢ na krzywych DTA tylko
jednego endotermicznego efektu w temperaturze ~1350°C. Wraz ze wzrostem wartoSci
parametru X, temperatura poczatku tego efektu nie zmieniata sie istotnie. Wedtug
wczesniejszych badan [H-1] temperatura tego efektu jest zblizona do temperatury
termicznego rozktadu CrSbO,. Z drugiej strony na krzywych TG badanych probek
rejestrowany byt ubytek masy, rozpoczynajgcy sie juz w temperaturze ~1050°C i do
temperatury ~1400°C w zaleznosci od sktadu chemicznego roztworu (x) wahajgcy sie od
45,15 do 66,13 % masowych. W swietle przeprowadzonych badan wykazano ostatecznie, ze
ubytek masy rejestrowany na krzywych TG prébek badanego roztworu statego zwigzany jest
z jego termicznym rozktadem. Przeprowadzone badania [H-9] pozwolity stwierdzi¢, ze
roztwor staty Fe;«CrWSbOg jest trwaty w atmosferze argonu do temperatury ~1050°C, w
ktorej to rozpoczyna sie jego rozktad do CrSbO, i Fe,O3 z jednoczesnym wydzielaniem sie

m. in. dimeru gazowego tlenku antymonu(lll).

Analiza szeregu widm IR roztworu statego Fe;.xCriVSbOg i zwigzkéw FeVSbOg i
CrVSbOg [H-9] wykazata, ze wraz ze wzrostem stopnia wbudowania jondw Cr®* w sieé
krystaliczng FeVSbOg rejestrowane pasma absorpcji IR przesuwajg sie w kierunku wyzszych
liczb falowych i zblizajg do potozenia pasm absorpcji charakterystycznych dla CrVSbOQOe.
Wyniki tej czesci badan potwierdzity, ze roztwér staty FeiCryVSbOg niewgtpliwie ma

strukture rutylu i jest zbudowany z silnie zdeformowanych oktaedrow MOg (M=V, Fe, Cr, Sb).

Badania metodg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) potgczonej z
mikroanalizg rentgenowskg (EDX) zaréwno zwigzkéw FeVSbOg i CrVSbOg, jak i roztworu
statego Fe;1.«CrVSbOg potwierdzity zaproponowane wzory tworzgcych sie faz [H-9]. Rys. 6
przedstawia obraz krysztatbw FeVSbOg (a), CrVSbOg (b) oraz roztworu statego
Fe1xCrVSbOg dla x = 0,5 (c). Z rysunku 6 wynika, ze zarowno pokroje krysztatdw FeVSbOg
I CrVSbOe, jak i roztworu statego sg do siebie zblizone, a réznig sie jedynie rozmiarami.
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Krysztaty FeVSbOg i CrVSbOg majg rozmiary od ~0,75 do 4 um, natomiast srednia wielkos¢
krysztatow FeqsCrosVSbOg wynosi okoto 0,5 pum. Rozmiary najwiekszych krysztatow
FeosCrosVSbOg sg rzedu 2,5 um, podczas gdy wielkos¢ mniejszych krysztatow czesto nie

przekracza 0,35 pum.
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Rys. 6. Obraz SEM krysztatow FeVSbOsg (a), CrVShOg (b), FegsCrosVSbOg (c) [H-9]

W ostatnich latach zaobserwowano intensyfikacje badan nad poszukiwaniem
nowych materiatbw o specyficznych wiasciwosciach magnetycznych oraz materiatow
potprzewodnikowych o  wiasciwosciach termoelektrycznych, ktére mogg znalezé
zastosowanie np. w termicznych bezdotykowych przetgcznikach pradu elektrycznego o
znacznym natezeniu. To zadecydowato, ze w ramach wspotpracy z Instytutem Fizyki
Uniwersytetu Slgskiego przeprowadzono badania wtasciwosci elektrycznych i to zaréwno
zwigzkow CrVSbOg i FeVShOeg, jak i roztworu statego tworzgcego sie pomiedzy tymi
zwigzkami [H-10]. W =zakresie tych badahn eksperymentalnie wyznaczono wstepne
charakterystyki przewodnosci elektrycznej oraz sity termoelektrycznej w funkcji temperatury
dla wspomnianych zwigzkéw i roztworu statego Fe;.xCrVSbOg dla x = 0,05; 0,25; 0,50; 0,75
i 0,90. Przewodnictwo elektryczne badanych faz zmierzono w zakresie temperatur od 76—
400K, natomiast site termoelektryczng od 300-600K. W wyniku przeprowadzonych badan
stwierdzono m.in., ze wszystkie zbadane fazy sg pétprzewodnikami. Przewodnictwo typu n
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zaobserwowano dla FeVSbOg i prébek roztworu statego bogatszych w zelazo (0<x<0,5),
natomiast typu p dla CrVSbOg i dla prébek roztworu bogatszych w chrom (x>0,5).
Otrzymane wyniki pozwolity m. in. stwierdzi¢, ze energia aktywacji maleje w temperaturach z
zakresu 76—400K wraz ze wzrostem stopnia wbudowania jonéw Cr¥* w sie¢ krystaliczng
FeVSbOgs od wartosci 0,11 eV dla FeVSbOg do 0,05 eV dla CrVSbOg w temperaturze 76K i
od 0,33 eV do 0,27eV dla tych samych faz w temperaturze 400K. Mozna, zatem stwierdzic,
ze przewodnictwo elektryczne Fe;Cr,VSbOg wzrasta wraz ze wzrostem warto$ci x w
badanym roztworze statym [H-10].

Biorgc pod uwage fakt, ze zarbwno w zwigzkach, jak i w roztworze statym wystepujg

¥ V¥ w ramach wspodtpracy z Miedzynarodowym

paramagnetyczne jony Cr**, Fe
Laboratorium Silnych P&l Magnetycznych i Niskich Temperatur wyznaczono krzywe
magnesowania (wartos¢ magnetyzacji M w zaleznosci od indukcji magnetycznej (poH) w
zakresie od 0 T do 14 T) dla temperatur od 4,2 K do 180 K. W ramach tej czesci badan
wykazano, ze wraz ze wzrostem zawartosci chromu w Fe;.Cr,VSbOg moment magnetyczny
roztworu statego w polu o indukcji magnetycznej 14T wzrasta od wartosci 0,49 ug/f.u. dla
FeVSbOg do 0,88 pg/f.u. dla CrvVSbOg [H-10]. Badania te mogg stanowi¢ inspiracje do
przeprowadzenia prac w celu znalezienia korelacji pomiedzy wtasciwosciami magnetycznymi
a katalitycznymi tych nowych faz.

Wz6r i metody syntezy roztworu statego Fe;.«CrVSbOg sg chronione patentem nr

PAT.220458, ktéry zostat udzielony dnia 03.11.2014 [H-13].

5.6.2. Ukltad FeESNSbOg—CrSnSbOg

Badania kolejnego ukfadu, tj. FeSnSbOsCrSnSbOg skoncentrowaty sie na
doswiadczalnym wykazaniu, ze w uktadzie tym tworzy sie ciggly roztwér staty o wzorze
CrixFexSnSbOg [H-11]. W roztworze tym, w poréwnaniu ze zbadanym wczesniej
Fe1xCrVSbOg [H-9] w miejsce wanadu wprowadzono cyne. Ze wzgledu na wtasciwosci
tlenku cyny(lV) i zwigzkdéw tworzgcych sie z jego udziatem, ktére powodujg ich
wszechstronne zastosowanie w réznych gateziach przemystu [55-59] wydawato sie
interesujgcym zbadanie wptywu obecnosci cyny zamiast wanadu w strukturze otrzymanego
roztworu statego na niektore jego wtasciwosci.

Badania rozpoczeto od syntezy znanego tylko w bardzo ograniczonym zakresie
zwigzku CrSnSbOg i badan w celu zweryfikowania jego struktury oraz ustalenia trwatosci
termicznej w atmosferze powietrza. W konsekwencji tej czesci badan zwigzek CrSnSbOg

otrzymano zaréwno z mieszaniny tlenkow Cr,03/SnO,/a-Sh,04, jak rowniez z rwnomolowej
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mieszaniny osobno otrzymanego CrSbO, z SnO, [H-11]. Wskaznikowanie dyfraktogramu
CrSnSbOg potwierdzito, ze zwigzek ten wykazuje strukture rutylu (P4,/mnm, Z = 2). Ustalono
réwniez, ze zwigzek CrSnSbOg jest trwaty w powietrzu do temperatury 1410+20°C, po czym
topi sie inkongruentnie z wydzieleniem statego Cr,0s.

W zakresie tej pracy [H-11] przeprowadzono rowniez badania, ktérych nadrzednym
celem byto wykazanie, ze w atmosferze powietrza w ukfadzie Fe;03;—SnO,—a-Sb,0,4 tworzy
sie nieznany wczesniej, analogiczny do CrSnSbOg, zwigzek FeSnSbOsg, ustalenia jego
podstawowych danych krystalograficznych i stabilnosci termicznej. W wyniku tych badan

zwigzek FeSnSbOg otrzymano zgodnie z nastepujgcymi rownaniami reakcji:
FexO3) + 2 SNOys) + S04y + V2 Oz = 2 FeSNShbOg) (14)

FeSbO4(5) + SI’]OZ(S) = FeSnSbOG(s) (15)

Na podstawie wskaznikowania dyfraktogramu proszkowego FeSnSbOg stwierdzono,
ze zwigzek ten krystalizuje w uktadzie tetragonalnym, posiada strukture rutylu i jest
izostrukturalny z CrSnSbOg¢ [H-11]. W trakcie badan ustalono réwniez, ze zwigzek
FeSnSbOg topi sie inkongruentnie z wydzieleniem statego Fe,O; w temperaturze
1370+ 20°C.

Otrzymane w ramach dalszej czesci pracy wyniki [H-11] pozwolity stwierdzi¢, ze w
uktadzie CrSnSbOs—FeSnShOg tworzy sie nowy substytucyjny, ciggty roztwor staty o wzorze
CrixFexSnShOg, gdzie 0<x<l. Roztwor ten zostat otrzymany w atmosferze powietrza
zaréwno z odpowiednich mieszanin tlenkdw SnO,, Cr,03, Fe;O3 i a-Sb,0q4, jak i z osobno
syntezowanych zwigzkéw CrSnSbOg i FeSnSbOg [H-11].

Na podstawie wynikbw wskaznikowania dyfraktogramoéw proszkowych roztworu
statego Cri4FexSnSbOg ustalono, ze krystalizuje on w uktadzie tetragonalnym i posiada
strukture typu rutylu (P4,/mnm, Z = 2). W tabeli 3 przedstawiono obliczone na podstawie
wskaznikowania dyfraktogramow parametry i objetosci komoérek elementarnych, gestosé
rentgenowskg i wyznaczong doswiadczalnie gesto$¢ zaréwno dla czystych zwigzkow
CrSnSbhOg (x = 0) i FeSnSbOg (x = 1), jak i roztworu statego CrixFe,SnSbOg. Z danych
przedstawionych w tabeli 3 wynika, ze wraz ze wzrostem parametru x nastepuje ekspansja
sieci krystalicznej, co jest spowodowane wzrostem wielkosci wszystkich parametrow

komorek elementarnych [H-11].
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Tabela 3. Parametry

objetosci

komorek elementarnych, gestos¢

rentgenowska

doswiadczalna zwigzkéw CrSnSbOg (X =0) i FeSnSbOg (x =1) oraz roztworu
statego Cry.xFe,SnSbOg

xin a=b[nm] c [nm] V [nm?] Orig/Dexp
Cr14Fe,SnSbOg [g/cm®]
0,00 0,46421(6) | 0,30994(5) 0,06679 6,44/6,49
0,10 0,46447(9) 0,31018(7) 0,06692 6,43/6,48
0,25 0,46490(8) | 0,31030(8) 0,06707 6,43/6,46
0,50 0,46561(6) 0,31072(5) 0,06736 6,41/6,43
0,75 0,46657(8) 0,31100(7) 0,06770 6,40/6,40
1,00 0,46726(9) | 0,31145(8) 0,06800 6,39/6,38

Wyniki badan metodg IR otrzymanego roztworu statego réwniez wskazujg, ze posiada
on strukture typu rutylu, a pasma absorpcji sktadajgce sie na widma IR sg przesuniete w
kierunku nizszych liczb falowych wraz ze wzrostem x w Cry.xFexSnSbOg [H-11].

Na podstawie przeprowadzonych przy uzyciu pirometru optycznego badan i analizy
fazowej stopionych probek ustalono, ze otrzymany roztwor staty topi sie inkongruentnie z
wydzieleniem substytucyjnego roztworu statego Cr,.,Fe,O3; tworzgcego sie pomiedzy Cr,Os3 i
Fe, O3 [60], a temperatura jego topnienia obniza sie wraz ze stopniem wbudowania jonéw
Fe®* w sieé krystaliczng CrSnSbOs i miesci sie w zakresie od 1410-1370°C. Na
podkreslenie zastuguje fakt, ze obecnos¢ cyny zamiast wanadu w strukturze otrzymanego
roztworu statego CriFe,SnSbOg powoduje, ze jego stabilno$¢ termiczna jest wyzsza o
ponad 100°C od stabilnosci roztworu Fe;xCryVSbOgs [H-9] dla tego samego stopnia
wbudowania jonéw Fe®*' w miejsce jondw Cr** w sieciach krystalicznych matryc [H-11].
Wieksza stabilnos¢ termiczna otrzymanych roztworéw ma istotne znaczenie z punktu
widzenia potencjalnego ich zastosowania jako funkcjonalnych materiatdw ceramicznych
poOtprzewodnikowych.

Badania w ramach tej pracy rozszerzono o pomiary metodg UV-vis-DR, ktore
pozwolity ustali¢, ze zaréwno zwigzki FeSnSbOg i CrSnSbOs, jak i roztwér staty
CrixFexSnSbOg sg poétprzewodnikami, a wartos¢ przerwy energetycznej dla badanych faz
nieznacznie maleje wraz ze wzrostem x w Cri4Fe,SnSbOg od wartosci Eq = 2,01 eV dla
CrSnSbOg do E4 = 1,67 eV dla FeSnSbOg [H-11]. Potprzewodnikowe wiasciwosci tych faz
dajg podstawe do przeprowadzenia dalszych badan w celu ustalenia mozliwosci

zastosowania ich do wytwarzania czujnikow gazowych lub mikroprocesorow.
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W celu wzbogacenia charakterystyki fizykochemicznej otrzymanych faz, ich barwy na
podstawie widm UV-Vis-DR, umieszczono w przestrzeni barwowej w systemie CIEL'a’b’
[61]. Warto$ci wspoétrzednych chromatycznosci @ i b™ oraz luminancji dla zbadanych prébek

podano w tabeli 4.

Tabela 4. Wartosci wspotrzednych chromatycznosci @ i b* oraz luminancji L* dla zbadanych

probek
Wzor L* a* b* barwa

CrSnSbhOg 62,81 5,97 16,75 cynamonowa

Feo,25Cro,75SnSbOG 31,41 13,61 18,39
orzechowa

Feo50Cro50SNSbOg 52,68 17,14 32,52 jasniejgca
Feo,75Cro,25SnSbOG 56,08 16,26 36,57 l

FeSnSbOsg 56,34 8,80 42,35 jasnobrgzowa

Zamieszczone w tabeli 4 wartosci L, a i b’ pozwalajg usytuowaé barwe badanych

prébek w obszarze jasnym w zakresie zoéfcieni-czerwieni.

Wz6r i metody otrzymywania roztworu statego Cri«Fe,SnSbOg zostaty zgtoszone do

ochrony patentowej w kraju (Nr zgtoszenia P.400477, data zgtoszenia: 23.08.2012).

W ramach wspétpracy z Instytutem Fizyki Uniwersytetu Slgskiego przeprowadzono,
w ostatnim czasie, badania wtasciwosci elektrycznych zwigzkéw CrSnSbOg i FeSnSbOg oraz
roztworu statego tworzgcego sie pomiedzy tymi zwigzkami. W zakresie tych badan
wyznaczono wstepne charakterystyki prgdowo-napieciowe i wartosci przewodnictwa
elektrycznego dla wspomnianych zwigzkéw i roztworu statego Fe; «CrySnSbOg dla x = 0,25;
0,50; 0,75 i 0,90. W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono m. in., ze wszystkie
zbadane fazy sg potprzewodnikami. Przewodnictwo zmienia sie od typu n do typu p wraz ze
wzrostem zawartosci zelaza w probkach, a energia aktywacji maleje od wartosci 0,64 eV dla
FeSnSbOg (x=0) do 0,32 eV dla CrSnSbOs (x=1). Wyniki tych badan zostaty opisane w
pracy mojego wspotautorstwa pt. ,Influence of Cr-substitution on the electrical properties of
Fe1xCr$SnSbOg”, ktdra zostata ztozona do opublikowania w redakcji czasopisma Acta

Physica Polonica A.

30



5.7. Fazy o strukturze tréjrutylu i ogélnym wzorze MSb,0Os (M = Zn, Cu)

Rownolegle z badaniami uktadéw trojsktadnikowych prowadzono badania reaktywnosci
a-Sh,0,4 z tlenkami metali (1), takimi jak ZnO i CuO. Z przegladu literatury wynikato bowiem,
ze zwigzki o strukturze tréjrutylu i ogélnym wzorze MSb,0g tworzg sie z udziatem tlenu w
dwuskfadnikowych ukfadach tlenkéw MO-Sh,0,.

5.7.1.Synteza i wtasciwosci ZnSb,04

Badania rozpoczeto od uktadu ZnO-Sb,04 [H-4 i H-6], ktéory mimo bardzo dobrze
poznanych wiasciwosci jego sktadnikow, nie byt wczesniej przedmiotem wszechstronnych
badan pod wzgledem relacji fazowych w caltym zakresie stezen jego skfadnikédw w stanie
statym w atmosferze powietrza. Réwniez dane dotyczace wiasciwosci zwigzkow, ktére mogag
sie utworzy¢ w tym uktadzie z udziatem tlenu byty fragmentaryczne i czesto sprzeczne. W
dostepnej literaturze, np. nie znaleziono informacji dotyczgcych termicznej trwatoSci
zwigzkow ZnSb,0¢ | ZN7Sb,015.

Na podstawie przeprowadzonych w ramach pracy [H-4] badanh potwierdzono, ze tlenek
cynku i tetratlenek diantymonu reagujg ze sobg w fazie statej, w atmosferze powietrza z
utworzeniem dwéch zwigzkéw: ZnSb,0g | ZN;Sb,01,. Zwigzek ZnSb,0¢ wykazuje strukture
trojrutylu, tj. krystalizuje w uktadzie tetragonalnym, a obliczone parametry jego komorki
elementarnej sg nastepujgce: a = 0,4665 nm, b = 0,92697 nm, Z = 2.

Drugi zwigzek tworzacy sie pomiedzy ZnO i a-Sb,O,4 w atmosferze powietrza
otrzymano w wyniku reakcji zachodzgcej w mieszaninie tlenkéw o sktadzie 87,5% mol ZnO i
12,5% mol a-Sb,0,4. Badania przedstawione w pracy [H-4] wykazaty, ze Zn;Sb,0;, posiada
dwie odmiany polimorficzne, co jest zgodne 2z danymi literaturowymi [62, 63].
Wskaznikowanie dyfraktograméw proszkowych obu odmian zwigzku Zn;Sb,0;, potwierdzito,
ze a-Zn7Sh,0;, krystalizuje w uktadzie regularnym, natomiast B-Zn;Sb,0, krystalizuje w
uktadzie ortorombowym.

Na podstawie przeprowadzonych badan metodg DTA-TG ustalono, ze odmiang
Zn;Sbh,01, stabilng w niskich temperaturach jest odmiana ortorombowa, czyli $-Zn;Sb,01>,
ktéra ulega odwracalnej przemianie polimorficznej w wysokotemperaturowg regularng
odmiane a-Zn;Sh,0;, w temperaturze 1225°C [H-4].

W dostepnej literaturze nie znaleziono widm IR a-Zn;Sb,01, i B-Zn7Sb,04, | dlatego w
dalszej czesci pracy wykonano badania obu odmian polimorficznych tego zwigzku metodag
spektroskopii w podczerwieni [H-4]. Pozwolity one wstepnie ustali¢, ze struktura obu odmian

polimorficznych badanego zwigzku jest zbudowana z oktaedrow SbOg i ZnOg oraz z
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tetraedrow ZnO,. Symetria poliedrow skfadajgcych sie na strukture p-Zn;Sb,0Oi, jest
znacznie nizsza niz w strukturze a-Zn;Sb,05.

Wyniki badan [H-4, H-6] przeprowadzonych w atmosferze powietrza metodg DTA-TG
wykazaty ponadto, ze zwigzek ZnSb,0s wspdtistnieje w fazie statej z a-Sb,0O, w atmosferze
powietrza tylko do 1050°C. Faza B-Zn;Sb,0;, wspotistnieje zarbwno z ZnSb,0g, jak i ZnO
do temperatury 1225°C, czyli do temperatury przemiany polimorficznej - w a-Zn;Sb,01,. W
temperaturze 1250°C nastepuje rozktad ZnSb,0Og do a-Zn;Sb,O;, zgodnie z rownaniem
reakciji:

7 ZnShy0¢(s) = a-ZN7Sh2012 + 3 ShaOg(g) + 6 O2(g) (16)

Z kolei zwigzek a-Zn;Sh,01, wspotistnieje z ZnO w powietrzu do 1350°C, tj. do temperatury
jego rozkftadu:

2 OL-Zn7Sb2012(s) =14 ZnO(s) + Sb406(g) + 2 Oz(g) (17)

Produktami rozktadu zaréwno ZnSb,0Os jak i Zn;Sb,0;, sg substancje state i gazowe,
tj. Sb4Os 1 O3, co istotnie wptywa na ich temperatury rozktadu w atmosferze beztlenowej. W
zwigzku z tym przeprowadzono badania DTA-TG w atmosferze argonu [H-6]. Wyniki tej
czesci badah pozwolity stwierdzi¢, ze zwigzek ZnSb,0s wspdtistnieje z o-Sb,O, do
temperatury 870°C, natomiast z B-Zn;Sb,0i, do temperatury rozktadu ZnSb,Og¢, ktéra w

atmosferze argonu wynosi ~998°C (rys. 7).
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Rys.7. Krzywe DTA-TG w atmosferze argonu probek zawierajgcych:
a) 82,35% mol a-Sb,04 1 17,65% mol ZnSh,0s,
b) 66,67% mol ZnSb206 i 33,33% mol Zn7Sb2012
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W te] atmosferze faza B-Zn;Sb,0O1, wspotistnieje w stanie statym z ZnO, do
temperatury wynoszacej ~1115°C, w ktorej to rozpoczyna sie rozktad Zn;Sb,01, zgodnie z
rownaniem (17) [H-4, H-6].

5.7.2.Synteza i wtasciwosci CuSb,0¢

Kolejnym obiektem badan byt trojsktadnikowy uktad tlenkow CuO-a-Sbh,0,~V,0s5, w

ktorym, w jednym z uktadow go ograniczajgcych, tj. w ukfadzie CuO-a-Sb,0O4 tworzy sie
faza CuSb,0s wykazujgca strukture trojrutylu [H-5]. Uktad ten wybrano do badan ze wzgledu
na interesujgce wtasciwosci sktadnikow tego uktadu oraz zwigzkow tworzgcych sie z ich
udziatem [64, 65].
Przezroczyste i przewodzgce cienkowarstwowe materiaty na bazie tlenkéw miedzi znajdujg
coraz szersze zastosowanie w nowej, dynamicznie rozwijajgcej sie dziedzinie tgczacej
elektronike i fotonike - transparentnej elektronice [64]. Z kolei wanadany miedzi sg
stosowane jako materiat katodowy w akumulatorach litowych [65].

Z przegladu literatury wynikato, ze reaktywnos¢ tlenkéw stanowigcych sktadniki
potrojnego ukfadu CuO-a-Sb,0,~V,0s w atmosferze powietrza nie byta dotychczas
zbadana pod wzgledem poszukiwania nowych zwigzkéw tworzgcych sie w tym uktadzie z
zaangazowaniem wszystkich trzech tlenkéw. Informacje literaturowe réwniez dotyczace
uktaddw bocznych tego ukfadu trojsktadnikowego byly czesto niejednoznaczne i
fragmentaryczne. Z tej przyczyny badania rozpoczeto od zweryfikowania danych
dotyczacych liczby i wtadciwosci faz tworzacych sie w atmosferze powietrza w uktadzie
CuO-Sb,0,4. Przeprowadzone badania jednoznacznie wykazaty, ze w wyniku reakciji
pomiedzy a-Sb,0,4 i CuO tworzy sie tylko jeden zwigzek, tj. CuSb,0¢ 0 strukturze trojrutylu.
W syntezie tego zwigzku bierze udziat zawarty w powietrzu tlen. Ustalono ponadto, ze
zwigzek CuSb,0g jest trwaty do temperatury ~1200°C, po czym rozktada sie do CuO z
jednoczesnym wydzieleniem jako produktéw gazowych Sb,Og i O, [H-5].

W ramach pracy [H-5] wykazano rowniez, ze w dwusktadnikowym uktadzie tlenkow
CuO-V,05 tworzy sie pie¢ zwigzkow: CuV,0s, Cu,V207, CuzV20g, Cu11VeOsz6 i CusV2010
oraz okreslono sposob i temperatury ich topnienia [H-5].

W efekcie badan reaktywnosci CuO, V,0s5 i a-Sb,O,4 ustalono ostatecznie, ze w
wyniku reakcji pomiedzy tymi tlenkami w atmosferze powietrza nie tworzy sie zadna nowa
faza z zaangazowaniem wszystkich reagentow. Badane tlenki w kazdym przypadku reagujg
z utworzeniem zwigzkéw, ktére tworzg sie w wyniku reakcji V,05 z CuO, CuO z a-Sb,04

oraz V,0s5 z a-Sb,O4 w powietrzu. Sktad fazowy badanych probek po ostatnim etapie
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ogrzewania pozwolit wstepnie wyodrebni¢ z uktadu CuO-a-Sb,0,~V,0s osiem uktadow
czgstkowych, tj.: | - SbVOs5—a-Sb,04,~CuSb,06; Il - V,05-SbVOs—CuSb,0g; 1l - V,05—
CuSb,06—CuV20g; IV - CuV,0—CuSh,06—Cu,V,07; V - CuzV207—-CuSh,06—CusV20s; VI -
Cu3zV,0s—CuSh,06—Cu11Ve026; VII - Cu11V026—CuSh,06—CusV2010 | VIII - CusV2050—
CuSh,06—CuO [H-5]. Oprocz uktadu czgstkowego — |, wszystkie pozostate sg w
rzeczywistoéci uktadami sktadowymi potréjnego uktadu tlenkédw CuO-V,05—Sb,0s.
Swiadczy o tym rodzaj wspétistniejgcych faz, w ktérych wanad i antymon wystepujg na +5, a
miedz na +2 stopniu utlenienia.

Na podstawie temperatur poczatkéw pierwszego efektu endotermicznego,
rejestrowanego na krzywych DTA prébek o sktadach odpowiadajgcych danemu uktadowi
czgstkowemu ustalono i podano w pracy [H-5] temperatury topnienia Ilub rozktadu
wszystkich mieszanin faz wspdtistniejgcych w tych poduktadach. W tej czesci badan
okreslono réwniez temperatury, do ktérych wspdtistnieje w stanie stalym w atmosferze
powietrza zwigzek o strukturze tréjrutylu, tj. CuSb,O¢ z innymi zwigzkami stanowigcymi
sktadniki odpowiednich rzeczywistych uktaddw, tj. bedacych liniami koniugacji badanego
uktadu tlenkéw CuO—-a-Sb,04~V,0s. Ustalono, m. in., ze zwigzek CuSb,0g wspofistnieje z
SbVOs do temperatury 710°C, z V,05 do 645°C, z CuV,0¢ do 800°C, z Cu,V,07 do 720°C, z
CuzV,0g do 740°C, z Cu11V056 do 770°C, a z CusV,040 do 810°C [H-5].

5.7.3. Synteza i wtasciwosci roztworu statego ZnSb,.,Ta;O¢

Antymoniany i tantalany metali przejsciowych o ogélnym wzorze MM’,0¢ (M=Zn, Cd,
Pb, Ni; M'=Sb, Ta) sg badane od szeregu lat ze wzgledu na ich ciekawg strukture,
wiasciwosci elektryczne i optyczne [66—70]. W ostatnich latach coraz wiecej uwagi poswieca
sie badaniom zaréwno ZnSh,0¢ [H-4, H-6], jak i ZnTa,0s [H-12] ze wzgledu na mozliwosc
zastosowania ich w wielu gateziach przemystu. Zwigzek ZnSb,0s dzigki swoim
wiasciwosciom moze znalez¢ zastosowanie w fotokatalizie i czujnikach gazowych do
wykrywania tlenkow azotu i H,S [66—68], natomiast ZnTa,Og jako materiat w dielektrycznych

urzgdzeniach mikrofalowych stosowanych w systemach komunikacji satelitarnej [69, 70].

W ramach przeprowadzonych badan uktadu zbudowanego przez zwigzki ZnSh,0¢ [H-
4, H-6] i ZnTa,0¢ otrzymano nowy roztwor staty o wzorze ZnSb,,TaxOs [H12]. Roztwér ten
tworzy sie poprzez wbudowanie jonéw Ta>* w sieé krystaliczng ZnSb,Os W miejsce jonéw
Sb®*. Synteze nowego roztworu przeprowadzono w atmosferze powietrza zaréwno z tlenkéw

ZnO, Tay0s i S04, jak i zwigzkdéw ZnSb,0¢ i ZNTa,O0g zgodnie z rownaniami reakcji:

2 ZnO(s) + X T&zOs(S) + (2-X) Sb204(5) + % Oz(g): 2 Znsz_xTaXOG(r_s,) (18)
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(2-xX) ZnSb,0¢(s) + X ZNTax0¢s) = 2 ZNSby«TaxOe(rs) (19)

Barwa otrzymanego roztworu statego jest szara, jasniejgca wraz ze stopniem wbudowania
jonow Ta>* w sieé krystaliczng ZnSb,0s.

W wyniku wykonanych badan wykazano, ze powstajgcy substytucyjny roztwor staty
posiada ograniczony zakres homogenicznosci, a maksymalny stopien substytucji jonéw Sb>*
jonami Ta>* osigga co najwyzej 80 % mol [H12].

Wyniki wskaznikowania dyfraktogramow proszkowych otrzymanego roztworu statego
oraz badania IR dowiodty, Zze roztwor posiada strukture tréjrutylu, tj. strukture jego matrycy -
ZnSh,0¢. Objetos¢ komorki elementarnej, gestosé oraz trwatosS¢ termiczna roztworu statego
ZnSb,.,Ta,Os Wzrasta wraz ze wzrostem stopnia wbudowania jonéw Ta®" w sieé krystaliczng
ZnSh,06 [H-12].

Roztwor staty ZnSb,.TaxOsg topi sie inkongruentnie w zakresie temperatur od 1270°C
dla x=0,25 do 1390°C dla x=1,6 z wydzieleniem jako ciata statego roztworu o mniejszym
stopniu wbudowania jondw Ta>* w sieé krystaliczng ZnSb,0g [H-12].

Badania w ramach tej pracy [H-12] rozszerzono o pomiary metodg UV-vis-DRS. Na
rys. 8 przedstawiono widmo UV-vis zwigzku ZnSb,0g 0 strukturze trojrutylu (krzywa a) oraz
widma Uv-vis wybranych probek roztworu statego ZnSb,4TaOs dla x=0,5; 1,0; 1,5 (krzywe
b-d).
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Rys. 8. Widma Uv-vis:
a) ZnszoG (X = 0,0)
b) ZnSb1,5TaOV5OG (X = 0,5)
c) ZnSbTaOg (x = 1,0)
d) ZnSb0,5Ta1,506 (X = 1,5)
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Przeprowadzone badania metodg UV-vis-DRS pozwolity ustali¢, ze wielko$¢ przerwy

energetycznej dla badanych faz wzrasta wraz ze stopniem wbudowania jonéw Ta”* w

miejsce jondw Sb>" w sie¢ krystaliczng ZnSb,0s od wartosci E4 = 3,49 eV dla x= 0,25 do E,

= 4,36 eV dla x = 1,60. Wyniki tych badan wykazaly ponadto, ze nowy roztwoér staty

ZnSh,,TaxOs dla 0,25<x<1,0 jest poétprzewodnikiem, a dla pozostatych wartosci x jest

izolatorem [H-12].

5.8. Podsumowanie wynikéw badan

Na podstawie przeprowadzonych badan, ktérych wyniki opisano w publikacjach

stanowigcych rozprawe habilitacyjng [H-1-H-13] wykazano, ze:

1. W wyniku reakcji tetratlenku diantymonu z wybranymi tlenkami metali (Cr,O3, Fe,Osg,

Al;O3, V205, SnO,, CuO, ZnO, Ta,0s), w stanie stalym w atmosferze powietrza lubl/i

argonu tworzg sie nieznane wczesniej zwigzki i fazy typu roztworu statego, tj.:

oraz

FeVSbOsg, AIVSbOg oraz FeSnSbOg — zwigzki o strukturze rutylu, nalezgce do rodziny
o0 ogdlnym wzorze M'M"SbOg (gdzie M'=Fe, Al i M"=V, Sn),

CrSbi.6x xM05x04 — roztwor staty o strukturze rutylu i ograniczonej rozpuszczalnosci
sktadnikéw tworzacy sie pomiedzy MoO3 i CrSbO4, w ktérym nastepuje substytucja
jondw Sb>* jonami Mo®* w sieci krystalicznej CrSbO,, a kompensacja nadmiarowych

tadunkéw dodatnich zachodzi poprzez generowanie luk kationowych w podsieci Sb**,

Fe1xCrVSbOg i CrixFe,SnSbOg — roztwory state ciggte, o strukturze rutylu, tworzgce
sie w uktadach FeVSbOg—CrVSbOg i CrSnSbhOg—FeSnShOg,

ZnSh,,Ta,Op — roztwor staty o strukturze trojrutylu i ograniczonej rozpuszczalnosci

sktadnikdéw tworzgcy sie w uktadzie ZnSb,0s—ZnTa,0g,

2. Zbadano wtasciwosci fizykochemiczne nowych zwigzkéw i faz typu roztworéw statych o

ograniczonym i nieograniczonym zakresie rozpuszczalnosci sktadnikow, a w tym:

ustalono podstawowe dane krystalograficzne (uktad krystalograficzny, parametry i typ
komérek elementarnych, liczbe czgsteczek w komdédrkach elementarnych) oraz
wyznaczono gestos¢ doswiadczalng oraz w oparciu o wartosci parametréw komorek

elementarnych obliczono gestos¢ rentgenowska tych nowych faz,

potwierdzono prawidtowos¢ zaproponowanych wzoréw chemicznych nowych faz
badaniami metodg SEM/EDX,
36



- okreslono trwato$¢ termiczng wszystkich faz w atmosferze powietrza lub/i argonu, {;.
wyznaczono temperature i sposob ich topnienia oraz state produkty inkongruentnego

topnienia lub temperature i produkty ich termicznego rozktadu,

- wykazano, ze struktury nowych faz sg zbudowane 2z bardziej lub mnigj
zdeformowanych oktaedrow MOg (M = Cr, Fe, V, Sb, Sn),

- okreslono wielkos¢ i pokroj krysztatébw otrzymanych faz,

- opracowano rzuty powierzchni solidus na ptaszczyzny stezen sktadnikéw badanych w
atmosferze powietrza trojsktadnikowych ukfadéw tlenkéw: Cr,0Oz—a-Sb,04,~MoOs3,
Cr,03—0a-Sb,04~V,05, CuO-V,0s5—a-Sh,0,4, a w szczegolnosci okreslono zakresy
temperatur oraz zakresy stezen sktadnikéw tych uktadéw, w ktorych otrzymane nowe

fazy wspotistniejg z innymi fazami tworzacymi sie w danym ukfadzie,

- zweryfikowano dane dotyczgce liczby i rodzaju faz tworzgcych sie w atmosferze
powietrza w wyniku reakcji a-Sb,04 z Cr,03, ZnO, CuO, a w szczegodlnosci okreslono
podstawowe wiasciwosci i stabilnos¢ termiczng zwigzkow o strukturze rutylu lub
trojrutylu: CrSbO4, ZnSh,06, CuSh,0g oraz tworzgcych sie w uktadzie CuO-V,0s, ).
CuV,0s, Cu,V,07, CuzV,0g, Cu11VeOae i CusV,01y,

- ustalono zakres homogenicznosci oraz zbadano wptyw zmiany skfadu chemicznego w
atmosferze powietrza nowych roztworéw statych, tj. faz CrSbi.x xM05x04, Fe14Cry

VSbOsg, Fe1xCrSnShOg | ZnSh,.4TaxOg na niektdre ich wiasciwosci fizykochemiczne,

- w ramach wspotpracy z innymi osrodkami zbadano wiasciwosci magnetyczne i
elektryczne roztworu statego Fe1CrVSbOg, dla x=0,00; 0,05; 0,25; 0,50; 0,75; 0,90 i
1,00.

Zaprezentowane wyniki przeprowadzonych badan majg przede wszystkim wartos¢
poznawczg w zakresie fizykochemii ciata statego, a w szczegdlnosci znaczgco wzbogacajg
wiedze na temat reaktywnosci tetratlenku diantymonu z tlenkami metali, zwtaszcza metali d-
elektronowych (Cr,03, Fe,0s, V205, MoOsz, ZnO, CuO). Badania te uzupetniajg
dotychczasowg wiedze o chemii zwigzkow i faz typu roztwordw statych o strukturze rutylu i
trojrutylu, ktére mozna otrzymac w wyniku reakcji zachodzgcej w atmosferze powietrza lub/i
argonu pomiedzy a-Sb,O4 i innymi tlenkami.

Uzyskana w ramach tej pracy dos$¢ szeroka charakterystyka fizykochemiczna faz
tworzgcych sie w badanych ukfadach inspiruje do kontynuowania prac w celu uzupetnienia
danych o tych fazach, tj. m. in. zbadania ich wlasciwos$ci magnetycznych, optycznych i

katalitycznych, a w przypadku nowych roztworéw statych planowane sg prace majgce na
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celu zbadanie wptywu stopnia wbudowania réznych jonéw w sie¢ krystaliczng tych faz na ich
niezbadane jeszcze wtasciwosci. W tym zakresie, w ramach juz nawigzanej wspotpracy z
Instytutem Fizyki Uniwersytetu Slgskiego i Miedzynarodowym Laboratorium Silnych Pl
Magnetycznych i Niskich Temperatur, kontynuowanie sg badania wiasciwosci
magnetycznych i przewodnictwa elektrycznego roztworéw statych CriFexSnSbOg,
ZnSh,4TaxOs W funkcji skladu chemicznego i temperatury, co pozwoli rozszerzy¢ spektrum
mozliwych zastosowan dla tych nowych faz. Kontynuowane sg badania nad poszukiwaniem
nowych faz tworzgcych sie w atmosferze powietrza z udziatem tetratlenku diantymonu w
trojsktadnikowych uktadach ZnO-V,0s-Sb,04 [71], La,03—V,05—Sh,04 [72] oraz RE,O3—
V,05-Sh,0,4 (RE=Nd, Sm, Gd, Dy) [73]. W przysztosci planuje sie takze opracowanie innych
niz ,ciatostalowa” metod syntezy nowych faz, np. metody wspoétstrgcania z roztwordw
odpowiednich soli, sol-zel lub hydrotermalnej, co umozliwitoby otrzymanie faz o matych
rozmiarach krystalitdw wrecz nanorozmiarach.

Na podkreslenie zastuguje fakt, ze otrzymane wyniki badan juz w obecnej formie
mogg stanowi¢ podstawe do podjecia prac o charakterze aplikacyjnym. Bogata
charakterystyka fizykochemiczna nowych zwigzkoéw i roztworéw statych moze stanowic
podstawe do zaprojektowania sktadu i opracowania metod preparowania np. nowych
katalizatoréw, ktére w przysztosci mogg znalez¢ zastosowanie w selektywnym otrzymywaniu
pozgdanych produktow organicznych lub w dopalaniu szkodliwych przemystowych gazéw
odlotowych. Prace te wymagajg wiec kontynuacji przede wszystkim pod kgtem zbadania
wiasciwosci katalitycznych nowych faz tworzacych sie w zbadanych ukfadach tlenkéw oraz

znalezienia korelacji pomiedzy strukturg a aktywnoscig i selektywno$cig katalizatoréw.
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6. Oméwienie pozostatych osiggnie¢ naukowo-badawczych

Praca magisterska pt.: "Zastosowanie procesbw membranowych: odwroconej osmozy
i ultrafiltracji do oczyszczania wody i Sciekow z Papierni Skolwin" rozpoczeta, trwajgce do
dzisiaj, moje zainteresowanie badaniami o charakterze naukowym. Celem tej pracy byto
zbadanie przydatnosci procesow membranowych do oczyszczania wody i sciekow w
przemysle papierniczym. W ramach pracy zaprojektowano instalacje, przy pomocy, ktorej
ustalono charakterystyke membran rurowych wykonanych z octanu celulozy i polichlorku
winylu (PCW). Membrany z wyznaczong charakterystykg zastosowano w procesie
ultrafiltracji do usuwania zawiesin z wody i Sciekdw uzyskujgc 90% stopien oddzielenia.
Proces ultrafiltracji zastosowano rowniez do oczyszczania Sciekdw z korowalni, tj. z dziatu
papierni, w ktorym odbywa sie zdejmowanie z powierzchni drewna kory, gdzie uzyskano
ponad 50% redukcje biologicznego zapotrzebowania na tlen (BZTs) i chemicznego
zapotrzebowania na tlen (ChZT). Zbadano takze mozliwos¢ zastosowania odwréconej
osmozy do oczyszczania Sciekow z korowalni, stosujgc wstepne ich oczyszczenie metodg
ultrafiltracji. Pozwolito to zredukowaé BZTs 0 96%, ChZT o 99%, suchg pozostatos¢ o 91%,
przewodnos¢ o 93% i metnos¢ sciekdow o 95%. Wyniki badan otrzymane w ramach mojej
pracy magisterskiej byly prezentowane w trakcie Krajowej Konferencji ,Promocja Nauki i
Techniki Ochrony Srodowiska Morza i Przymorza” i opublikowane w formie artykutu w
materiatach konferencyjnych (K. Karakulski, A. Morawski, W. Paterkowski, G. Dabrowska,
,Zastosowanie procesow membranowych: odwrdconej osmozy i ultrafiltracji do oczyszczania
Sciekow z Papierni ,Skolwin”, Materiaty konferencji: ,Promocja Nauki i Techniki. Ochrona
Srodowiska Morza i Przymorza”, Swinouj$cie, 1992, str. 110-116).

Brak mozliwosci zatrudnienia mnie w Zakfadzie Technologii Wody i Ochrony
Atmosfery Instytutu Technologii Chemicznej zadecydowat, ze nie mogtam kontynuowac
rozpoczetych, w ramach pracy magisterskiej, badan. W 1992 roku rozpoczetam prace
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zawodowg w Zakfadzie Chemii Nieorganicznej Instytutu Chemii Podstawowej Wydziatu
Technologii i Inzynierii Chemicznej (obecnie Zaktad Chemii Nieorganicznej w strukturach
Katedry Chemii Nieorganicznej i Analitycznej) w zespole naukowym kierowanym wowczas
przez dr hab. Jadwige Walczak. Wigzato sie to ze znaczng zmiang profilu badawczego. Od
tego czasu dziedzing moich zainteresowan naukowo-badawczych jest przede wszystkim

chemia i fizykochemia ciata statego.

W mojej dotychczasowej dziatalnosci naukowo-badawczej mozna wyr6zni¢ trzy gtowne
etapy:
A: dziatalno$¢ naukowo-badawcza do czasu uzyskania stopnia doktora,
B: zespotowa dziatalnos¢ naukowo-badawcza po uzyskaniu stopnia doktora,

C: dziatalno$¢ naukowo-badawcza zwigzana z rozprawg habilitacyjna.

A. Badania naukowe prowadzone do uzyskania stopnia naukowego doktora nauk

chemicznych w zakresie chemii

Od pazdziernika 1992 r., tj. od momentu mojego zatrudnienia w Zaktadzie Chemii
Nieorganicznej, rozpoczetam, w ramach mojej pracy doktorskiej, badania trojsktadnikowego
uktadu tlenkdw Al;,O3—V,05-M00O3, ktory w Swietle przeprowadzonych studiow
literaturowych, nie byt przed badaniami prowadzonymi w ZChN w ogdle przedmiotem badan.
Wyniki badan tego uktadu stanowity wiec nowos¢ naukows. Kilkuletnie (1992—-2000) prace
nad tym uktadem, czesciowo finansowane w ramach grantu promotorskiego KBN nr 3T09A
095 16, ktorego bytam gtdbwnym wykonawcg pozwolity na otrzymanie ciekawych wynikow,

ktore opublikowano w dziewieciu artykutach w czasopismach zagranicznych, takich jak:

e Maria Kurzawa, Grazyna Dagbrowska, "Subsolidus area of the AIVO,—Al>;(M0Oy,)3
system”, J. Therm. Anal., 45 (1995) 1043-1048,

e Maria Kurzawa, Grazyna Dabrowska, "Subsolidus phase equilibria in the system
AlVO4—Mo00O3", J. Therm. Anal., 45 (1995) 1049-1053,

e Maria Kurzawa, Grazyna Dabrowska, "Phase diagram of the AIVO,~MoO3 system”,
Polish J. Chem., 70 (1996) 417-422,

e Maria Kurzawa, Grazyna Dabrowska, "Phase equilibria in the AIVO;—Al;(M0QOy);3
system”, J. Phase Equilib., 18 (1997) 147-151,

e Maria Kurzawa, Grazyna Dgbrowska, "Reactivity of Al,(M0oQO,)s with V,0s in the solid
state", Solid State lonics, 101-103 (1997) 1189-1193,
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e Karsten Knorr, Pawet Jakubus, Grazyna Dabrowska, Maria Kurzawa, "Crystal
structure determination of AIVMoO; from X-ray powder diffraction data", Eur. J. Solid
State Inorg. Chem., 35 (1998) 519-530,

e Maria Kurzawa, Grazyna Dabrowska, "Phase equilibria in the system VgMo0gOs0—
AIVMoO-;", J. Therm. Anal. Calorim., 55 (1999) 243-247,

e Maria Kurzawa, Grazyna Dabrowska, "Studies on the AIVMoO7-V,0s5 system”, J.
Therm. Anal. Calorim., 56 (1999) 217-222,

e Maria Kurzawa, Grazyna Dabrowska, "Phase relations in the Alx(M00O,)s;—V,0s
system”, J. Therm. Anal. Calorim., 60 (2000) 183-186.

Wyniki tych badan rowniez zaprezentowano w 10. komunikatach na

miedzynarodowych i krajowych konferencjach:

— Conference on Calorimetry and Thermal Analysis "CCTA" (Zakopane—1994),

— Conference on Solid State Chemistry SSC (Bratislava—1996, Praque—2000),

— Xl International Symposium on the Reactivity of Solids (Hamburg—1996),

— VI European Symposium on Thermal Analysis and Calorimetry (Hungary,
Balatonfiired—1998),

— VIl Krajowe Seminarium im. St. Bretsznajdera (Zakopane—1998),

— VII™ European Conference on Solid State Chemistry (Madrid—1999).

W tym okresie zatrudnienia, za twodrcze osiggniecia naukowe, otrzymatam nagrode
indywidualng JM Rektora Politechniki Szczecinskiej w kategorii mtodych pracownikow nauki

w roku 1997 oraz nagrode zespotowg | stopnia w 2000 roku.

Rezultaty tych badan stanowity rowniez integralng czesS¢ mojej rozprawy doktorskiej nt.:
"Studia nad uktadem Al,03—V,05—M003", ktdrg wykonatam pod kierunkiem prof. dr hab. inz.
Marii Kurzawy (recenzenci: prof. dr hab. inz. Teresa Znamierowska z Katedry Chemii
Nieorganicznej AE we Wroctawiu i prof. dr hab. Florian Domka z UAM w Poznaniu) i
obronitam w 2000 roku na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w
Poznaniu. W 2000 r. za prace doktorskg otrzymatam nagrode JM Rektora Politechniki

Szczecinskie;.

Do najwazniejszych osiggnie¢ z tego okresu mojej pracy nalezy skonstruowanie
diagraméw réwnowag fazowych ustalajgcych sie do 1000°C w catym zakresie stezen
sktadnikéw ukfadéw bedgcych siedmioma przekrojami uktadu tréjsktadnikowego Al,Osz—
V,05-M003, tj. AIVOs—M00O3, VgM0gO40—Al(M0O4)s, VoeM0gOs0—AIVM0O7, AIVMOO,—
Al,(M0oOy)s3, AIVO4,—~AIVMO0O;, AIVO4—Al(M0O4)s, Alx(M004)s;—V,0s, weryfikacja diagramu
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fazowego ukfadu Al,O3-V,0s5 oraz opracowanie diagramu fazowego uktadu Al,O3—Mo0Os3.
Wszystkie skonstruowane diagramy stanowig bogate zrddto informacji dotyczacych liczby,
rodzaju i wiasciwosci termicznych zwigzkéw i faz tworzgcych sie w danym uktadzie,
informujg réwniez o zakresie stezen sktadnikéw i temperatury, w ktérych wspdtistniejg te
zwigzki i fazy z innymi. Takie informacje posiadajg szczegdlne znaczenie w przypadkach
gdy badany uktad budujg aktywne katalitycznie sktadniki bowiem pozwalajg zaprojektowac
skfad katalizatora odpowiedni dla danego zakresu temperatur i typu reakcji chemicznej. W
oparciu o analizy réwnowag fazowych ustalajgcych sie w badanych przekrojach oraz wyniki
badan weryfikujgcych uktady boczne konstytuujgce ukfad tréjsktadnikowy, w ramach mojej
pracy doktorskiej opracowano diagram fazowy obszaru solidus ukfadu Al,03—V,05—M0O3; w
catym zakresie stezen jego sktadnikdéw.

Niezaleznie od badan rownowag fazowych réwnolegle prowadzono prace nad
udoktadnieniem struktury AIVO, metodg Rietvelda, z wykorzystaniem programu Fullprof. W
wyniku przeprowadzonych prac ustalono, ze zwigzek AIVO, krystalizuje w uktadzie
trojskosnym, grupa przestrzenna P-1, Z =6, a parametry jego komérki elementarnej sg
nastepujgce: a=6,5323(1) A, b=77498(2) A, ¢=9,1233(3) A, «a=96,175(2)°,
B =107,234(3)°, y = 101,404(3)°.

Udziat w tych pracach umozliwit mi poznanie podstawowych technik badawczych
stosowanych w badaniach z zakresu chemii ciata statego, takich jak: dyfrakcja
promieniowania rentgenowskiego (XRD) i roznicowa analiza termiczna potgczona z analizg
termograwimetryczng (DTA-TG) oraz pozwolit dodatkowo zapozna¢ sie z tematykg
dotyczacg reaktywnosci ciat statych i rownowag fazowych ustalajgcych sie w dwu- i
pseudodwusktadnikowych uktadach. W tym okresie poznatam sposob konstruowania
diagraméw fazowych badanych uktadéw w oparciu o wyniki XRD i DTA probek w stanie
rownowagi.

W okresie prowadzenia badan zwigzanych z rozprawg doktorskg miatam 16
miesieczng przerwe w Swiadczeniu pracy zwigzang z urodzeniem w 1996 r. corki Dominiki

Marii Dgbrowskie;j.

B. Badania naukowe prowadzone po uzyskaniu stopnia naukowego doktora nauk

chemicznych

Bezposrednio po uzyskaniu stopnia naukowego doktora nauk chemicznych, tj. od
2000 r. uczestniczytam w badaniach reaktywnosci i niektorych wiasciwosci oraz struktury faz

tworzgcych sie w trojsktadnikowych uktadach tlenkéw metali, tj. w uktadach: Cr,O3—V,0s5—
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MO, gdzie M = Ni, Zn i Mg. W wyniku przeprowadzonych badan ustalono, ze w uktadach
tych tworzg sie z zaangazowaniem trzech tlenkow zwigzki o ogéinym wzorze M,CrV3011 (M
= Ni, Zn, Mg). Zwigzki te otrzymano w wyniku reakcji biegngcych w statym stanie skupienia

zgodnie z nastepujgcymi réwnaniami:

4 MO(S) +3 V205(3) + szOg(S) =2 MzCI’VgOll(s)
M2V207(3) + CI’VO4(S) = MzCI’VgOll(S)
3 M(VOg)z(s) + MCI’204(3) =2 MzCI’VgOll(s)

W zakresie tych badan wykazano, ze nowe zwigzki M,CrV3;01; (M = Ni, Zn, Mg) s3a
izostrukturalne i krystalizujg w uktadzie trojskosnym. Obliczono parametry ich komorek
elementarnych i okreslono trwatos¢ termiczng tych zwigzkow. Na podstawie analizy widm IR
nowych zwigzkéw wstepnie ustalono, ze w ich strukturze obecne sg miedzy innymi silnie
zdeformowane tetraedry VO,. W ramach wykonanych badan opracowano réwniez diagram

rownowag fazowych uktadu MgV,0s—MgCr,O4 do linii solidus.

Efekty badan przeprowadzonych w tym okresie mojej pracy zostaty zaprezentowane w
dwoch komunikatach na zagranicznych konferencjach oraz opublikowane w dwoch

artykutach:

e M. Kurzawa, |. Rychtowska—Himmel, A. Bfoniska—Tabero, M. Bosacka, G. Dabrowska,
L~Synthesis and characterization of new compounds Ni,CrV3O1; and Zn,CrV;0;11”,
Solid State Phenomena, 90-91 (2003) 347-352,

e M. Kurzawa, I. Rychtowska—Himmel, M. Bosacka, G. Dgbrowska, ,A new compound
Mg.CrV3;04; and phase relations in the MgV,0s—MgCr,0O4 system in the solid state”,
Solid State Phenomena, 90-91 (2003) 353—-358.

Nowe fazy o ogdinym wzorze M,CrV3;01; (M = Ni, Zn, Mg) i sposéb ich otrzymywania
objete sg ochrong patentowg od 2008 roku:

M. Kurzawa, M. Bosacka, G. Dgbrowska, Nowa oksysol w trojsktadnikowym uktadzie
tlenkow metali i sposOb wytwarzania nowej oksysoli w trojsktadnikowym uktadzie tlenkow
metali, P196718, data udzielenia patentu: 31.01.2008.

Po uzyskaniu stopnia doktora nauk chemicznych opublikowatam roéwniez prace

bezposrednio zwigzang z badaniami prowadzonymi w ramach przewodu doktorskiego:
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G. Dabrowska, P. Tabero, M. Kurzawa, ,Phase relations in the Al,O03—V,05—M00O3 system
in the solid state. The crystal structure of AIVO,”, J. Phase Equilib. Diff., 30(3) (2009) 220—-
229.

Od 2009 roku, tj. réwnolegle z pracami prowadzonymi nad mojg rozprawg habilitacyjng
uczestnicze takze w badaniach dotyczgcych reaktywnosci, w fazie statej, molibdenianéw(VI)
oraz wolframianéw(VI) metali d-elektronowych z molibdenianami(VI) lub wolframianami(VI)
metali ziem rzadkich. Prace te wykonywane byty czeSciowo w ramach projektu badawczego
pt. ,Synteza i charakteryzacja nowych materiatow, potencjalnych matryc laserowych i
luminoforow, otrzymywanych na bazie wolframianow(VI) i molibdenianow(VI) metali ziem
rzadkich” (nr 3369/B/H03/2009/37; okres realizacji 2009-2012) finansowanego przez
Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, w ktorym jako wykonawca bratam aktywny
udziat.

W wyniku tych prac zidentyfikowano oraz przeprowadzono syntezy nieopisanych

wczesniej w literaturze nowych zwigzkow i faz, ktére pogrupowano w nastepujgce rodziny:

- molibdeniano(VI) - wolframiany(VI) cynku i metali ziem rzadkich:
ZNRE;MoWO,y, gdzie RE = Sm, Eu, Gd, Dy,

- molibdeniano(VI) - wolframiany(VI) kadmu i metali ziem rzadkich:
Cdo 250 10,25 RE05(M004)0 25(WO4)0 75, gdzie RE = Pr, Nd, Sm-Dy,
Cd1_3xijEZX(MOO4)1_3)((WO4)3X dla O<XSO,25, gdZ|e RE = Nd, Sm, Dy,

- molibdeniany(VI) kadmu i metali ziem rzadkich:
Cd1.3x xRE2xM00, dla 0<x<0,25, gdzie RE = Nd, Sm, Dy.

W ramach przeprowadzonych badan okreslono podstawowe dane krystalograficzne
nowych zwigzkow i roztworow statych, okreslono typ struktury (jako strukture typu szelitu) w
przypadku faz Cdo 25 lp.25RE5(M004)0,25(WOQO4)07s (RE = Pr, Nd, Sm-Dy) oraz roztworéw
statych Cdj.ax IxRE2x(M00O4)1-3x(WO4)3x | Cd1-3x x<RE2xM0O,4 (RE = Nd, Sm, Dy) oraz ustalono
typ koordynacji jondw Mo®* oraz W°®* poprzez jony tlenu w nowych zwigzkach i fazach. W
dalszym toku badan ustalono stabilnos¢ termiczng nowych zwigzkéw i faz, a w
szczegolnosci: sposéb i temperature topnienia, produkty inkongruentnego topnienia lub
temperature i state produkty rozktadu termicznego tych faz. W ramach wspétpracy z innymi
o$rodkami badawczymi ustalono rodzaj oddziatywann magnetycznych (ferromagnetyczne lub
antyferromagnetyczne) pomiedzy jonami paramagnetycznymi RE®*" oraz wyznaczono

wartosci temperatur Curie-Weissa.
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Przeprowadzone badania znaczgco poszerzyty wiedze na temat chemii pierwiastkow
d- i f-elektronowych. Nowe materialy ze wzgledu na swojg wysoka trwatosS¢ termiczng i
interesujgce  wtasciwosci  fizykochemiczne mogg by¢é stosowane w przemysle
optoelektronicznym, zbrojeniowym i medycynie jako materiaty luminescencyjne (gtéwnie
lasery krystaliczne i scyntylatory), do produkcji wyswietlaczy i monitorow ciektokrystalicznych

(LCDs), a takze diod emitujgcych gtownie swiatto biate (LEDs).

Efekty przeprowadzonych prac dotyczacych tej tematyki badawczej zostaty
zaprezentowane w 10. komunikatach na zagranicznych (7) i krajowych (3) konferencjach

oraz opublikowane w czterech artykutach w czasopismach o obiegu swiatowym (z IF):

e E. Tomaszewicz, G. Dabrowska, “Reactivity in the solid state between ZnWOQO, and
some rare-earth metal molybdates RE;MoO¢ (RE=Y, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er and Lu),
J. Therm. Anal. Calorim., 94 (2008) 189-194,

e E. Tomaszewicz, G. Dabrowska, S.M. Kaczmarek, H. Fuks, "Solid-state synthesis
and characterization of new cadmium and rare-earth metal molybdato-tungstates
Cdo.25RE0.50(M004)0.25(WO4)0.7s (RE=Pr, Nd, Sm-Dy)", J. Non-Cryst. Solids, 356
(2010) 2059-2065,

e E. Tomaszewicz, G. Dgbrowska, “New cadmium and rare-earth metal molybdato-
tungstates with scheelite-type structure”, J. Therm. Anal. Calorim., 101 (2010) 417—
422,

e S.M. Kaczmarek, G. Leniec, H. Fuks, E. Tomaszewicz, G. Dgbrowska, T. Skibinski,
,EPR properties of some new cadmium and rare-earth molybdates, molybdato-
tungstates and their solid solutions”, J. Alloy. Compd., 520 (2012) 195-201.

Wyniki tych badan stanowig réwniez tres¢ dwoch rozdziatdbw w monografiach:

e E. Tomaszewicz, G. Dabrowska, ,Synteza i charakteryzacja nowych roztworow
statych na bazie molibdenianéw(VI) i wolframianéw(VI) metali ziem rzadkich”, ,Nauka
i przemyst — metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwosci’,
UMCS, Lublin, 2012, ISBN 978-83-7784-086-3, str. 310-316,

e E. Tomaszewicz, G. Dagbrowska, ,Zastosowanie spektroskopii w podczerwieni w
badaniach nowych molibdenianéw(VI) i molibdeniano(VI)-wolframianow(VI) kadmu i
metali ziem rzadkich”, ,Nauka i przemyst — metody spektroskopowe w praktyce, nowe

wyzwania i mozliwosci”, UMCS, Lublin, 2011, ISBN 978-83-227-3227-4, str. 37—-44.

Nowe zwigzki i fazy tworzgce sie w wyniku reakcji molibdenianéw(VI) oraz

wolframianow(VI) metali d-elektronowych z molibdenianami(VI1) lub wolframianami(VI) metali
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ziem rzadkich, a w szczegdélnosci metody ich otrzymywania stanowig tresé¢ trzech

udzielonych w latach 2011-2014 patentow krajowych i trzech zgtoszen patentowych:

E. Tomaszewicz, G. Dgbrowska, Oksysol w dwusktadnikowym uktadzie wolframianu
cynku i molibdenianow metali i sposob wytwarzania oksysoli w dwusktadnikowym
uktfadzie wolframianu cynku i molibdenianéw metali, patent P 209574, data udzielenia
patentu: 23.09.2011,

E. Tomaszewicz, G. Dabrowska, S. Kaczmarek, H. Fuks, Sposob wytwarzania
oksysoli w dwusktadnikowym uktadzie molibdenianu(VI) kadmu i wolframianow(VI)
metali, patent P 213464, data udzielenia patentu: 25.03.2013,

E. Tomaszewicz, G. Dgbrowska, E. Filipek, Fazy typu ciggtych roztworow statych w
dwusktadnikowym uktadzie diwolframiandw(VI) metali ziem rzadkich i sposoby
wytwarzania faz typu ciggtych roztworéw statych w dwusktadnikowym uktadzie
diwolframianow(VI) metali ziem rzadkich, patent P.219933, data udzielenia patentu:
28.11.2014,

E. Tomaszewicz, G. Dabrowska, E. Filipek, Fazy typu roztworow statych o
ograniczonej rozpuszczalnosci sktadnikow w dwusktadnikowym uktadzie zwigzkow
neodymu(lll) i sposoby wytwarzania faz typu roztworow statych o ograniczonej
rozpuszczalnosci sktadnikow w dwusktadnikowym uktadzie zwigzkéw neodymu(lll),
zgtoszenie patentowe nr P.400730, 11.09.2012,

E. Tomaszewicz, G. Dgbrowska, Oksysél w dwusktadnikowym uktadzie
wolframianu(Vl) metalu — molibdenianu(VI) pierwiastka ziem rzadkich i sposoby
wytwarzania  oksysoli w dwuskfadnikowym uktadzie wolframianu(VI) metalu -
molibdenianu(VI) pierwiastka ziem rzadkich, zgtoszenie patentowe nr P.401266,
17.10.2012,

E. Tomaszewicz, G. Dabrowska, E. Filipek, Fazy typu roztworow statych o
ograniczonej rozpuszczalnoSci sktadnikow w dwusktadnikowym uktadzie zwigzkow
prazeodymu(lll) i sposoby wytwarzania faz typu roztworéw statych o ograniczonej
rozpuszczalnosci  sktadnikbw  w  dwuskfadnikowym  ukfadzie  zwigzkow

prazeodymu(lll), zgtoszenie patentowe nr P.400729, 11.09.2012.

W dalszym ciggu kontynuowane sg badania, zmierzajgce przede wszystkim do

ustalenia wtasciwosci magnetycznych, elektrycznych i optycznych nowych faz tworzacych

sie w ukfadach budowanych przez molibdeniany(VI) oraz wolframiany(VI) d-elektronowych

metali z molibdenianami(Vl) lub wolframianami(Vl) metali ziem rzadkich. Badania te
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odbywajg sie w ramach wspodfpracy z innymi placéwkami naukowymi, miedzy innymi z
Zaktadem Fizyki Ciata Statego Instytutu Fizyki ZUT, Zaktadem Fizyki Krysztatow Instytutu
Fizyki Uniwersytetu Slgskiego oraz z Laboratorium Spektroskopii Luminescencyjne;
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego.

Obecnie poza wymienionymi badaniami prowadzone sg i takie prace, ktore
koncentrujg sie miedzy innymi na poszukiwaniu roztworow statych o nieograniczonej i
ograniczonej rozpuszczalnosci sktadnikow, tworzgcych sie z udziatem CusSbOg. Zwigzek
ten ze wzgledu na mieszang walencyjnosc¢ jonéw miedzi byt obiektem naszych badan pod
katem wiasciwosci elektrycznych i magnetycznych. Wyniki tych badan zostaty opublikowane
w artykule:

T. Gron, E. Filipek, G. Dabrowska, H. Duda, S. Mazur, Z. Kukuta, S. Pawlus,
»~>emiconducting properties of CusSbOg”, Acta Phys. Pol. A, 122 (2012) 1105-1107.

C. Badania naukowe zwigzane z rozprawg habilitacyjna

Wyniki badan, ktore stanowig integralng czes¢ mojej rozprawy habilitacyjnej, a dotyczg
nowych faz o strukturze rutylu i tréjrutylu tworzgcych sie z udziatem tetratlenku diantymonu
zostaty przedstawione w punkcie 4. i 5. tego opracowania.

Za tworcze osiggniecia naukowe w latach 2008-2012 otrzymatam indywidualne
nagrody JM Rektora Politechniki Szczecihskiej (obecnie ZUT): w latach 2008 (lll stopnia),
2010 (11l stopnia) i 2012 (Il stopnia).

Po uzyskaniu stopnia doktora nauk chemicznych miatam ok. 3 letnig przerwe w
Swiadczeniu pracy zwigzang z urodzeniem nastepnych dzieci, tj. w 2002 r. syna Damiana

Woijciecha Dagbrowskiego i w 2005 r. syna Norberta Jana Dgbrowskiego.

Dane scijentometryczne osiagnie¢ naukowych:

Maj catkowity dorobek naukowy obejmuije:
- 30 artykutéow (29 w czasopismach z Thomson Reuters Master Journal List — ,Lista
Filadelfijska”), w tym:
9 przed uzyskaniem stopnia doktora nauk chemicznych
21 po uzyskaniu stopnia doktora nauk chemicznych
- 2 rozdziaty w wieloautorskich monografiach po uzyskaniu stopnia doktora nauk
chemicznych
- 48 materiatébw konferencyjnych, w tym
14 przed uzyskaniem stopnia doktora nauk chemicznych
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34 po uzyskaniu stopnia doktora nauk chemicznych
- 5 udzielonych patentéw po uzyskaniu stopnia doktora nauk chemicznych

- 4 zgtoszenia patentowe po uzyskaniu stopnia doktora nauk chemicznych.

Szczegodtowy wykaz wszystkich wymienionych publikacji zamiescitam w zatgczniku 3, pkt. I-

B, lI-A, 1I-C).

Za tworcze osiggniecia naukowe uzyskatam cztery indywidualne i jedng zespotowg

Nagrode JM Rektora Macierzystej Uczelni (zatgcznik 3, pkt. II-I, 11I-D).

W ramach mojej dziatalnosci naukowej bytam recenzentem artykutéw naukowych na
zaproszenie edytoréw czasopism znajdujgcych sie w bazie Journal Citation Reports, takich
jak: Journal of Alloys and Compounds, Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, Polish
Journal of Chemical Technology (zatacznik 3, pkt. 1lI-P).

7. Dziatalnosé¢ dydaktyczna

W trakcie mojego dotychczasowego zatrudnienia w Zachodniopomorskim
Uniwersytecie Technologicznym w Szczecinie (od 1.01.2009 nastepca prawny Politechniki
Szczecinskiej) prowadzitam zajecia dydaktyczne w formie c¢wiczen laboratoryjnych,
audytoryjnych i wyktadow dla studentéw wszystkich kierunkéw Wydziatu Technologii i
Inzynierii Chemicznej oraz Wydziatu Elektrycznego, kierunku Fizyka Techniczna, a takze dla
studentéow Studiow Podyplomowych z Chemii dla Nauczycieli. W ramach zatrudnienia na
stanowisku adiunkta moje pensum dydaktyczne wynosito i nadal wynosi 240 godzin rocznie.

Szczegdétowy wykaz rodzaju przeprowadzonych zajeé przedstawitam w zatgczniku 3, pkt. Il1-

.

W latach 2009-2012 bytam opiekunem pieciu prac magisterskich i jednej pracy

inzynierskiej, wykonanych w Katedrze Chemii Nieorganicznej i Analitycznej (zatgcznik 3, pkt.

1-J).

8. Dziatalnos¢ organizacyjna

Niezaleznie od pracy badawczej i dydaktycznej w catym okresie mojego zatrudnienia
bratam udziat w pracach organizacyjnych, poczgtkowo tylko na rzecz Zaktadu Chemii
Nieorganicznej, a nastepnie na rzecz Wydziatu i Uczelni. Szczegéty mojej dziatalnosci
organizacyjnej przedstawitam w zatgczniku 3, pkt. 111-Q).
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