Streszczenie

Wplyw zawartosci metalu przejsciowego na strukture i rozszerzalnos¢
termiczna ortowanadanéw Cajps_,TM,(VOy4)7 (TM=Co, Ni, Cu)

Niniejsza rozprawa opisuje badania struktury i rozszerzalnoéci termicznej wielosktadnikowych
tlenkéw krystalizujacych w strukturze typu whitlockite-g-Caz(PO4)2. Natura tych zwiazkéw daje mozli-
wos¢ szerokiej modyfikacji sktadu chemicznego, co pozwala na dopasowanie ich wlasciwosci poprzez
odpowiednie podstawienie. W szczegélnosci, obecne badania koncentruja sie na trzech seriach nowych,
blisko spokrewnionych zwiazkéw, Caigs-xTM(VOs)7 (0 < x < Xjim) , w ktérych dwuwartosciowe
metale przejsciowe (TM = Co, Ni, Cu) sa podstawione do Caz(VOy),. Zwiazki te zsyntetyzowano
metoda reakcji w stanie stalym. Po podstawieniu metali przejSciowych zaobserwowano wyrazna re-
dukcje parametréw siecia ic, a takze objetos¢ komorki elementarnej. Wyniki te sa spéjne z wezeéniejszymi
badaniami nad wptywem Co, Ni, Zn i Cu na strukture krystaliczna $-Caz(POy)2. Granica rozpuszczal-
nosci (xj;,) zostata okreslona na podstawie zaleznosci V(x). Stwierdzono, ze pozycja M5 jest prefer-
owana dla podstawionego jonu metalu przej$ciowego, na co wskazuje udokladniona warto$¢ obsadzenia.
Struktury tych zwiazkéw pozostaja stabilne w szerokim zakresie temperatur (4-1150 K), nie wykazujac
oznak przej$cia fazowego ani dekompozycji. Wystepowanie fluktuacji stosunku osiowego w funkgji
temperatury pokazuja, ze sie¢ krystaliczna rozszerza si¢ anizotropowo. Temperatura przegiecia (tem-
peratura, w ktérej zmienia sie znak nachylenia stosunku osiowego komorki elementarnej) w wysokich
temperaturach ma tendencje do zmniejszania sie wraz ze wzrostem zawarto$ci metalu przejSciowego.
W kazdej serii zwiazkéw zwiekszenie zawartoéci metali przejsciowych powoduje zmniejszenie obje-
toéciowej rozszerzalnosci cieplnej w temperaturze pokojowej i wzrost w najwyzszej zmierzonej tem-
peraturze. Dla wszystkich badanych materiatéw Cajgs-,TM(VOy4)7 znaczace zmiany objetosciowe;j
rozszerzalnosci cieplnej wystepuja w poblizu temperatury przegiecia, tzn. koreluje ona z ze zmiang
kierunku anizotropii. Anizotropia rozszerzalnosci termicznej jest mniejsza dla przypadku podstaw-
ienia metalami przejSciowymi w poréwnaniu do podstawienia metalami ziem rzadkich. Zastosowania
optoelektroniczne moga zyska¢ z powodu stwierdzonej niskiej anizotropii rozszerzalnosci zbadanych
krysztaléw. Opisane wyniki sugeruja mozliwo$¢é zmniejszenia anizotropii poprzez podwéjne podstaw-
ienie metalu ziem rzadkich i metalu przejSciowego w stosunku do krysztalu zawierajacego jedynie
metal ziem rzadkich.
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