reeczposeoLa ) OPIS PATENTOWY (9 PL (11241866

(21) Numer zgloszenia: 435027

3 B1

(51) Int.CI.

CO1F 17/30 (2020.01)
CO9K 11/82 (2006.01)
CO9K 11/78 (2006.01)

Urzad Patentowy (22) Data zgtoszenia: 20.08.2020 C01G 21/00 (2006.01)

Rzeczypospolitej Polskiej

C01G 39/00 (2006.01)
C01G 41/00 (2006.01)

Nowe fazy typu ograniczonego roztworu stalego zawierajacego jony f-elektronowego
(54) metalu i sposob wytwarzania nowych faz typu ograniczonego roztworu stalego
zawierajacego jony f-elektronowego metalu

(43) Zgtoszenie ogtoszono:
21.02.2022 BUP 08/22

(45) O udzieleniu patentu ogtoszono:
19.12.2022 WUP 51/22

(73) Uprawniony z patentu:

ZACHODNIOPOMORSKI UNIWERSYTET
TECHNOLOGICZNY W SZCZECINIE,
Szczecin, PL

(72) Twoérca(y) wynalazku:

MAGDALENA MACIEJKOWICZ, Szczecin, PL
ELZBIETA TOMASZEWICZ, Szczecin, PL

(74) Petnomocnik:
rzecz. pat. Monika Wielecka

PL 241866 B1



2 PL 241 866 B1

Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sa nowe fazy typu ograniczonego roztworu statego zawierajacego jony
f-elektronowego metalu i sposéb wytwarzania nowych faz typu ograniczonego roztworu statego zawie-
rajacego jony f-elektronowego metalu. Nowe fazy moga znalez¢ zastosowanie w produkcji laseréw kry-
stalicznych, dla ktérych ciagta akcja laserowa rejestrowana jest przy ~2,1 um.

Z opisu patentowego PL 235245 znane sg fazy typu roztworu statego domieszkowanego jo-
nami f-elektronowego metalu, ktéry stanowi europ(lll). Nowe fazy opisane sa ogélnym wzorem
Pb1.axOxEu2x(M00Oa4)1.3x(WO4)ax, gdzie 0 < x < 0,1970, a O oznacza wakancje w sieci krystalicznej. Znany
jest réwniez sposéb wytwarzania faz typu roztwordw statych o ograniczonej rozpuszczalnosci sktadni-
kéw w dwuskiadnikowym uktadzie wolframianu(VI1) europu(lll) i molibdenianu(V1) otowiu(ll), ktéry polega
na mieszaniu, ujednorodnianiu, wygrzewaniu i chtodzeniu i charakteryzuje sie tym, ze molibdenian(VI)
ofowiu(ll) w ilosci wiekszej lub réwnej 67,50% molowego, a mniejszej niz 100,00% molowego miesza
sie z wolframianem(VI) europu(lll) w ilosci wiekszej niz 0,00% molowego a mniejszej lub réwnej niz
32,50% molowego. Mieszaniny prazy sie w temperaturze od 900 do 985°C, nastepnie chtodzi otrzymu-
jac produkt o ogéinym wzorze Pb1.3x0xEu2(M0Q4)1-3,(WO4)3,, gdzie 0 < x < 0,1970, a O oznacza wa-
kancje w sieci krystalicznej. Korzystnie mieszaniny molibdenianu(VI) otowiu(ll) z wolframianem(VI) eu-
ropu(lll) prazy sie w szesciu etapach, po 12 godzin kazdy, przy czym po kazdym etapie ogrzewania
prébki schtadza sie wolno do temperatury otoczenia i rozciera.

Z opisu patentowego PL 235245 znane sa nowe fazy typu ograniczonego roztworu statego do-
mieszkowanego jonami f-elektronowego metalu, ktére charakteryzuja sie tym, ze f-elektronowy metal
stanowi europ(lll), zas nowe fazy opisane sga ogoélnym wzorem Pb1.3,0Eu2,(M0Qa)1.3,(WOa)3x, gdzie
0 <x<0,1970, a O oznacza wakancje w sieci krystalicznej. Z tego samego opisu znany jest tez sposob
wytwarzania tych faz polegajacy na mieszaniu, ujednorodnianiu, wygrzewaniu i chtodzeniu, ktéry cha-
rakteryzuje sie tym, ze molibdenian(VI) otowiu(ll) w iloéci wiekszej lub réwnej 67,50% molowego, a mniej-
szej niz 100,00% molowego miesza sie z wolframianem(VI) europu(lll) w iloéci wiekszej niz 0,00% mo-
lowego, a mniejszej lub rownej niz 32,50% molowego. Mieszaniny prazy sie w temperaturze od 900 do
985°C, nastepnie chtodzi otrzymujac produkt o ogéinym wzorze Pbi.ax(OxEu2x(M0Oa)13x(WQa4)3x, gdzie
0 <x<0,1970, a O oznacza wakancje w sieci krystaliczne;.

Z opisu patentowego PL 231517 znane sg nowe fazy typu ograniczonych roztworéw statych
dotowanych jonami d- i f-elektronowego metalu, ktére charakteryzuja sie tym, Zze d-elektronowy
metal stanowi mangan lub kobalt, a f-elektronowy metal stanowi neodym o ogdlnym wzorze
Cao,9934-3xMo,0066 JxNd2x(M0O4)1.3x(WO4 )3x, gdzie 0 < x < 0,25, M oznacza Mn lub Co, a 0 oznacza wakancje
w sieci krystalicznej. W tym samym opisie przedstawiono sposdb wytwarzania tych faz, ktéry charakteryzuje
sie tym, ze molibdenian(VI) wapnia w ilosci wigkszej niz lub réwnej 49,00% molowego, a mniejszej niz
100,00% molowego miesza sie z wolframianem(VI) neodymu(lll) w ilo$ci wiekszej niz 0,00% molowego,
a mniejszej niz lub rownej 50,00% molowego oraz molibdenianem(VI) manganu(ll) lub molibdenianem(VI)
kobaltu(ll) w iloéci rownej 1,00% molowego. Mieszaniny prazy sie w temperaturze od 900 do 1170°C,
nastepnie chtodzi otrzymujac produkt o ogdlnym wzorze Caoge3s-3xMo,00660)xNd2x(M0Oa4)1.3x(WO4 )3k, gdzie
0 <x<0,25, M oznacza Mn lub Co, a O oznacza wakancje w sieci krystalicznej.

Z opisu patentowego PL 221621 znane sg fazy typu roztwordw statych o ograniczonej rozpusz-
czalnosci sktadnikow w dwusktadnikowym uktadzie zwiazkéw neodymu(lll), o ogdlnym wzorze Nd2Moo-
xWxOo, gdzie 0 < x < 1,00, w ktérym uktad dwusktadnikowy oznacza dimolibdenian(VI) neodymu(lll) —
diwolframian(VI) neodymu(lll). Znany jest tez sposéb wytwarzania faz typu roztwordw statych o ograni-
czonej rozpuszczalnosci sktadnikow w dwusktadnikowym uktadzie zwiazkéw neodymu(lll), polegajacy
na mieszaniu, ujednorodnianiu, wygrzewaniu i chtodzeniu, ktéry charakteryzuje sie tym, Zze dimolibde-
nian(VI) neodymu(lll) w ilo$ci réwnej lub wiekszej niz 50,00% molowego, a mniejszej niz 100,00% mo-
lowego miesza sie z diwolframianem(VI) neodymu(lll) w ilo$ci wiekszej niz 0,00% molowego, a réwnej
lub mniejszej niz 50,00% molowego. Mieszanine prazy sie w temperaturze od 1073 do 1223 K, nastep-
nie chtodzi otrzymujac produkt o ogéinym wzorze Nd2Mo2.x\WxOg, gdzie 0 < x < 1,00. Korzystnie miesza-
nine dimolibdenianu(VIl) neodymu(lll) z diwolframianem(VI) neodymu(lll) prazy sie w szesciu etapach,
po 12 godzin kazdy, przy czym po kazdym etapie ogrzewania prébki schtadza sie wolno do temperatury
pokojowej i rozciera.

Nowe fazy typu ograniczonego roztworu statego zawierajacego jony f-elektronowego metalu we-
dtug wynalazku charakteryzuja sie tym, ze f-elektronowy metal stanowi holm(lll), zas nowe fazy opisane
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sa ogoinym wzorem Pb1.3x0xHo2x(M00Oa4)1-3x(WO4)ax, gdzie 0 < x < 0,0455, a O oznacza wakancje w sieci
krystalicznej.

Sposdéb wytwarzania nowych faz typu ograniczonego roztworu statego zawierajacego jony f-elek-
tronowego metalu wedtug wynalazku, polegajacy na mieszaniu, ujednorodnianiu, wygrzewaniu i chto-
dzeniu, charakteryzuje sie tym, ze molibdenian(VI) ofowiu(ll) w ilo$ci wiekszej lub réwnej 95,00% molo-
wych, a mniejszej niz 100,00% molowych miesza sie z wolframianem(VI) holmu(lll) w ilo$ci wiekszej niz
0,00% molowych, a mniejszej lub réwnej niz 5,00% molowych, przy czym suma sktadnikdw wynosi
100,00% molowych. Mieszanine prazy sie w temperaturze od 900 do 975°C, nastepnie chtodzi otrzy-
mujac produkt o ogdinym wzorze Pb1.3x0xHO2x(M0O4)1.3x(WO4)ax, gdzie 0 < x < 0,0455, a O oznacza
wakancje w sieci krystalicznej.

Korzystnie mieszanine molibdenianu(VI) otowiu(ll) z wolframianem(VI) holmu(lll) prazy sie w pie-
ciu etapach, po 12 godzin kazdy, przy czym po kazdym etapie ogrzewania prébki schtadza sie wolno
do temperatury otoczenia i rozciera.

Nowe fazy wedtug wynalazku, ktérych przyktadowe wzory zamieszczono w tabeli sa trwate w sta-
tym stanie skupienia do temperatury co najmniej 1000°C. Nowe fazy krystalizuja w ukfadzie tetragonal-
nym i posiadaja strukture typu szelitu (grupa przestrzenna /4+/a). Parametry komorki elementarnej no-
wych faz oraz ich gesto$é przedstawiono w tabeli.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest w przyktadach wykonania.

Miesza sie PbMoOQO4 i Ho2(WOa4)3, w % molowych, ktérych sktady podano w tabeli. Mieszaniny
ujednorodnia sie przez ucieranie, a nastepnie prazy sie w atmosferze powietrza, w pieciu etapach, przy
czym po kazdym etapie probki chtodzi sie powoli do temperatury pokojowej, a nastepnie rozciera. Probki
PbMoOa i Hoz(WO4)s wygrzewano w nastepujacych etapach:

— w pierwszym etapie probki prazy sie w temperaturze 900°C w ciggu 12 godzin,

— wdrugim etapie prébki prazy sie w temperaturze 925°C w ciagu 12 godzin,

— wtrzecim etapie probki prazy sie w temperaturze 950°C w ciagu 12 godzin,

— wczwartym i piatym etapie prébki prazy sie w temperaturze 975°C w ciagu 12 godzin.

Tabela
% molowy
' Wzér fazy typu 2 [A] cA] d aos
Lp.| x |PbMoO,|Hoz(WO): Pbi.3x0:H02:(M0O.4)13x(W O }3x [gem?]
1 [0,0098| 99,00 1,00 Pbo,970600,0098H00,0196(M 00 4)0,9706(WO4)0,0204 | 5,43635| 12,1017 | 6,81
0,0283 | 97,00 3,00 Pbo,ois100,0283Hon,0566(M 00 4)0,9151(WO4)o,0840 | 5,42042 | 12,0477 | 6,85
3 10,0455| 95,00 5,00 Pboge3slo,0455Hon,0010(M 0040 3635(WO4)o,1365 | 5,41977 | 12,0357 | 6,87

Synteze materiatow laserowych opartych na nowych fazach typu ograniczonego roztworu sta-
tego zawierajacego jony holmu(lll), opisanych ogéinym wzorem Pb1.3x0xH02x(M0Q4)1.3x(WOa)ax, gdzie
0 < x < 0,0455, a 0 oznacza wakancje w sieci krystalicznej z mieszanin zwiazkéw PbMoOa4 i Ho2(WOa)3
przedstawia ponizsze rownanie reakcji:

(1-3x) PbMoOy4 + x Ho2(W0O4); = Pbiax[xHo(M0O4)1-3( WO4)3x

Zastrzezenia patentowe

1. Nowe fazy typu ograniczonego roztworu statego zawierajacego jony f-elektronowego metalu
znamienne tym, ze f-elektronowy metal stanowi holm(lll), zas roztwér staty opisany jest ogol-
nym wzorem Pb1.3x0xH02x(M0O4)1-3x(WO4)sx, gdzie 0 < x < 0,0455, a O oznacza wakancje
w sieci krystaliczne;.

2. Sposdéb wytwarzania nowych faz typu ograniczonego roztworu statego zawierajacego jony
f-elektronowego metalu polegajacy na mieszaniu, ujednorodnianiu, wygrzewaniu i chtodzeniu,
znamienny tym, ze molibdenian(VI) otowiu(ll) w ilosci wiekszej lub réwnej niz 95,00% molo-
wych, a mniejszej niz 100,00% molowych miesza sie z wolframianem(VI) holmu(lll) w iloéci wiek-
szej niz 0,00% molowych, a mniejszej lub réwnej niz 5% molowych, przy czym suma sktadnikow
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wynosi 100% molowych, po czym mieszanine prazy sie w temperaturze od 900 do 975°C, na-
stepnie chtodzi otrzymujac produkt o ogdélnym wzorze Pb1.3x0xHO2x(M0QO4)1.3x(WOQOa4)3x, gdzie
0 < x<0,0455, a O oznacza wakancje w sieci krystalicznej.

. Sposéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze mieszanine molibdenianu(VI) otowiu(ll) z wol-
framianem(VI) holmu(lll) prazy sie w pieciu etapach, po 12 godzin kazdy, przy czym po kaz-
dym etapie ogrzewania probki schtadza sie wolno do temperatury otoczenia i rozciera.
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