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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg fazy typu ograniczonych roztworéw statych domieszkowanych jonami
metalu ziem rzadkich i d-elektronowego dwuwartosciowego metalu oraz sposéb wytwarzania nowych
faz typu ograniczonych roztworéw statych domieszkowanych jonami metalu ziem rzadkich i d-elektro-
nowego dwuwarto$ciowego metalu. Nowe fazy typu roztwordw statych mogg znalez¢ zastosowanie jako
materiaty luminoforowe.

Z polskiego opisu wynalazku zgtoszenia patentowego P.417242 znane sg nowe fazy typu ogra-
niczonych roztwordw statych dotowanych jonami metalu ziem rzadkich, ktére charakteryzujg sie tym,
ze metal ziem rzadkich stanowi neodym o ogdlnym wzorze Pb1.3x0xNd2xWO4 lub Pb1.3x0xNd2x(M0Oa)4-
x(WOa)a, gdzie 0 < x < 0,2000, a [] oznacza wakancje w sieci krystalicznej. Z tego zgtoszenia znany
jest tez sposéb wytwarzania nowych faz typu ograniczonych roztworéw statych dotowanych jonami me-
talu ziem rzadkich, polegajgcy na mieszaniu, ujednorodnianiu, wygrzewaniu i chtodzeniu, charaktery-
zuje sie tym, ze wolframian(VI1) ofowiu(ll) w iloSci wiekszej niz lub réwnej 66,67% molowego, a mniejszej
niz 100,00% molowego miesza sie z wolffamianem(VI) neodymu(lll) w iloSci wiekszej niz 0,00% molo-
wego, a mniejszej lub réwnej niz 33,33% molowego, a takze molibdenian(VI) otowiu(ll) w ilosci wiekszej
lub réwnej niz 66,67% molowego, a mniejszej niz 100,00% molowego miesza sie z wolframianem(VI)
neodymu(lll) w iloSci wiekszej niz 0,00% molowego a mniejszej lub réwnej niz 33,33% molowego. Mie-
szaniny prazy sie w temperaturze od 900 do 995°C, nastepnie chtodzi otrzymujac produkt o ogdéinym
wzorze Pb1.3xIxNd2xWO4 gdzie 0 < x < 0,2000 lub Pb1.3xNd2x(M0O4)13x(WOa)3x, gdzie 0 < x < 0,2000,
a [l oznacza wakancje w sieci krystalicznej. Korzystnie mieszaniny wolffamianu(VI) otowiu(ll) z wolfra-
mianem(VI) neodymu(lll) oraz mieszaniny molibdenianu(VI) otowiu(ll) z wolframianem(VI) neodymu(lll)
prazy sie w siedmiu etapach, po 12 godzin kazdy, przy czym po kazdym etapie ogrzewania probki
schtadza sie wolno do temperatury otoczenia i rozciera.

Ze zgtoszenia patentowego P. 419761 znane sg nowe fazy typu ograniczonych roztworéw statych
domieszkowanych jonami f-elektronowego metalu i jonami d-elektronowego metalu, ktére, charaktery-
Zujg sie tym, ze f-elektronowy metal stanowi europ(lll), a d-elektronowy metal stanowi mangan lub ko-
balt, przy czym fazy majg ogoéiny wzér Cao g934-3xMo,0060xEu2x(M004)1-3x(WOa4)3x gdzie 0 < x < 0,2222,
M oznacza Mn lub Co, a [] oznacza wakancje w sieci krystalicznej. Znany jest tez z tego zgtoszenia spo-
s6b wytwarzania nowych faz typu ograniczonych roztworéw statych domieszkowanych jonami f-elektro-
nowego metalu i jonami d-elektronowego metalu, polegajgcy na mieszaniu, ujednorodnianiu, wygrze-
waniu i chfodzeniu, ktéry charakteryzuje sie tym, ze molibdenian(VIl) wapnia w ilosci wiekszej niz lub
rébwnej 59,00% molowego, a mniejszej niz 100,00% molowego miesza sie z wolframianem(VI) eu-
ropu(lll) w ilosci wiekszej niz 0,00% molowego, a mniejszej niz lub rownej 40,00% molowego oraz mo-
libdenianem(VI) manganu(ll) lub molibdenianem(VI) kobaltu(ll) w iloSci réwnej 1,00% molowego. Mie-
szaniny prazy sie w temperaturze od 900 do 1170°C, nastepnie chtodzi otrzymujgc produkt o ogéinym
wzorze Cao 9934-3xMo 0060xEu2x(M0O4)1-3x(WO4)3x gdzie 0 < x < 0,2222, M oznacza Mn lub Co, a Joznacza
wakancje w sieci krystalicznej. Korzystnie mieszaniny molibdenianu(VI) wapnia z wolframianem(VI) eu-
ropu(lll) i molibdenianem(VIl) manganu(ll) lub molibdenianem(VI) kobaltu(ll) prazy sie w siedmiu eta-
pach, po 12 godzin kazdy, przy czym po kazdym etapie ogrzewania prébki schtadza sie wolno do tem-
peratury otoczenia i rozciera.

Z opisu patentowego PL 221 622 znane sg fazy typu roztwordw statych o ograniczonej rozpusz-
czalnosci sktadnikow w dwuskfadnikowym uktadzie zwigzkéw prazeodymu(lll), wedtug wynalazku,
0 0g6Iinym wzorze ProMo2xWyOg gdzie 0 < x < 1,20, w ktérym uktad dwusktadnikowy oznacza dimolib-
denian(VI) prazeodymu (lll) — diwolframian(VI) prazeodymu(lll). Znany jest tez sposdb wytwarzania faz
typu roztworéw statych o ograniczonej rozpuszczalnosci skfadnikéw w dwuskfadnikowym ukfadzie
zwigzkéw prazeodymu, polegajacy na mieszaniu, ujednorodnianiu, wygrzewaniu i chfodzeniu, ktéry
charakteryzuje sie tym. ze dimolibdenian(VI) prazeodymu(lll) w ilosci wiekszej niz 40,00% molowego
a mniejszej niz 100,00% molowego miesza sie z diwolframianem(V1) prazeodymu(lll) w iloSci wiekszej niz
0,00% molowego a rownej lub mniejszej niz 60,00% molowego. Mieszanine prazy sie w temperaturze od
1073 do 1223 K, nastepnie chtodzi otrzymujgc produkty o ogélnym ProMo>«xWxOgs gdzie 0 < x < 1,20.
Korzystnie mieszanine dimolibdenianu(VI) prazeodymu(lll) z diwolframianem(VI) prazeodymu(lll) prazy
sie w szesciu etapach, po 12 godzin kazdy, przy czym po kazdym etapie ogrzewania probki schtadza
sie wolno do temperatury otoczenia i rozciera.

Fazy typu ograniczonych roztworéw statych domieszkowanych jonami metalu ziem rzadkich i d-
-elektronowego dwuwarto$ciowego metalu, wedtug wynalazku, charakteryzujg sie tym, ze metal ziem



PL 235 248 B1 3

rzadkich stanowi iterb(lll), a d-elektronowy dwuwarto$ciowy metal stanowi mangan lub kobalt, przy czym
fazy majg 0g6lny wzor Cao,s934-3xMo,0060x Yb2x(M0Oa4)1.3x(WO4)3x gdzie 0 < x < 0,1154, M oznacza Mn lub
Co, a [] oznacza wakancje w sieci krystaliczne;.

Spos6b wytwarzania nowych faz typu ograniczonych roztwordéw statych domieszkowanych jo-
nami metalu ziem rzadkich i d-elektronowego dwuwarto$ciowego metalu, wedtug wynalazku, polegajgcy
na mieszaniu, ujednorodnianiu, wygrzewaniu i chtodzeniu, charakteryzuje sie tym, ze molibdenian(VI)
wapnia w iloSci wiekszej niz lub réwnej 84,00% molowego, a mniejszej niz 100,00% molowego miesza
sie z wolframianem(VI) iterbu(lll) w ilosci wiekszej niz 0,00% molowego, a mniejszej niz lub réw-
nej 15,00% molowego oraz molibdenianem(VI) manganu(ll) lub molibdenianem(VI) kobaltu(ll) w iloci
réwnej 1,00% molowego. Mieszaniny prazy sie w temperaturze od 900 do 1245°C, nastepnie chiodzi
otrzymujgc produkt o ogélnym wzorze Caogo34-3xMo,0080x Yb2x(M0QO4)1-3x(VWO4)3x gdzie 0 < x < 0,1154, M
oznacza Mn lub Co, a [] oznacza wakancje w sieci krystaliczne;j.

Korzystnie mieszaniny molibdenianu(VIl) wapnia z wolframianem(VI) iterbu(lll) i molibdenia-
nem(VIl) manganu(ll) lub molibdenianem(VI) kobaltu(ll) prazy sie w dziewieciu etapach, po 12 godzin
kazdy, przy czym po kazdym etapie ogrzewania probki schtadza sie wolno do temperatury otoczenia
i rozciera.

Nowe fazy typu ograniczonych roztworédw statych o wzorze ogdlnym Caoggzs-
3xMo,0060x Y b2x(M0O4)1.3x(WOa)3x, ktorych przyktadowe wzory zamieszczono w tabeli sg trwate w statym
stanie skupienia do temperatury co najmniej 1250°C. Nowe fazy krystalizujg w uktadzie tetragonalnym
i posiadajg strukture typu szelitu.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest w przyktadach wykonania.

Miesza sie CaMoO4, Yb2(WO4)3 oraz MnMoO4 lub CoMoO4 w % molowych, ktérych sktady po-
dano w tabeli. Mieszaniny ujednorodnia sie przez ucieranie, a nastepnie prazy sie w atmosferze powie-
trza, w dziewieciu etapach, przy czym po kazdym etapie probki chtodzi sie powoli do temperatury poko-
jowej, a nastepnie rozciera. Probki CaMoO4, Yb2(WO4)3 i MnMoO4 lub CoMoO4 wygrzewano w naste-
pujgcych etapach:

— w pierwszym etapie probki prazy sie w temperaturze 900°C w ciggu 12 godzin,
— w drugim etapie prébki prazy sie w temperaturze 1000°C w ciggu 12 godzin,

— w trzecim etapie prébki prazy sie w temperaturze 1075°C w ciggu 12 godzin,

— w czwartym etapie probki prazy sie w temperaturze 1100°C w ciggu 12 godzin,
— w pigtym etapie prébki prazy sie w temperaturze 1150°C w ciggu 12 godzin,

— w szostym etapie probki prazy sie w temperaturze 1200°C w ciggu 12 godzin,

— w siédmym etapie prébki prazy sie w temperaturze 1225°C w ciggu 12 godzin,

— w ésmym etapie probki prazy sie w temperaturze 1245°C w ciggu 12 godzin,

— w dziewigtym etapie prébki prazy sie w temperaturze 1245°C w ciggu 12 godzin.

Tabela
% moiowy

MnMoQ, Wzér fazy typu
Lp. X y CaMoOy | Yby(WO,); lub Cayg 0034,3xMo poss 0x Y bau MOO4) 13 WO i«

CoMoO,
I [0,0050|0,0066( 98,50 0,50 1,00 Cag 5784Mg 0056000050 Y Bo.0100 (MO ). 0350(WO a0t 50
2 [0.0098 | 0.0066| 98.00 1.00 1.00 C0,9640Mu.006500,0098 Y Py 0556 {M0O1)g0.970:( WO, )y 0254
3 [0,0192]0,0066| 57,00 2,00 1,00 Cao 5358Ma 0066000192 Y Do n84(M 0O 1)0, 5024 WO, )o 057
4 [0.0283]0,0066] 9600 |  3.00 100 | CagonssMooaceloosY Do osss(MOO Yo 11 (WO Josas
5 0.0370 0.0066 95.00 4.00 1.00 Cao‘a&uMu.onm[]u.unnYbo,mw(Mooa)o.!&w(“'Oa)o.ll|o
6 |0,0455]0,0066 | 94,00 5.00 1.00 C10,3560Mo.006600.0455 Y De.0310 (MO o 835( WO Ja 1365
7 10.0652|0,0066| 91.50 7.50 1.00 Cag.19718Mo 0066000652 Y Do 1306 (M OO Y0804 WO o 1956
8 |0,0839|0,0066| 89,00 10,00 1,00 Ca.7417Ma 0066000839 Y Do.1678 (M0 D024 (W0 2517
9 }0.1000|0,0066| 86,50 12,50 1.00 Ca,6934Mo 00660, 1000 Y o 2000(M 00 1)0, 7000 WO )0 3000
10 10.1154 0.0066 84‘00 15,00 I.OO Cau_“nMoAm“Dm|54Ybo.)_;os(Moooo.gs)g(“'O.;)a,_;.u,z

Synteze materiatéw luminoforowych opartych na nowych fazach typu ograniczonych roztworéw
statych domieszkowanych jonami iterbu(lll) i jonami d-elektronowego dwuwarto$ciowego metalu, opi-
sanych ogéinym wzorem Caogo34-3xMo 0060x Yb2x(M0O4)1.3x(WO4)3x gdzie 0 < x < 0,1154, M oznacza Mn
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lub Co, a [] oznacza wakancje w sieci krystalicznej z mieszanin zwigzkéw CaMoOa, Ybz( WO4)3
i MnMoO4 lub CoMoO4 przedstawia ponizsze rownanie reakcji:

1.

(0,9934-3x) CaMoQO4 + x Yby(WQq4); + 0,0066 MMo0O, =
Ca0,9934-3xMo.00660: Y b2x(M0O4) 1.3 WO4) 34

Zastrzezenia patentowe

Fazy typu ograniczonych roztwordw statych domieszkowanych jonami metalu ziem rzadkich
i d-elektronowego dwuwarto$ciowego metalu, znamienne tym, ze metal ziem. rzadkich sta-
nowi iterb(lll) a d-elektronowy dwuwarto$ciowy metal stanowi mangan lub kobalt, przy czym
fazy majg. ogdiny wzor Cao s934-3xMo,0060x Y b2x(M0O4) 1.3x(WO4)3x gdzie 0 < x < 0,1154, M ozna-
cza Mn lub Co, a [] oznacza wakancje w sieci krystaliczne;.

Sposo6b wytwarzania nowych faz typu ograniczonych roztworéw statych domieszkowanych
jonami, metalu ziem rzadkich i d-elektronowego dwuwartosciowego metalu polegajgcy na mie-
szaniu, ujednorodnianiu, wygrzewaniu i chtodzeniu, znamienny tym, ze molibdenian(VI) wap-
nia w-ilosci wiekszej niz lub rownej 84,00% molowego, a mniejszej niz 100,00% molowego
miesza sie z wolframianem(VI) iterbu(lll) w iloSci wiekszej niz 0% molowego a mniejszej niz
lub réwnej 15,00% molowego oraz molibdenianem(VI) manganu(ll) lub molibdenianem(VI) ko-
baltuj U) w ilosci rownej 1,00% molowego, po czym mieszaniny prazy, sie w temperaturze
od 900 do 1245°C. nastepnie chtodzi otrzymujgc produkt o ogélnym wzorze Cao g934-
-3Mo.0060x Yb2x(M0O4)1-3x(WO4)ax gdzie 0 < x < 0,1154, M oznacza Mn lub Co, a [] oznacza
wakancje w sieci krystaliczne;.

Sposob wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze mieszanine molibdenianu(VIl) wapnia z wolfra-
mianem(VI) iterbu(lll) oraz molibdenianem(VI) manganu(ll) lub molibdenianem(VI) kobaltu(ll)
prazy sie w dziewieciu etapach, po 12 godzin kazdy, przy czym po kazdym etapie ogrzewania
probki schtadza sie wolno do temperatury otoczenia i rozciera.



