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Opis wynalazku
Przedmiotem wynalazku są fazy typu ograniczonych roztworów stałych domieszkowanych jonami 

metalu ziem rzadkich i d-elektronowego dwuwartościowego metalu oraz sposób wytwarzania nowych 
faz typu ograniczonych roztworów stałych domieszkowanych jonami metalu ziem rzadkich i d-elektro- 
nowego dwuwartościowego metalu. Nowe fazy typu roztworów stałych mogą znaleźć zastosowanie jako 
materiały luminoforowe.

Z polskiego opisu wynalazku zgłoszenia patentowego P.417242 znane są nowe fazy typu ogra­
niczonych roztworów stałych dotowanych jonami metalu ziem rzadkich, które charakteryzują się tym, 
że metal ziem rzadkich stanowi neodym o ogólnym wzorze Pbi-3xDxNd2xWO4 lub Pbi-3x0xNd2x(MoO4)i- 

-3x(WO4)3x, gdzie 0 < x < 0,2000, a □ oznacza wakancje w sieci krystalicznej. Z tego zgłoszenia znany 
jest też sposób wytwarzania nowych faz typu ograniczonych roztworów stałych dotowanych jonami me­
talu ziem rzadkich, polegający na mieszaniu, ujednorodnianiu, wygrzewaniu i chłodzeniu, charakt ery- 
zuje się tym, że wolframian(VI) ołowiu(II) w ilości większej niż lub równej 66,67% molowego, a mniejszej 
niż 100,00% molowego miesza się z wolffamianem(VI) neodymu(III) w ilości większej niż 0,00% molo­
wego, a mniejszej lub równej niż 33,33% molowego, a także molibdenian(VI) ołowiu(II) w ilości większej 
lub równej niż 66,67% molowego, a mniejszej niż 100,00% molowego miesza się z wolframianem(VI) 
neodymu(III) w ilości większej niż 0,00% molowego a mniejszej lub równej niż 33,33% molowego. Mie­
szaniny praży się w temperaturze od 900 do 995°C, następnie chłodzi otrzymując produkt o ogólnym 
wzorze Pb1-3xMd2xWO4 gdzie 0 < x < 0,2000 lub Pb1-3x0xNd2x(MoO4)1-3x(WO4)3x, gdzie 0 < x < 0,2000, 
a □ oznacza wakancje w sieci krystalicznej. Korzystnie mieszaniny wolffamianu(VI) ołowiu(II) z wolfra- 
mianem(VI) neodymu(III) oraz mieszaniny molibdenianu(VI) ołowiu(II) z wolframianem(VI) neodymu(III) 
praży się w siedmiu etapach, po 12 godzin każdy, przy czym po każdym etapie ogrzewania próbki 
schładza się wolno do temperatury otoczenia i rozciera.

Ze zgłoszenia patentowego P. 419761 znane są nowe fazy typu ograniczonych roztworów stałych 
domieszkowanych jonami f-elektronowego metalu i jonami d-elektronowego metalu, które, charaktery­
zują się tym, że f-elektronowy metal stanowi europ(IIl), a d-elektronowy metal stanowi mangan lub ko­
balt, przy czym fazy mają ogólny wzór Ca0,9934-3xM0,006DxEu2x(MoO4)1-3x(WO4)3x gdzie 0 < x < 0,2222, 
M oznacza Mn lub Co, a □ oznacza wakancje w sieci krystalicznej. Znany jest też z tego zgłoszenia spo­
sób wytwarzania nowych faz typu ograniczonych roztworów stałych domieszkowanych jonami f-elektro­
nowego metalu i jonami d-elektronowego metalu, polegający na mieszaniu, ujednorodnianiu, wygrze­
waniu i chłodzeniu, który charakteryzuje się tym, że molibdenian(VI) wapnia w ilości większej niż lub 
równej 59,00% molowego, a mniejszej niż 100,00% molowego miesza się z wolframianem(VI) eu- 
ropu(III) w ilości większej niż 0,00% molowego, a mniejszej niż lub równej 40,00% molowego oraz mo- 
libdenianem(VI) manganu(II) lub molibdenianem(VI) kobaltu(II) w ilości równej 1,00% molowego. Mie­
szaniny praży się w temperaturze od 900 do 1170°C, następnie chłodzi otrzymując produkt o ogólnym 
wzorze Ca0,9934-3xM0,006DxEu2x(MoO4)1-3x(WO4)3x gdzie 0 < x < 0,2222, M oznacza Mn lub Co, a □ oznacza 
wakancje w sieci krystalicznej. Korzystnie mieszaniny molibdenianu(VI) wapnia z wolframianem(VI) eu- 
ropu(III) i molibdenianem(VI) manganu(Il) lub molibdenianem(VI) kobaltu(Il) praży się w siedmiu eta­
pach, po 12 godzin każdy, przy czym po każdym etapie ogrzewania próbki schładza się wolno do tem­
peratury otoczenia i rozciera.

Z opisu patentowego PL 221 622 znane są fazy typu roztworów stałych o ograniczonej rozpusz­
czalności składników w dwuskładnikowym układzie związków prazeodymu(III), według wynalazku, 
o ogólnym wzorze Pr2Mo2-xWxO9 gdzie 0 < x < 1,20, w którym układ dwuskładnikowy oznacza dimolib- 
denian(VI) prazeodymu (III) - diwolframian(VI) prazeodymu(III). Znany jest też sposób wytwarzania faz 
typu roztworów stałych o ograniczonej rozpuszczalności składników w dwuskładnikowym układzie 
związków prazeodymu, polegający na mieszaniu, ujednorodnianiu, wygrzewaniu i chłodzeniu, który 
charakteryzuje się tym. że dimolibdenian(VI) prazeodymu(III) w ilości większej niż 40,00% molowego 
a mniejszej niż 100,00% molowego miesza się z diwolframianem(VI) prazeodymu(lll) w ilości większej niż 
0,00% molowego a równej lub mniejszej niż 60,00% molowego. Mieszaninę praży się w temperaturze od 
1073 do 1223 K, następnie chłodzi otrzymując produkty o ogólnym Pr2Mo2-xWxO9 gdzie 0 < x < 1,20. 
Korzystnie mieszaninę dimolibdenianu(VI) prazeodymu(lll) z diwolframianem(VI) prazeodymu(III) praży 
się w sześciu etapach, po 12 godzin każdy, przy czym po każdym etapie ogrzewania próbki schładza 
się wolno do temperatury otoczenia i rozciera.

Fazy typu ograniczonych roztworów stałych domieszkowanych jonami metalu ziem rzadkich i d - 
-elektronowego dwuwartościowego metalu, według wynalazku, charakteryzują się tym, że metal ziem 
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rzadkich stanowi iterb(lll), a d-elektronowy dwuwartościowy metal stanowi mangan lub kobalt, przy czym 
fazy mają ogólny wzór Cao,9934-3xMo,oo6nxYb2x(Mo04)i-3x(W04)3x gdzie 0 < x < 0,1154, M oznacza Mn lub 
Co, a □ oznacza wakancje w sieci krystalicznej.

Sposób wytwarzania nowych faz typu ograniczonych roztworów stałych domieszkowanych jo­
nami metalu ziem rzadkich i d-elektronowego dwuwartościowego metalu, według wynalazku, polegający 
na mieszaniu, ujednorodnianiu, wygrzewaniu i chłodzeniu, charakteryzuje się tym, że molibdenian(VI) 
wapnia w ilości większej niż lub równej 84,00% molowego, a mniejszej niż 100,00% molowego miesza 
się z wolframianem(VI) iterbu(lll) w ilości większej niż 0,00% molowego, a mniejszej niż lub rów­
nej 15,00% molowego oraz molibdenianem(VI) manganu(ll) lub molibdenianem(VI) kobaltu(ll) w ilości 
równej 1,00% molowego. Mieszaniny praży się w temperaturze od 900 do 1245°C, następnie chłodzi 
otrzymując produkt o ogólnym wzorze Cao,9934-3xMo,oo6nxYb2x(Mo04)i-3x(W04)3x gdzie 0 < x < 0,1154, M 
oznacza Mn lub Co, a □ oznacza wakancje w sieci krystalicznej.

Korzystnie mieszaniny molibdenianu(VI) wapnia z wolframianem(VI) iterbu(lll) i molibdenia- 
nem(VI) manganu(ll) lub molibdenianem(VI) kobaltu(ll) praży się w dziewięciu etapach, po 12 godzin 
każdy, przy czym po każdym etapie ogrzewania próbki schładza się wolno do temperatury otoczenia 
i rozciera.

Nowe fazy typu ograniczonych roztworów stałych o wzorze ogólnym Cao,9934- 
3χΜο.οο6ΠχΥ02χ(Μοθ4)ι-3χ(ννθ4)3χ, których przykładowe wzory zamieszczono w tabeli są trwałe w stałym 
stanie skupienia do temperatury co najmniej 1250°C. Nowe fazy krystalizują w układzie tetragonalnym 
i posiadają strukturę typu szelitu.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest w przykładach wykonania.
Miesza się CaMoCM, Yb2(WC>4)3 oraz MnMoCM lub C0M0O4 w % molowych, których składy po­

dano w tabeli. Mieszaniny ujednorodnia się przez ucieranie, a następnie praży się w atmosferze powie­
trza, w dziewięciu etapach, przy czym po każdym etapie próbki chłodzi się powoli do temperatury poko­
jowej, a następnie rozciera. Próbki CaMoCU, Yb2(WC>4)3 i MnMoCM lub C0M0O4 wygrzewano w nastę­
pujących etapach:

- w pierwszym etapie próbki praży się w temperaturze 900°C w ciągu 12 godzin,
- w drugim etapie próbki praży się w temperaturze 1000°C w ciągu 12 godzin, 
- w trzecim etapie próbki praży się w temperaturze 1075°C w ciągu 12 godzin, 
- w czwartym etapie próbki praży się w temperaturze 1100°C w ciągu 12 godzin, 
- w piątym etapie próbki praży się w temperaturze 1150°C w ciągu 12 godzin, 
- w szóstym etapie próbki praży się w temperaturze 1200°C w ciągu 12 godzin, 
- w siódmym etapie próbki praży się w temperaturze 1225°C w ciągu 12 godzin, 
- w ósmym etapie próbki praży się w temperaturze 1245°C w ciągu 12 godzin, 
- w dziewiątym etapie próbki praży się w temperaturze 1245°C w ciągu 12 godzin.

Tabela

Lp. X y

% molowy
Wzór fazy typu

Cao 9934,3xMq oosfiOsYt^ąMoOii) |-3X( WO,i)| sCaMo04 Ybąwcwj
MnMoOł 

lub 
CoMoOi

i 0,0050 0,0066 98,50 0,50 1,00 ^.0100

2 0.0098 0.0066 98,00 1.00 1,00 Cal)/rt4uMu(xiW,Ooio1j9jYbo.oI9{,(Mo04)o.r'rj4(W04)i)u294
3 0,0192 0,0066 97,00 2,00 1,00 Cao.WSsMo.OOMiOo, 0192 Υ5», ΙΙΪμΙΜοΟ 4)0,4424(^04)0.03 74

4 0,0283 0,0066 96,00 3,00 1,00 C^WisMo,<rt«1Oo.(BS3Ybt,«46(Mo04)(t,9ii|(W04)o,flsw
5 0.0370 0,0066 95,00 4,00 1,00 Caoi8ł24My.O06e0o,U37oYbł,(F744)(MoO4)i,SSwt^O4)0,ll It

6 0,0455 0,0066 94,00 5,00 1.00 oOósOfUMSsYbo.OTlO (Mo04)oj435(W04)o1|565
7 0,0652 0,0066 91.50 7,50 1.00 C Y bj 1Jeł( MoOąojMMOY ¢)4)0.195(

8 0,0839 0,0066 89,00 10,00 1,00 Cao,7417Mo.OOĆ*0wB3oY  bo. 14 78 (Mo04)o.74Sj(W04)o.2Sl7

9 0.1000 0,0066 86,50 12.50 1.00 Cao.ćłMMo.OOwDo, 1000Y bo,200θ(Μθθ4)θ,700θ(4νθ4)θ3ΙχΜ

10 0.1154 0,0066 84.00 15,00 1,00 Cao.6471Mo.OOfc50o.llS4Ybo.lS«s(Mo04)(1.653j(W04)o 344,2

Syntezę materiałów luminoforowych opartych na nowych fazach typu ograniczonych roztworów 
stałych domieszkowanych jonami iterbu(lll) i jonami d-elektronowego dwuwartościowego metalu, opi­
sanych ogólnym wzorem Cao&&34-3xMooo6xYb2x(MoC>4)i-3x(W04)3x gdzie 0 < x < 0,1154, M oznacza Mn 
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lub Co, a □ oznacza wakancje w sieci krystalicznej z mieszanin związków CaMoCM, Yb2( WC>4)3 
i MnMoCM lub C0M0O4 przedstawia poniższe równanie reakcji:

(0,9934-3x) CaMo04 + x Yb2(WO4)3 + 0,0066 MM0O4. =

Cao,9934.3xMo.oo660xYb2x(Mo04)l-3x(W04)3x

Zastrzeżenia patentowe

1. Fazy typu ograniczonych roztworów stałych domieszkowanych jonami metalu ziem rzadkich 
i d-elektronowego dwuwartościowego metalu, znamienne tym, że metal ziem, rzadkich sta­
nowi iterb(lll) a d-elektronowy dwuwartościowy metal stanowi mangan lub kobalt, przy czym 
fazy mają, ogólny wzór Cao,9934-3xMo,oo6nxYb2x(Mo04)i-3x(W04)3x gdzie 0 < x < 0,1154, M ozna­
cza Mn lub Co, a □ oznacza wakancje w sieci krystalicznej.

2. Sposób wytwarzania nowych faz typu ograniczonych roztworów stałych domieszkowanych 
jonami, metalu ziem rzadkich i d-elektronowego dwuwartościowego metalu polegający na mie­
szaniu, ujednorodnianiu, wygrzewaniu i chłodzeniu, znamienny tym, że molibdenian(VI) wap­
nia w-ilości większej niż lub równej 84,00% molowego, a mniejszej niż 100,00% molowego 
miesza się z wolframianem(VI) iterbu(lll) w ilości większej niż 0% molowego a mniejszej niż 
lub równej 15,00% molowego oraz molibdenianem(VI) manganu(ll) lub molibdenianem(VI) ko­
baltuj U) w ilości równej 1,00% molowego, po czym mieszaniny praży, się w temperaturze 
od 900 do 1245°C. następnie chłodzi otrzymując produkt o ogólnym wzorze Cao,9934- 

-3xMo,oo6nxYb2x(Mo04)i-3x(W04)3x gdzie 0 < x < 0,1154, M oznacza Mn lub Co, a □ oznacza 
wakancje w sieci krystalicznej.

3. Sposób według zastrz. 2, znamienny tym, że mieszaninę molibdenianu(VI) wapnia z wolfra- 
mianem(VI) iterbu(lll) oraz molibdenianem(VI) manganu(ll) lub molibdenianem(VI) kobaltu(ll) 
praży się w dziewięciu etapach, po 12 godzin każdy, przy czym po każdym etapie ogrzewania 
próbki schładza się wolno do temperatury otoczenia i rozciera.


