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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest ograniczony roztwor staty w tréjsktadnikowym uktadzie tlenkéw me-
tali przejsciowych zawierajgcy wanad, iterb, itr i tlen oraz sposoby wytwarzania ograniczonego roztworu
statego. Roztwér moze znalezé zastosowanie jako nieorganiczny luminofor w produkgji diod lub kon-
densatoréw elektroluminescencyjnych, przetwornikéw obrazu, wyswietlaczy plazmowych oraz lamp flu-
oroscencyjnych.

Z polskiego zgtoszenia patentowego P. 417368 znana jest faza w potréjnym uktadzie tlenkéw wa-
nadu, iterbu i itru, w ktérym uktad potréjny oznacza tlenek wanadu(V)—tlenek itru(lll)-tlenek iterbu(lll) ma
wzOr 0golny YbsxYxV2017, gdzie 0 <x<4, co oznacza, ze faza tworzy sie w dwusktadnikowym uktadzie
YbsV2017-YsV20+7 stanowigcym jeden z przekrojéw potrojnego uktadu tlenkéw wanadu(V), iterbulll)
i itru(lll). Z tego samego zgtoszenia znany jest takze sposob wytwarzania tego roztworu z mieszanin
tlenkéw wanadu(V), itru(lll) i iterbu(lll) oraz z osobno otrzymanych zwigzkéw YbgV2017 i YsV2017 zmie-
szanych w stosunkach molowych zaleznych od wartosci x wystepujgcego we wzorze YhsxYxV2017 po-
przez ich etapowe ogrzewanie w atmosferze powietrza w zakresie temperatur 1000-1600°C. Znany roz-
twor wykazuje strukture YbsV2017, co oznacza, ze krystalizuje w uktadzie tréjskosnym.

Znana jest z literatury Y. Dwivedi, S.C. Zilio, Optics Express 21 (2013) 4717-4727 takze faza
typu nieograniczonego roztworu statego zawierajgca wanad, iterb, itr, europ oraz tlen o wzorze ogélinym
zapisywanym jako YsV2047:Eu:Yb. Z podanej literatury znany jest sposéb wytwarzania tej fazy. Faze
otrzymuje sie metodg wspotstrgcania poprzez zmieszanie roztworu NasVO4 otrzymanego w wyniku roz-
puszczenia statego V20s w roztworze NaOH z krystalicznymi szeSciowodnymi azotanami(V) itru, iterbu
oraz europu, ktére otrzymano poprzez rozpuszczenie tlenkoéw tych metali w kwasie azotowym(V), a na-
stepnie powolne odparowanie powstatych roztworéw. W metodzie tej uzywa sie réwniez wodorotlenek
amonu, glicerol oraz glikol etylenowy. Wytrgcony biaty osad sgczy sie, przemywa i suszy, a nastepnie
ogrzewa w atmosferze powietrza w temperaturze 1200°C w ciggu 5 godzin otrzymujgc produkt o wzorze
0gblnym YsV2047:Eu:Yb.

Ograniczony roztwér staty w tréjsktadnikowym ukfadzie tlenkéw metali przej$ciowych, wedtug wy-
nalazku, zawierajgcy wanad, iterb, itr i tlen o ogélnym wzorze Ys.,YbyV2017, gdzie 0 <y <2, w ktérym
uktad potréjny oznacza: tlenek wanadu(V)—tlenek iterbu(lll)-tlenek itru(lll), co oznacza, ze tworzy sie
w dwusktadnikowym uktadzie zwigzkoéw YsV2017—YbsV2017 w zakresie stezen jego sktadnikéw od 0,00
do 25,00% molowych YbsV2017. Uktad YsV2017—YbsV2017 jest jednym z rzeczywistych uktadéw stano-
wigcych jeden z przekrojéw trojsktadnikowego uktadu tlenkdéw metali przejsciowych V20s5—-Yb203-Y20s.

Sposbb wytwarzania ograniczonego roztworu statego w tréjsktadnikowym uktadzie tlenkéw metali
przejéciowych, zawierajgcego wanad, iterb, itr i tlen, wedtug wynalazku, polegajgcy na mieszaniu zwigz-
kéw itru i iterbu, ujednorodnianiu, wygrzewaniu i chtfodzeniu otrzymanych mieszanin, charakteryzuje sie
tym, ze miesza sie zwigzki YbsV2017 i YsV2017 w stosunku molowym takim, ze suma zawartosci tych
zwigzkoéw w procentach molowych jest zawsze réwna 100,00 i zalezna od wartosci y wystepujgcego we
wzorze ogdélnym nowej fazy, przy czym zawarto$¢ YbsV2O17 jest zawsze mniejsza lub rowna 25,00%
molowych, co oznacza, ze wartos¢ y jest zawsze wieksza od 0,00 i mniejsza badz réwna 2,00. Otrzy-
mang mieszanine reagentdéw ujednorodnia sie przez ucieranie, a nastepnie wygrzewa w temperaturach
od 1000 do 1600°C, korzystnie, w co najmniej trzech etapach po 24 godziny kazdy, przy czym po kaz-
dym etapie probki ochtadza sie wolno do temperatury pokojowe;j i rozciera, otrzymujac produkt o ogél-
nym wzorze YsyYbyV2017, gdzie y miesci sie w przedziale 0 <y <2.

Inny sposéb wytwarzania ograniczonego roztworu statego w tréjsktadnikowym uktadzie tlenkow
metali przejsciowych zawierajgcego wanad, iterb, itr i tlen, wedtug wynalazku, polegajgcy na mieszaniu,
ujednorodnianiu, wygrzewaniu i chtodzeniu tlenkéw metali przej$ciowych, charakteryzuje sie tym, ze
miesza sie tlenek wanadu(V) w ilosci 20,00% molowych, tlenek iterbu(lll) w ilosci wiekszej od 0,00%
molowych, a mniejszej lub réwnej 20,00% molowych oraz tlenek itru(lll) w ilosci wickszej lub réwnej
60,00% molowych, a mniejszej od 80,00% molowych, przy czym suma zawartosci Y205 i Yb2Os wynosi
zawsze 80,00% molowych. Otrzymang mieszanine reagentéw ujednorodnia sie przez ucieranie, a na-
stepnie wygrzewa w temperaturach od 550 do 1600°C, korzystnie, w co najmniej pieciu etapach, po
24 godziny kazdy, przy czym po kazdym etapie prébki ochtadza sie wolno do temperatury pokojowej
i rozciera, otrzymujac produkt o ogdlnym wzorze Ys,YbyV2017, gdzie y miesci sie w przedziale 0 <y <2.

Ograniczony roztwér staty zawierajgcy wanad, iterb, itr i tlen o wzorze ogdéinym Ys.yYbyV2017,
gdzie y miesci sie w przedziale 0 <y <2, jest trwaty w statym stanie w powietrzu w zakresie temperatur
od temperatury pokojowej do co najmniej 1650°C, po czym ulega stopieniu, przy czym temperatura
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topnienia Ys.yYbyV2047 stopniowo maleje wraz ze wzrostem wartosci y. Nowy roztwér staty wykazuje
strukture YsV2017, co oznacza, ze krystalizuje w uktadzie jednosko$nym.
W nowym roztworze statym jony Yb3* sg wbudowane w sie¢ krystaliczng zwigzku YsV20+7 stano-
wigcego jego matryce, w miejsce jondw Y3 o zblizonej warto$ci promienia jonowego w koordynacji VI.
Charakterystyke rentgenowskg (w zakresie kgtowym 20 10—-45°) przyktadowej fazy Ys.,YbyV2O17
dlay = 0,8, co odpowiada wzorowi Y72Yho V2017, przedstawiono w tabeli 1, a dlay = 2 (YeYb2V2017)
w tabeli 2.

Tabela 1
Lp. d [nm] /1o [%0] Lp. d [nm] 1/10 [%0]
1 0,822 5 14 0,274 2
2 0,795 3 15 0,271 2
3 0,686 2 16 0,267 5
4 0,389 1 17 0,264 60
5 0,363 1 18 0,258 1
6 0,356 6 19 0,251 1
7 0,317 5 20 0,245 3
8 0,312 37 21 0,228 1
9 (0,308 36 22 0,221 2
10 0,304 100 23 0,216 1
11 0,298 36 24 0,213 4
12 0,291 7 25 0,208 3
13 (0,283 2 26 0.203 |
Tabela 2
Lp. d [nm] /1o [%] Lp. d [nm] 1/Tp [%0]
1 0,819 5 14 0,273 2
2 0,792 4 15 0,270 2
3 0,684 3 16 0,267 6
4 0,388 1 17 0,264 70
5 0,363 1 18 0,257 2
6 0,356 12 19 0,251 |
7 0,317 5 20 0,245 3
8 0,312 45 21 0,228 1
9 0,307 48 22 0,221 3
10 0,303 100 23 0,216 1
11 0,297 45 24 0,213 2
12 0,290 7 25 0,207 4
13 0,283 3 26 0,202 1

Przedmiot wynalazku blizej objasniajg ponizsze przyktady.

Przyktad 1

Mieszaniny osobno otrzymanych zwigzkéw YbsV2017 i YsV2047, ktérych przyktadowe skiady,
w procentach molowych, podano w tabeli 3, ujednorodnia sie przez ucieranie. Otrzymane probki
ogrzewa sie w atmosferze powietrza, w co najmniej trzech etapach: w pierwszym etapie prébki wy-
grzewa sie w temperaturze 1000°C w ciggu 24 godzin, w drugim etapie probki wygrzewa sie 24 godziny
w temperaturze 1500°C, w trzecim etapie probki wygrzewa sie 24 godziny w temperaturze 1600°C. Po
kazdym etapie probki chtodzi sie powoli do temperatury pokojowej i rozciera.

Nowy ograniczony roztwor staty w tréjsktadnikowym uktadzie tlenkéw metali przejéciowych za-
wierajgcy wanad, iterb, itr i tlen o ogéinym wzorze Ys,YbyV2017, gdzie 0 <y <2, otrzymuje sie wedtug
przyktadu 1 z mieszanin zwigzkow: YsV2017 i YbsV2017 zgodnie z rbwnaniem reakgc;ji:

(1 —0,125y) YsV2017s) + 0,125y YbsV2017(s) = YayYbyV2O17(rs)
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Tabela 3
% molowy Wrzor fazy typu

L.p. . ,

P YsV2017 | YbsV2017 Y Y5y YbyV2017

1 90,00 10,00 0,8 Y72YbogVaOrr

2 85,00 15,00 1,2 Y63Yb12V2017

3 80,00 20,00 1,6 Y64Yb16V2017

3 75,00 25,00 2,0 YeYb2V20i7
Przyktad 2

Mieszaniny tlenkéw V20s, Y203 i Yb20s, ktorych przyktadowe skiady, w % molowych podano
w tabeli 4, ujednorodnia sie przez ucieranie. Otrzymane prébki ogrzewa sie w atmosferze powietrza,
W CO najmniej pieciu etapach: w pierwszym etapie probki wygrzewa sie w temperaturze 550°C w ciggu
24 godzin, w drugim etapie probki wygrzewa sie 24 godziny w temperaturze 600°C, w trzecim etapie
prébki wygrzewa sie w temperaturze 625°C w ciggu 24 godzin, w czwartym etapie probki wygrzewa sie
w temperaturze 1000°C w ciggu 24 godzin, w pigtym etapie prébki wygrzewa sie w temperaturze 1600°C
w ciagu 24 godzin. Po kazdym etapie prébki chtodzi sie powoli do temperatury pokojowej i rozciera.

Nowy ograniczony roztwor staty w tréjsktadnikowym uktadzie tlenkéw metali przejéciowych za-
wierajgcy wanad, iterb, itr i tlen o ogéinym wzorze Ys,YbyV2017, gdzie 0 <y <2, otrzymuje sie wedtug
przyktadu 2 z mieszanin tlenkow metali przej$ciowych: V205, Y203 i Yb2Os zgodnie z rownaniem reakdji:

1.

V205 + 0,5y Yb2Os(g) + (4-0,5y) Y203) = YayYbyV2O17(rs)

Tabela 4
% molowy Wzér fazy typu
L V205 | Yba03| Y203 y Yy Yby V2017
1 (20,001 800 | 72,00 0.8 Y72YbogV2017
2 (20,00 12,00 | 68.00 1,2 YesYb12V2017
3 [20,00] 16,00 | 64,00 1,6 Ye64Yb1,6V2017
4 (20,00 20,00 | 60,00 2,0 YeYbaV2017

Zastrzezenia patentowe

Ograniczony roztwor staty w tréjsktadnikowym uktadzie tlenkéw metali przej$ciowych, zawie-
rajgcy wanad, iterb, itr i tlen o ogélnym wzorze Ys.,YbyV2017, gdzie 0 <y <2.

Sposob wytwarzania ograniczonego roztworu statego zawierajacego wanad, iterb, itr i tlen
polegajacy na mieszaniu zwigzkow itru i iterbu, ujednorodnianiu, wygrzewaniu i chtodzeniu
otrzymanych mieszanin, znamienny tym, ze miesza sie zwigzki YbgV2017 i YgV2017 w sto-
sunku molowym takim, ze suma zawartosci tych zwigzkéw w procentach molowych jest zaw-
sze rébwna 100,00, przy czym zawarto$¢ YbsV2017 jest zawsze mniejsza lub réwna 25,00%
molowych, po czym tak otrzymang mieszanine reagentéw ujednorodnia sie przez ucieranie,
a nastepnie wygrzewa w temperaturach od 1000 do 1600°C, schtadza sie i rozciera otrzymu-
jac produkt o og6Inym wzorze Ys.,YbyV2047, gdzie y miesci sie w przedziale 0 <y <2.

Sposob wediug zastrz. 2, znamienny tym, ze mieszanine YbsV2017 i YsV2017 wygrzewa sie
w €O najmniej trzech etapach, po 24 godziny kazdy, przy czym po kazdym etapie prébki ochta-
dza sie wolno do temperatury pokojowej i rozciera.
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4. Sposo6b wytwarzania ograniczonego roztworu statego zawierajgcego wanad, iterb, itr i tlen,
polegajgcy na mieszaniu, ujednorodnianiu, wygrzewaniu i chtodzeniu tlenkéw metali, zna-
mienny tym, ze miesza sie tlenek wanadu(V) w ilosci 20,00% molowych, tlenek iterbu(lll)
w ilosci wiekszej od 0,00% molowych, a mniejszej lub réwnej 20,00% molowych oraz tlenek
itru(lll) w iloéci wiekszej lub réwnej 60,00% molowych, a mniejszej od 80,00% molowych, przy
czym suma zawartosci Y203 i Yb203 wynosi zawsze 80,00% molowych, po czym tak otrzy-
mang mieszanine tlenkéw ujednorodnia sie przez ucieranie, a nastepnie wygrzewa w tempe-
raturach od 550 do 1600°C, schtadza sie i rozciera, otrzymujac produkt o ogélnym wzorze
YsyYbyV2017, gdzie y miesci sie w przedziale 0 <y<2.

5. Sposbéb wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze mieszanine tlenkéw wygrzewa sie w co najmniej
pieciu etapach, po 24 godziny kazdy, przy czym po kazdym etapie ogrzewania probki ochtadza
sie wolno do temperatury pokojowej i rozciera.



