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Substytucyjny, ograniczony roztwér staty w dwusktadnikowym ukladzie tlenkéw metali
przejsciowych, zawierajacy wanad, itr i tlen i sposéb jego wytwarzania
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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest substytucyjny, ograniczony roztwdér staty w dwusktadnikowym ukta-
dzie tlenkdw metali przej$ciowych zawierajgcy itr, wanad i tlen oraz sposéb jego wytwarzania w podwaj-
nym ukfadzie tlenek wanadu(V)-tlenek itru(lll). Zwiazki zawierajace itr, wanad i tlen znajdujg zastoso-
wanie jako nieorganiczny luminofor w produkcji wyswietlaczy plazmowych (LED), diod elektrolumine-
scencyjnych oraz lamp fluorescencyjnych.

Znane sa z literatury zwiazki zawierajace itr, wanad i tlen, a tworzace sie w wyniku reakcji pomie-
dzy tlenkami V20s i Y20s. Do takich zwigzkéw nalezg wanadany(V) itru o wzorach: YVO4 (R.C. Ropp,
Mat. Res. Bull. 10 (1975) 271-276), YsV2017 (E.M. Levin, J. Am. Ceram. Soc. 50 (1978) 381-382)
[Y10V2020 (O. Yamaguchi, J. Electrochem. Soc. 136 (2006) 1557—1560) oraz roztwory state, ktorych
matrycami sa wymienione zwiazki (M. Piz, E. Filipek, Ceram. Int. 47 (2021) 12327-12333). Zwiazki
YVOs, YsV2017 i Y10V2020 s3 gtdwnie otrzymywane metoda wysokotemperaturowych reakcji zachodza-
cych pomiedzy tlenkiem wanadu(V) i tlenkiem itru w zakresie temperatur od 600 do 1450°C. Znana jest
z literatury M. Piz, P. Dulian, E. Filipek, K. Wieczorek-Ciurowa i P. Kochmanski Journal of Materials
Science 53 (2018) 13491-13500 faza typu ograniczonego roztworu statego zawierajgca wanad, iterb
oraz tlen o wzorze ogolnym zapisywanym jako Ybz.502xV3xQOs, gdzie 0,00<x<0,1667 lub Yb2.«VxOs.x,
gdzie 0,00<x<0,60. Z podanej literatury znany jest sposob wytwarzania tej fazy. Faze otrzymuje sie
metoda wysokoenergetycznego mielenia poprzez ujednorodnienie a nastepnie zmielenie mieszaniny
tlenkéw V205 z Yb203 w wysokoenergetycznym miynie kulowym, planetarnym w ciggu 6 godzin przy
obrotach 550 obr/min w atmosferze powietrza przy stosunku mas mielnikéw do masy probki BPR (ang.
ball to powder ratio) wynoszacym 20:1. Materiatem mielnikow byt tlenek cyrkonu(1V).

Problem techniczny byt zwigzany z opracowaniem warunkéw i takiej metody syntezy, ktéra po-
zwolitaby na otrzymanie nieznanej wczesniej fazy typu roztworu statego, zawierajgcego itr, wanad i tlen
i o strukturze Y203, a tworzacej sie w podwdjnym uktadzie tlenek wanadu(V)-tienek itru. Stosowane
powszechnie metody syntez, takie jak: metoda wysokotemperaturowego ogrzewania mieszanin V20s
z Y203, metoda wspotstracania z roztworow zawierajacych NHsVO3 i Y(NOs)s + 6H20, czy sol-zel, zaw-
sze prowadzity do otrzymywania znanych zwigzkéw, a mianowicie YVOa, YgV2017 lub Y10V2020. Faza
typu roztworu statego o strukturze Y203 i wyznaczonym zakresie homogenicznosci stwarza mozliwosci
projektowania jej wtasciwosci fizykochemicznych, co ma istotne znaczenie dla znalezienia obszarow jej
zastosowan.

Roztwor staty wedtug wynalazku nie byt dotychczas opisany w literaturze przedmiotu.

Substytucyjny, ograniczony roztwér staty w dwusktadnikowym uktadzie tlenkéw metali przejscio-
wych, wedtug wynalazku, zawierajgcy wanad, itr i tlen o ogolnym wzorze Y2.xVxOs«+x, gdzie 0,00<x<0,40,
Co oznacza, ze tworzy sie w zakresie stezen jego sktadnikow od 0,00 do 20,00% molowych V20Os.

Sposob wytwarzania substytucyjnego, ograniczonego roztworu statego zawierajgcego wanad, itr
i tlen, wedtug wynalazku, polegajacy na mieszaniu, mieleniu tlenkéw itru i wanadu, charakteryzuje sie
tym, ze miesza sie tlenek wanadu(V) w ilosci nie wiekszej niz 20,00% molowych oraz tlenek itru(lll)
w ilosci co najmniej 80,00% molowych, przy czym suma zawartosci V20s i Y203 wynosi zawsze 100,00%
molowych. Po czym tak otrzymana mieszanine tlenkéw poddaje mieleniu w wysokoenergetycznym mty-
nie planetarnym, kulowym przy obrotach 550 obrotow/minute, w atmosferze powietrza przy stosunku
mas mielnikow (materiat mielnikow- tlenek cyrkonu(IV)) do masy mieszaniny tlenkéw probki (BPR) wy-
noszacym 20:1, korzystnie, w co najmniej dwdch etapach po trzy godziny kazdy, przy czym po kazdym
etapie probki ochtadza sie do temperatury pokojowej i rozciera, otrzymujac produkt o ogélnym wzorze
Y2xVxOsz+x, gdzie 0,00<x<0,40.

Ograniczony roztwor staty zawierajacy wanad, itr i tlen o wzorze ogéinym Y2.xVxOs+x gdzie x mie-
8ci sie w przedziale 0,00<x<0,40, jest trwaty w statym stanie w powietrzu w zakresie temperatur od
temperatury pokojowej do ~800°C dla x=0,40, po czym ulega rozktadowi, przy czym temperatura roz-
kfadu Y2.xVxOs+x stopniowo wzrasta wraz z obnizaniem wartosci x do x=0,00. Nowy roztwér staty wyka-
zuje strukture Y203, co oznacza, ze krystalizuje w uktadzie regularnym. W substytucyjnym, ograniczo-
nym roztworze statym jony V>* sg wbudowane w sie¢ krystaliczna tlenku Y203 stanowigcego jego ma-
tryce, w miejsce jonow Y** o zblizonej wartosci promienia jonowego w koordynacji VI.

Wynalazek jest blizej przedstawiony w ponizszym przyktadzie wykonania. Dyfraktogramy prosz-
kowe zarejestrowano w temperaturze pokojowej przy pomocy dyfraktometru Empyrean Il (PANalytical,
Holandia) z lampg miedziowg (A\CuKa = 1,5418A) i monochromatorem grafitowym oraz z krokiem prze-
suwu goniometru 0,013° i czasem zliczania 70 s w punkcie. Charakterystyke rentgenowska (w zakresie
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katowym 20 10-60°) przyktadowej fazy Y2xVxOs+x dla x = 0,10, co odpowiada wzorowi Y1,90V0,1003,10,
przedstawiono w tabeli 1, a dla x =0,40 (Y1,60V0,4003.40) w tabeli 2.

Tabela 1
Lp dexp [nm] I/IO [9/0]
1 0,305 100

2 | 0265 | 18,73

31 0,187 | 31,48

4| 0,159 | 15,81
Tabela 2

Lp dexp [nm] I/IO [0//0]
1 0,307 100

2 | 0266 | 22,62
3| 0,188 | 25,56
4| 0,160 | 14,30

gdzie: dexp — odlegtosci miedzyptaszczyznowe, I/lo — intensywnosci wzgledne zarejestrowanych
linii dyfrakcyjnych

Przyktad

Mieszaniny tlenkow V20s i Y203, ktorych przykiadowe sktady, w % molowych, podano w tabeli 3,
ujednorodnia sie przez ucieranie. Otrzymane prébki mieli sie w wysokoenergetycznym miynie planetar-
nym, kulowym przy obrotach 550 obr/min w atmosferze powietrza przy stosunku mas mielnikéw (mate-
riat mielnikdw- tlenek cyrkonu(lV)) do masy probki (BPR) wynoszacym 20:1 w co najmniej dwoch eta-
pach po trzy godziny kazdy. Po kazdym etapie prébki chtodzi sie powoli do temperatury pokojowe;j i roz-
ciera.

Substytucyjny ograniczony roztwor staty w dwuskfadnikowym uktadzie tlenkow metali przejscio-
wych zawierajacy wanad, itr i tlen o ogdéinym wzorze Y2.xVxOs+x, gdzie 0<x<0,4, otrzymuje sie wedtug
przyktadu z mieszanin tlenkdw metali przejsciowych: V20s i Y203 zgodnie z rownaniem reakciji:

O,SXVzOs(s) + (1-0,5X)Y203(5) = Yz.xVx03+x(r_s.)

Tabela 3
L .p. | Mieszaniny tlenkow Wzor fazy typu
0/0 mOl X YZ-xVx03+x
V205 Y20;

1 5,00 95,00 10,10| Y1,90Vu,100310
10,00 90,00 10,20| Y1.80Vo0.200320
16,67 83,33 10,33| Y167V0.33013;3
20,00 80,00 10,40| Y160Vo0.4001 .40

A W] N




PL 244549 B1

Zastrzezenia patentowe

. Substytucyjny, ograniczony roztwor staty w dwuskfadnikowym uktadzie tlenkéw metali przej-
$ciowych, zawierajacy wanad, itr i tlen o ogélnym wzorze Y2.xVxOzs+x, gdzie 0,00<x<0,40.

. Sposob wytwarzania substytucyjnego, ograniczonego roztworu statego zawierajacego wanad,
itr i tlen, polegajacy na mieszaniu, mieleniu tienkow itru i wanadu, znamienny tym, ze miesza
sie tlenek wanadu(V) w ilosci nie wiekszej niz 20,00% molowych oraz tlenek itru(lll) w ilosci
co najmniej 80,00% molowych, przy czym suma zawartosci V20s i Y203 wynosi zawsze
100,00% molowych, po czym tak otrzymana mieszanine tlenkéw poddaje mieleniu w wysoko-
energetycznym miynie planetarnym, kulowym przy obrotach 550 obrotéw/minute, w atmosfe-
rze powietrza przy stosunku mas mielnikéw do masy mieszaniny tlenkéw wynoszacym 20:1,
korzystnie, w co najmniej dwdch etapach po trzy godziny kazdy, przy czym po kazdym etapie
prébki ochtadza sie do temperatury pokojowej i rozciera, otrzymujac produkt o ogélnym wzo-
rze Y2.xVxQOsz+x, gdzie 0,00<x<0,40.



