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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg nowe fazy typu ograniczonego roztworu statego domieszkowanego
jonami f-elektronowego metalu i sposéb wytwarzania nowych faz typu ograniczonego roztworu statego
domieszkowanego jonami f-elektronowego metalu. Fazy mogg znalez¢ zastosowanie jako luminofory
emitujgce Swiatto o dtugosci fali odpowiadajgcej barwie czerwone;.

Z opisu patentowego PL 221622 znane sg fazy typu roztworéw statych o ograniczonej rozpusz-
czalnosci sktadnikow w dwusktadnikowym uktadzie zwigzkéw prazeodymu(lll), wedtug wynalazku,
0 0g6Iinym wzorze Pr.Mo2xWxOg, gdzie 0 < x < 1,20, w ktérym ukfad dwusktadnikowy oznacza dimolib-
denian(VI) prazeodymu (lll)-diwolframian(VIl) prazeodymu(lll). Znany jest tez sposéb wytwarzania faz
typu roztworéw statych o ograniczonej rozpuszczalnosci skfadnikéw w dwuskfadnikowym ukfadzie
zwigzkow prazeodymu, polegajacy na mieszaniu, ujednorodnianiu, wygrzewaniu i chtodzeniu, ktéry
charakteryzuje sie tym, ze dimolibdenian(VI) prazeodymu(lll) w ilo$ci wiekszej niz 40,00% molowego,
a mniejszej niz 100,00% molowego miesza sie z diwolframianem(VI) prazeodymu(lll) w ilo$ci wiekszej
niz 0,00% molowego, a réwnej lub mniejszej niz 60,00% molowego. Mieszanine prazy sie w tempera-
turze od 1073 do 1223 K, nastepnie chtodzi otrzymujgc produkty o ogéinym wzorze ProMo2xWxOs, gdzie
0 < x < 1,20. Korzystnie mieszanine dimolibdenianu(VI) prazeodymu(lll) z diwolframianem(VI) prazeo-
dymu(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.

Z opisu patentowego PL 221621 znane sg fazy typu roztwordw statych o ograniczonej rozpuszczal-
nosci sktadnikow w dwusktadnikowym uktadzie zwigzkow neodymu(lll), o0 ogélnym wzorze Nd2Mo2x\\WxOsg,
gdzie 0 < x < 1,00, w ktérym uktad dwusktadnikowy oznacza dimolibdenian(VI) neodymu(lll)-diwolfra-
mian(VI) neodymu(lll). Znany jest tez sposob wytwarzania faz typu roztwordéw statych o ograniczonej roz-
puszczalno$ci sktadnikdéw w dwusktadnikowym uktadzie zwigzkéw neodymu(lll), polegajacy na mieszaniu,
ujednorodnianiu, wygrzewaniu i chtodzeniu, ktéry charakteryzuje sie tym, ze dimolibdenian(Vl) neo-
dymu(lll) w ilo$ci rownej lub wiekszej niz 50,00% molowego, a mniejszej niz 100,00% molowego miesza
sie z diwolframianem(VI) neodymu(lll) w iloSci wiekszej niz 0,00% molowego, a rdwnej lub mniejszej niz
50,00% molowych. Mieszanine prazy sie w temperaturze od 1073 do 1223 K, nastepnie chtodzi otrzymu-
jac produkt o ogolnym wzorze Nd2Mo2xWxOs, gdzie 0 < x < 1,00. Korzystnie mieszanine dimolibde-
nianu(V1l) neodymu(lll) z diwolframianem(VIl) neodymu(lll) prazy sie w szes$ciu etapach, po 12 godzin
kazdy, przy czym po kazdym etapie ogrzewania probki schtadza sie wolno do temperatury pokojowe;j
i rozciera. Z polskiego opisu wynalazku nr 308919 znane sg fazy w trojsktadnikowym uktadzie tlenkow
metali przejsciowych typu roztwor staty tlenku metalu przejSciowego w oksysoli oraz sposéb wytwarzania
faz w trojsktadnikowym uktadzie tlenkdéw metali przejSciowych w oksysoli. Fazy w trojsktadnikowym ukta-
dzie tlenkéw metali przejsciowych typu roztwor staty tlenku metalu przejSciowego w oksysoli opisane sg
wzorem Fegfx Fef+ Vifx Mo‘x3+ O13, przy czym powstajg przez wbudowanie jonéw Mo® w sie¢ krystaliczng
Fe2V4O13 w migjsce jondw V> i zawierajg jony Fe?* w ilosci rowne;j ilosci wbudowanych jonéw Mo®* oraz
zakres ich homogeniczno$ci w trojsktadnikowym uktadzie Fe2O3-V20s-MoO3s w temperaturze pokojowej
nie przekracza 18% molowych MoOs w przeliczeniu na skfadniki uktadu Fe203-V20s-MoOs3, co oznacza,
ze wartosc¢ x jest wieksza od 0 i nie przekracza 0,60.

Nowe fazy typu ograniczonego roztworu statego domieszkowanego jonami f-elektronowego me-
talu nie byly dotychczas opisane w literaturze przedmiotu.

Nowe fazy typu ograniczonego roztworu statego domieszkowanego jonami f-elektronowego me-
talu wedtug wynalazku charakteryzujg sie tym, ze f-elektronowy metal stanowi europ(lll), zas nowe fazy
opisane sg ogolnym wzorem Pb1.ax[JxEu2x(M00Oa)1-3x(WOa4)3x, gdzie 0 < x < 0,1970, a [J oznacza wa-
kancje w sieci krystaliczne;.

Sposdb wytwarzania nowych faz typu ograniczonego roztworu statego domieszkowanego jonami
f-elektronowego metalu wedtug wynalazku, polegajgcy na mieszaniu, ujednorodnianiu, wygrzewaniu
i chtodzeniu, charakteryzuje sie tym, ze molibdenian(VI) otowiu(ll) w ilo$ci wiekszej lub réwnej 67,50%
molowych, a mniejszej niz 100,00% molowych miesza sie z wolframianem(VI) europu(lil) w iloSci wiek-
szej niz 0,00% molowych, a mniejszej lub rownej 32,50% molowych, przy czym suma skfadnikéw wynosi
100,00% molowych. Mieszanine prazy sie w temperaturze od 900 do 985°C, nastepnie chtodzi otrzy-
mujgc produkt o ogélnym wzorze Pb1.3x [ xEu2x(M00Oa)1.3x(WOa)3x, gdzie 0 < x < 0,1970, a [] oznacza
wakancje w sieci krystaliczne;.
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Korzystnie mieszanine molibdenianu(VI) otowiu(ll) z wolframianem(VI) europu(lll) prazy sie w sze-
Sciu etapach, po 12 godzin kazdy, przy czym po kazdym etapie ogrzewania prébki schtadza sie wolno
do temperatury otoczenia i rozciera.

Nowe fazy wedtug wynalazku, ktorych przyktadowe wzory zamieszczono w tabeli, sg trwate w sta-
tym stanie skupienia do temperatury co najmniej 1000°C. Nowe fazy krystalizujg w uktadzie tetragonal-
nym i posiadajg strukture typu szelitu.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest w przyktadach wykonania.

Miesza sie PbMoOa4 i Eu2(WOa)3, w % molowych, ktérych sktady podano w tabeli. Mieszaniny
ujednorodnia sie przez ucieranie, a nastepnie prazy sie w atmosferze powietrza, w szesciu etapach,
przy czym po kazdym etapie prébki chtodzi sie powoli do temperatury pokojowej, a nastepnie rozciera.
Probki PbMoO4 i Eu2(WO4)3 wygrzewano w nastepujacych etapach:

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

— wdrugim etapie probki prazy sie w temperaturze 925°C w ciggu 12 godzin,

— w trzecim etapie prébki prazy sie w temperaturze 950°C w ciggu 12 godzin,

— w czwartym etapie probki prazy sie w temperaturze 975°C w ciggu 12 godzin,

— w pigtym i szostym etapie probki prazy sie w temperaturze 985°C w ciggu 12 godzin.

Tabela
% molowy
Lp. x PbMoO, Bua(WO4)3 Wzér fazy typu PbiaxlxEus(MoO4)1-23x{ WO4)3x
1 0,0050 99,50 0,50 Pbo 9ss000,0050Eu,0100(M004)0,9856( WO4)0,0150
2 0,0098 99,00 1,00 Pbo,970600,0098 Eu0,0196(M 00 4)0,9706( WO4)0,0294
3 0,0192 98,00 2,00 Pbo,942400,0192 E119,0384(VI004)0,9424(WO4)0,0576
4 0,0238 97,50 2,50 Pbo 928600 0,0238Ew0,0476(V004)0,9286(W O4)0,0714
5 0,0283 97,00 3,00 Pbo,s15100,0283E00,0566(IM004)0,9151( W4)o,0849
6 0,0370 96,00 4,00 Phbo,s89000,0370E u0,0740(VI0O4)0,8890( WO4)0,1110
7 0,0455 95,00 5,00 Pbo,ss3500,0455E 10,0010V 004)0,8635(WO4)0,1365
8 0,0839 90,00 10,00 Phbo,748300,0839Eu0,1678(M004)0,7483( WO4)0,2517
9 0,1430 80,00 20,00 Pbo,s71000,1430E0,2860(IV10 Q) 0,5710( W Q40,4290
10 | 0,1876 70,00 30,00 Pbos31200,1876Eu0,3752((M004)0,4372(WO4)o,5628
11 | 0,1970 67,50 32,50 Pbo,409000,1970E10,3940(M 0O4)0,4090(W Q40,5910

Synteze materiatow luminoforowych opartych na nowych fazach typu ograniczonego roztworu sta-
tego domieszkowanego jonami europu(lll), opisanych ogélnym wzorem Pb1.3x []xEu2x(M0O4)1.3x(WOa4)3x,
gdzie 0 < x < 0,1970, a [] oznacza wakancje w sieci krystalicznej z mieszanin zwigzkow PbMoO4
i Eu2(WOa)3 przedstawia ponizsze rownanie reakcji:

(1-3x) PbMoOs + x Euz(WO4); = PbiaxUxEuz(MoO4)1-3x(WOs)sx

Zastrzezenia patentowe

1. Nowe luzy typu ograniczonego roztworu statego domieszkowanego jonami f-elektronowego
metalu, znamienne tym, ze f-elektronowy metal stanowi europ(lll), za$ roztwoér staty opisany
jest ogolnym wzorem Pb1.3x [JxEu2x(M0QO4)1-3x(WO4)3x, gdzie 0 < x < 0,1970, a [J oznacza wa-
kancje w sieci krystalicznej.

2. Sposéb wytwarzania nowych faz typu ograniczonego roztworu statego domieszkowanego jo-
nami f-elektronowego metalu polegajgcy na mieszaniu, ujednorodnianiu, wygrzewaniu i chto-
dzeniu, znamienny tym, ze molibdenian(VI) otowiu(ll) w iloSci wiekszej lub réwnej 67,50% mo-
lowych, a mniejszej niz 100,00% molowych miesza sie z wolframianem(VI) europu(lll) w iloSci
wiekszej niz 0,00% molowych, a mniejszej lub réwnej 32,50% molowych, przy czym suma skfad-
nikbw wynosi 100,00% molowych, po czym mieszanine prazy sie w temperaturze od 900 do
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985°C, nastepnie chtodzi otrzymujgc produkt o0 ogéinym wzorze Pb1.ax []xEu2x(M0O4)1.3x(WO4)3x,
gdzie 0 <x < 0,1970, a [J oznacza wakancje w sieci krystaliczne;j.

. Sposdb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze mieszanine molibdenianu(VI) otowiu(ll) z wol-
framianem(VI) europu(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.



