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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg nowe fazy typu ograniczonych roztworéw statych dotowanych jo-
nami metalu ziem rzadkich i sposéb wytwarzania faz typu ograniczonych roztworéw statych dotowa-
nych jonami metalu ziem rzadkich. Fazy mogg znalez¢ zastosowanie jako lasery krystaliczne lub ma-
teriaty scyntylacyjne.

Z opisu patentowego PL 221621 znane sg fazy typu roztworéw statych o ograniczonej rozpusz-
czalnosci skfadnikéw w dwuskfadnikowym uktadzie zwigzkéw neodymu(lll), o ogdéinym wzorze
Nd2Mo2xWxOs gdzie 0 < x < 1,00, w ktérym ukfad dwuskfadnikowy oznacza dimolibdenian(VI) neody-
mu(lll)-diwolframian(Vl) neodymu(lll). Znany jest tez sposéb wytwarzania faz typu roztworéw statych
0 ograniczonej rozpuszczalnosci sktadnikow w dwuskfadnikowym uktadzie zwigzkéw neodymu(lll),
polegajacy na mieszaniu, ujednorodnianiu, wygrzewaniu i chtodzeniu, ktéry charakteryzuje sie tym, ze
dimolibdenian(VI) neodymu(lll) w iloSci réwnej lub wiekszej niz 50,00% molowych a mniejszej niz
100,00% molowych miesza sie z diwolframianem(VI) neodymu(lll) w iloSci wiekszej niz 0,00% molo-
wych a réwnej lub mniejszej niz 50,00% molowych. Mieszanine prazy sie w temperaturze od 1073 do
1223 K, nastepnie chtodzi otrzymujgc produkt o ogéinym wzorze Nd>Mo2x\WxOg gdzie 0 < x < 1,00.
Korzystnie mieszanine dimolibdenianu(Vl) neodymu(lll) z diwolframianem(VI) neodymu(lll) prazy sie
w szesciu etapach, po 12 godzin kazdy, przy czym po kazdym etapie ogrzewania probki schtadza sie
wolno do temperatury pokojowe;j i rozciera.

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 ProMo2xWxOg gdzie 0 < x < 1,20, w ktérym uktad dwusktadnikowy oznacza dimolib-
denian(VI) prazeodymu(lll)-diwolframian(VI) prazeodymu(lll). Znany jest tez sposéb wytwarzania faz
typu roztworéw statych o ograniczonej rozpuszczalnos$ci skfadnikéw w dwuskfadnikowym ukfadzie
zwigzkéw prazeodymu, polegajacy na mieszaniu, ujednorodnianiu, wygrzewaniu i chtodzeniu, ktéry
charakteryzuje sie tym, ze dimolibdenian(VI) prazeodymu(lll) w iloSci wiekszej niz 40,00% molowych
a mniejszej niz 100,00% molowych miesza sie z diwolframianem(VI) prazeodymu(lll) w iloSci wiek-
szej niz 0,00% molowych a réwnej lub mniejszej niz 60,00% molowych. Mieszanine prazy sie
w temperaturze od 1073 do 1223 K, nastepnie chitodzi otrzymujgc produkty o ogdélnym wzorze
PraMo2xWxOg gdzie 0 < x < 1,20. Korzystnie mieszanine dimolibdenianu(VI) prazeodymu(lll) z diwol-
framianem(VI) prazeodymu(lll) prazy sie w szeéciu etapach, po 12 godzin kazdy, przy czym po kaz-
dym etapie ogrzewania prébki schtadza sie wolno do temperatury otoczenia i rozciera.

Znana jest z polskiego opisu wynalazku PL 209579 oksysél w dwusktadnikowym uktadzie wol-
framiandéw(VIl) metali, gdzie uktad dwusktadnikowy oznacza wolframian(Vl) prazeodymu(lll)-wol-
framian(VI) manganu(ll) lub wolframian(VI) kobaltu(ll) lub wolframian(VIl) kadmu o wzorze sumarycz-
nym MPr2W-O1o, gdzie M oznacza mangan, kobalt lub kadm. Dokument ten ujawnia tez dwa sposoby
wytwarzania tej oksysoli. Pierwszy sposéb polega na tym, ze wolframian(VIl) prazeodymu(lll) miesza
sie z wolframianem(VI) manganu(ll) lub wolframianem(VI) kobaltu(ll), w stosunku molowym w % jak
50:50, po czym mieszanine ogrzewa sie w temperaturze 900-1080°C otrzymujgc produkt o wzorze
MPr2W-010, gdzie M oznacza mangan lub kobalt. Drugi sposéb polega na tym, ze wolframian(VI) pra-
zeodymu(lll) miesza sie z wolframianem(VI) kadmu, w stosunku molowym w% jak 50:50, po czym
mieszanine ogrzewa sie w temperaturze 900-1050°C otrzymujgc produkt o wzorze CdPr2W2010. Zna-
na jest z polskiego opisu wynalazku PL 209574 oksyso6l w dwuskfadnikowym ukfadzie wolframianu(VI)
cynku i molibdenianéw(VI) metali, gdzie uktad dwusktadnikowy oznacza wolframian(VI) cynku — mo-
libdenian(VI) samaru(lll) lub molibdenian(VIl) europu(lll) lub molibdenian(VI) gadolinu(lll) lub mo-
libdenian(VI) dysprozu(lll) o wzorze sumarycznym ZnRE2MoWO1o, gdzie RE oznacza samar, eu-
rop, gadolin lub dysproz. Dokument ten ujawnia tez dwa sposoby wytwarzania tej oksysoli. Pierw-
szy sposéb polega na tym, ze wolframian(VI) cynku miesza sie z molibdenianem(VI) samaru(lll)
lub molibdenianem(VI) europu(lll) lub molibdenianem(VI) gadolinu(lll) lub molibdenianem(VI) dys-
prozu(lll), w stosunku molowym w% jak 50:50, po czym mieszanine ogrzewa sie w temperaturze
900-980°C otrzymujgc produkt o wzorze ZnRE2MoWO10, gdzie RE oznacza samar, europ, gadolin
lub dysproz. Drugi sposob polega na tym, ze wolframian(VI) cynku, tlenek molibdenu(VI) i tlenek
samaru(lll) lub tlenek europu(lll) lub tlenek gadolinu(lll) lub tlenek dysprozu(lll) miesza sie w sto-
sunku molowym w % jak 50:25:25, po czym mieszanine ogrzewa sie w temperaturze 650-980°C
otrzymujgc produkt o wzorze ZnRE2MoWO1o, gdzie RE oznacza samar, europ, gadolin lub dysproz.
Z polskiego opisu wynalazku nr 308919 znane s3g fazy w tréjsktadnikowym uktadzie tlenkéw metali



PL 236 322 B1 3

przejsciowych typu roztwoér staty tlenku metalu przejSciowego w oksysoli oraz sposéb wytwarzania faz
w tréjsktadnikowym ukfadzie tlenkéw metali przejsciowych w oksysoli. Fazy w tréjsktadnikowym ukta-
dzie tlenkéw metali przejéciowych typu roztwér staty tlenku metalu przejsciowego w oksysoli opisane
sq  wzorem, Fe2 o Fex v4 Y MOx Oy; brzy czym powstajg przez wbudowanie jondw Mo®* w sie¢

krystaliczng Fe2V4O13 w miejsce jondw 5+ i zawierajg jony Fe?* w ilosci rownej ilosci wbudowanych jonow
Mo®* oraz zakres ich homogenicznosci w trojsktadnikowym ukfadzie Fe>Os3-V>0s-MoOs w temperaturze
pokojowej nie przekracza 18% molowych MoOs w przeliczeniu na skfadniki ukfadu Fe2O3-V205-MoOs,
€O 0znacza, ze warto$¢ x jest wieksza od 0 i nie przekracza 0,60.

Fazy typu ograniczonych roztworéw statych dotowanych jonami metalu ziem rzadkich nie byty
dotychczas opisane w literaturze przedmiotu.

Nowe fazy typu ograniczonych roztworéw statych dotowanych jonami metalu ziem rzadkich we-
dtug wynalazku, charakteryzujg sie tym, ze metal ziem rzadkich stanowi neodym o ogéinym wzorze
Pb4.s,0,Nd>, WO, lub Pby_50,Nd5,(M0QO,)1_3(WO,)s, gdzie 0 < x < 0,2000, a 0 oznacza wakancje
w sieci krystaliczne;.

Sposéb wytwarzania nowych faz typu ograniczonych roztworéw statych dotowanych jonami me-
talu ziem rzadkich, wedtug wynalazku, polegajacy na mieszaniu, ujednorodnianiu, wygrzewaniu
i chtodzeniu, charakteryzuje sie tym, ze wolframian(VI) oftowiu(ll) w ilosci wiekszej niz lub réwnej
66,67% molowych, a mniejszej niz 100,00% molowych miesza sie z wolframianem(VI) neodymu(lll)
w iloSci wiekszej niz 0,00% molowych, a mniejszej lub réwnej niz 33,33% molowych, a takze molib-
denian(VI) otowiu(ll) w ilosci wiekszej lub réwnej niz 66,67% molowych, a mniejszej niz 100,00%
molowych miesza sie z wolframianem(VI) neodymu(lll) w iloSci wiekszej niz 0,00% molowych
a mniejszej lub réwnej niz 33,33% molowych. Mieszaniny prazy sie w temperaturze od 900 do 995°C,
nastepnie chiodzi otrzymujac produkt o ogélnym wzorze Pb,.50,Nd,, WO, gdzie 0 < x < 0,2000 lub
Pb_30,Nd5,(M0O,)1_3(WO,)s, gdzie 0 < x < 0,2000, a 0 oznacza wakancje w sieci krystaliczne;..

Korzystnie mieszaniny wolframianu(VI) otowiu(ll) z wolframianem(VI) neodymu(lll) oraz mie-
szaniny 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.

Fazy typu graniczonych roztworéw statych o wzorze ogéinym Pb,.50,Nd, WO, lub
Pb_30,Nd5, (M0O,)1_3(WO,)s,, ktdrych przyktadowe wzory zamieszczono w tabelach 1 i 2 sg trwate
w statym stanie skupienia do temperatury co najmniej 1000°C. Nowe fazy krystalizujg w uktadzie te-
tragonalnym i posiadajg strukture typu szelitu.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest w przyktadach wykonania.

Miesza sie PbWOs i Nd2(WO4)3, w % molowych, ktérych skfady podano w tabeli 1, a PbMoO4
i Nd2(WOa4)3 w % molowych, ktérych sktady podano w tabeli 2. Mieszaniny ujednorodnia sie przez
ucieranie, a nastepnie prazy sie w atmosferze powietrza, w siedmiu etapach, przy czym po kazdym
etapie probki chtodzi sie powoli do temperatury pokojowej, a nastepnie rozciera. Prébki PbWO4
i Nd20N04)3 oraz PbMoO4 i Nd2(WO4)3 wygrzewano w nastepujgcych 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 i pigtym etapie probki prazy sie w temperaturze 975°C w ciggu 12 godzin,
— w szbéstym etapie prébki prazy sie w temperaturze 980°C w ciggu 12 godzin,
— w sibdmym etapie probki prazy sie w temperaturze 995°C w ciggu 12 godzin.
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Tabela 1
% molowy

Lp X PbWO; Ndz(wo;)'g Wzor fﬂ/_\ l}fpu Pbl.“ﬂ,‘Ndz,‘WO4

2 0,0098 99.00 1.00 Phoo70600,000sNdy 0196 WO

3 0,0192 98.00 2.00 Pbosi2400,019:Nda 038 WO,

5 0,0283 97.00 3.00 Phyg 915100,0283Ndg 0566 WO,

6 0,0370 96,00 .00 Pbo gssale.0370Ndo g7e0 WO,

7 0,0455 95.00 5.00 Pbygs3s00.045sNdo0010WO4

8 0,0839 90.00 10.00 Pbyg 748300 0839Ndy 167 WO

9 0,1430 80.00 20,00 Pb0,5710u||_‘1430Nd0,2360W04

10 0,1667 75.00 25,00 Phy 499000,1667N g 333 WO,

Tabela 2
% molowy
Lp. x PbMoO, Nd(WO,), Wz6r fazy typu Pbys\Ndsx(M0O1)13(WO4)3x

1 | 0,0050 99,50 0,50 Pbo 9s5000,0050N d,0100 (M004)0,9850(W Q5o 0150
2 0’0098 99-00 1 )00 Pho,‘)'lnﬁuo.ﬂmedu.lll96(1\1004)0,9706(“704)0,029&
3 | 0,0192 98,00 2,00 Pb,942400,0192N o 038: (M004)0,9426(WO,)0,057
4 | 0,0238 97,50 2,50 Pby.9028600,0238N dp 0476(M00),9266(W O )g 0714
5 | 0,0283 97,00 3,00 Phy g15100,0293N do 0566(M004)0.9151 (WO, ) 0349
6 | 0,0370 96,00 4,00 Ph 589000.0370N do.0740(M00,4)0 5390(WO o 1110
7 0§0455 95300 5,00 Phﬂ.ﬂﬁjsno,ﬂissNd",ﬂ910(M004)0.8635(wo~|)ﬂ,1365
8 0,0839 90-00 10100 Ph0,7483u0,0339Nd“,lﬁ’n‘(1‘1004)0,7483(wo¢)ﬂ,2517
9 0,1430 80‘00 20500 Ph0,5710”0,1430Nd",2360(N1004)ﬂ,57l|)(wo4)0,429"
10 | 0,1667 75,00 25,00 Pho,199900,1667N A 3331 (M00.41)0,4599(W O o 5001
1 l 0,2000 66:67 33 :33 Ph0,4000u0,2lm()Nd(',-ﬂ)ﬂﬂ(1\1004)0,4000(“/04)0,6000

Synteze nowych faz typu ograniczonych roztworéw statych dotowanych jonami metalu
ziem rzadkich, opisanych ogéinym wzorem Pb1.3x0xNd2xWO4 lub Pb1.3x0xNd2x(M0QO4)1-3x(WO4)3x
gdzie 0 < x < 0,2000, a [ oznacza wakancje w sieci krystalicznej z mieszanin zwigzkéw PbWO4
i Nd2(WOa)3 lub PbMoO4 i Nd2(WO4)3 przedstawiajg ponizsze réwnania reakciji:

(1-3x)PbWOQ4 + x Nd2(WO4)3 = Pb1.3x0xNd2xWO4
(1-3x) PbM0Q4 + x Nd2(WOQ4)3 = Pb1.3x0xNd2x(M0O4) 1-3x(WOa4)3x

Zastrzezenia patentowe

1. Nowe fazy typu ograniczonych roztworéw statych dotowanych jonami metalu ziem rzad-
kich, znamienne tym, ze metal ziem rzadkich stanowi neodym o ogéinym wzorze
Pb .3 0Nd>, WO, lub Pby_3,0,Nd,, (M0O,4)1_3,(WO,)s, gdzie 0 < x < 0,2000, a [ oznacza wa-
kancje w sieci krystalicznej.

2. Sposo6b wytwarzania nowych faz typu ograniczonych roztworéw statych dotowanych jonami
metalu ziem rzadkich polegajgcy na mieszaniu, ujednorodnianiu, wygrzewaniu i chtodzeniu,
znamienny tym, ze wolframian(VI) otowiu(ll) w ilosci wiekszej lub réwnej niz 66,67% molo-
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wych, a mniejszej niz 100,00% molowych miesza sie z wolframianem(VI) neodymu(lll) w ilo-
Sci wiekszej niz 0% molowych a mniejszej lub rownej niz 33,33% molowych, a takze molib-
denian(VI) otowiu(ll) w ilosci wiekszej lub réwnej niz 66,67% molowych, a mniejszej niz
100,00% molowych miesza sie z wolframianem(VI) neodymu(lll) w ilosci wiekszej niz 0,00%
molowych, a mniejszej lub réwnej niz 33,33% molowych, po czym mieszaniny prazy sie
w temperaturze od 900 do 995°C, nastepnie chtodzi otrzymujgc produkt o ogdéinym wzorze
Pb1.3,0,Nd> WO, lub Pb_3,0,Nd5,(M0O4)1_3,(WO,)3, gdzie 0 < x < 0,2000, a 0 oznacza wa-
kancje w sieci krystalicznej.

. Spos6b wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze mieszanine wolframianu(VI) otowiu(ll) z wol-
framianem(VI) neodymu(lll) lub 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.



