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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg fazy typu ograniczonego roztworu statego domieszkowanego jonami
metalu ziem rzadkich i spos6b wytwarzania nowych faz typu ograniczonego roztworu statego domiesz-
kowanego jonami metalu ziem rzadkich. Fazy mogg znalez¢ zastosowanie jako luminofory emitujgce
Swiatto o diugosci fali odpowiadajgcej barwie zielone;j.

Wedtug opisu patentowego PL 221 621 znane sg fazy typu roztworéw statych o ograniczone;j
rozpuszczalnosci sktadnikédw w dwusktadnikowym uktadzie zwigzkow neodymu(lll), o ogélnym wzorze
Nd2Mo2xWxOg gdzie 0 < x < 1,00, w ktérym uktad dwusktadnikowy oznacza dimolibdenian(VI) neo-
dymu(lll) — diwolframian(VI) neodymu(lll). Znany jest tez sposéb wytwarzania faz typu roztwordéw sta-
tych o ograniczonej rozpuszczalnosci sktadnikdédw w dwusktadnikowym ukfadzie zwigzkéw neodymu(lll),
polegajacy na mieszaniu, ujednorodnianiu, wygrzewaniu i chtodzeniu, ktéry charakteryzuje sie tym,
ze dimolibdenian(VI) neodymu(lll) w ilosci rbwnej lub wiekszej niz 50,00% molowego a mniejszej
niz 100,00% molowego miesza sie z diwolframianem(VI) neodymu(lll) w iloéci wiekszej niz 0,00% mo-
lowego a réwnej lub mniejszej niz 50,00% molowego. Mieszanine prazy sie w temperaturze od 1073
do 1223 K, nastepnie chtfodzi otrzymujgc produkt o ogéinym wzorze Nd2Mo2.xWxOg gdzie 0 < x < 1,00.
Korzystnie mieszanine dimolibdenianu(VIl) 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 polskiego opisu wynalazku zgtoszenia patentowego P.417242 znane sg nowe fazy typu ogra-
niczonych roztwordw statych dotowanych jonami metalu ziem rzadkich, ktére charakteryzujg sie tym, ze
metal ziem rzadkich stanowi neodym o ogdlnym wzorze Pb130xNd2xWO4 lub Pb13x0xNd2x(M0oO4)1-
x(WOus)3, gdzie 0 < x < 0,2000, a [] oznacza wakancje w sieci krystalicznej. Z tego zgtoszenia znany
jest tez sposéb wytwarzania nowych faz typu ograniczonych roztworéw statych dotowanych jonami me-
talu ziem rzadkich, polegajgcy na mieszaniu, ujednorodnianiu, wygrzewaniu i chtodzeniu, charaktery-
zuje sie tym, ze wolframian(VI) ofowiu(ll) w iloSci wiekszej niz lub rownej 66,67% molowego, a mniejszej
niz 100,00% molowego miesza sie z wolframianem(VI) neodymu(lll) w iloéci wiekszej niz 0,00% molo-
wego, a mniejszej lub réwnej niz 33,33% molowego, a takze molibdenian(VI) otowiu(ll) w ilosci wiekszej
lub réwnej niz 66,7% molowego, a mniejszej niz 100,00% molowego miesza sie z wolframianem(VI)
neodymu(lll) w ilosci wiekszej niz 0,00% molowego a mniejszej lub réwnej niz 33,33% molowego. Mie-
szaniny prazy sie w temperaturze od 900 do 995°C, nastepnie chtodzi otrzymujac produkt o ogéinym
wzorze Pb1.30xNd2xWO4 gdzie 0 < x < 0,2000 lub Pb1.3x0xNd2x(M0O4)1.3x(WOa)3«, gdzie 0 < x < 0,2000,
a [l oznacza wakancje w sieci krystaliczne;j.

Korzystnie mieszaniny wolframianu(VI) otowiu(ll) z wolframianem(VI) neodymu(lll) oraz miesza-
niny 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 oto-
czenia i rozciera.

Ze zgtoszenia patentowego P. 419761 znane sg nowe fazy typu ograniczonych roztwordw statych
domieszkowanych jonami f-elektronowego metalu i jonami d-elektronowego metalu, ktére charakteryzujg
sie tym, ze f-elektronowy metal stanowi europ(lll), a d-elektronowy metal stanowi mangan lub kobalt, przy
czym fazy maja 0g6Iny wzor Cao,oeza-3xMo 00sUxEu2x(M0O4)1-3x«(WOa)3x gdzie 0 < x < 0,2222, M oznacza Mn
lub Co, a [J oznacza wakancje w sieci krystalicznej. Znany jest tez z tego zgtoszenia sposob wytwarzania
nowych faz typu ograniczonych roztworéw statych domieszkowanych jonami f-elektronowego metalu i jo-
nami d-elektronowego metalu, polegajacy na mieszaniu, ujednorodnianiu, wygrzewaniu i chtodzeniu, ktéry
charakteryzuje sie tym, ze molibdenian(VI) wapnia w ilosci wiekszej niz lub réwnej 59,00% molowego,
a mniejszej niz 100,00% molowego miesza sie z wolframianem(VI) europu(lll) w ilo$ci wiekszej niz 0,00%
molowego, a mniejszej niz lub rownej 40,00% molowego oraz molibdenianem(VIl) manganu(ll) lub molib-
denianem(VI) kobaltu(ll) w iloéci rownej 1,00% molowego. Mieszaniny prazy sie w temperaturze od 900
do 1170°C, nastepnie chtodzi otrzymujgc produkt o ogdéinym wzorze Caog934-3xMooosIxEu2x(M0O4)1-
3x(WO4)3x gdzie 0 < x < 0,2222, M oznacza Mn lub Co, a o oznacza wakancje w sieci krystaliczne;.

Korzystnie mieszaniny molibdenianu(VIl) wapnia z wolframianem(VI1) europu(lll) i molibdenianem(VI)
manganu(ll) lub molibdenianem(VI) kobaltu(ll) prazy sie w siedmiu etapach, po 12 godzin kazdy, przy czym
po kazdym etapie ogrzewania prébki schtadza sie wolno do temperatury otoczenia i rozciera.
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Z opisu patentowego PL 221 622 znane sg fazy typu roztwordw statych o ograniczonej rozpusz-
czalnosci sktadnikow w dwusktadnikowym uktadzie zwigzkéw prazeodymu(lll), wedtug wynalazku,
0 0g6Iinym wzorze PraMo2xWxOg gdzie 0 < x < 1,20, w ktérym uktad dwusktadnikowy oznacza dimolib-
denian(VI) prazeodymu (lll) — diwolframian(VI) prazeodymu(lll). Znany jest tez sposdb wytwarzania faz
typu roztworéw statych o ograniczonej rozpuszczalnosci skfadnikéw w dwusktadnikowym uktadzie
zwigzkow prazeodymu, polegajacy na mieszaniu, ujednorodnianiu, wygrzewaniu i chtodzeniu, ktéry
charakteryzuje sie tym, ze dimolibdenian(VI) prazeodymu(lll) w ilosci wiekszej niz 40,00% molowego
a mniejszej niz 100,00% molowego miesza sie z diwolframianem(VI) prazeodymu(lll) w ilosci wiekszej
niz 0,00% molowego a réwnej lub mniejszej niz 60,00% molowego. Mieszanine prazy sie w temperatu-
rze od 1073 do 1223 K, nastepnie chtodzi otrzymujgc produkty o ogélnym wzorze Pr.Mo2.xWxOg 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.

Fazy typu ograniczonego roztworu statego domieszkowanego jonami metalu ziem rzadkich, we-
dtug wynalazku, charakteryzujg sie tym, ze metal ziem rzadkich stanowi terb(lll), a fazy opisane sa
0g6Iinym wzorem Pb1.3x0xTh2xWO4, gdzie 0 < x < 0,1000, a [] oznacza wakancje w sieci krystalicznej.

Sposdb wytwarzania nowych faz typu ograniczonego roztworu statego domieszkowanego jonami
metalu ziem rzadkich wedtug wynalazku, polegajgcy na mieszaniu, ujednorodnianiu, wygrzewaniu
i chtodzeniu, charakteryzuje sie tym, ze wolframian(VI) otowiu(ll) w iloSci wiekszej lub réwnej 87,50%
molowego, a mniejszej niz 100,00% molowego miesza sie z wolframianem(VI) terbu(lll) w ilosci wiek-
szej niz 0,00% molowego a mniejszej lub rownej niz 12,50% molowego. Mieszaniny prazy sie w tempe-
raturze od 900 do 1020°C, nastepnie chtodzi otrzymujgc produkt o ogélnym wzorze Pb1.3:0xTb2aWOas,
gdzie 0 <x<0,1000, a ] oznacza wakancje w sieci krystaliczne;j.

Korzystnie mieszaniny wolframianu(VI) otowiu(ll) z wolframianem(VI) terbu(lll) prazy sie w sze-
Sciu etapach, po 12 godzin kazdy, przy czym po kazdym etapie ogrzewania probki schtadza sie wolno
do temperatury otoczenia i rozciera.

Nowe fazy wedtug wynalazku, ktérych przyktadowe wzory zamieszczono w tabeli sg trwate w sta-
tym stanie skupienia do temperatury co najmniej 1020°C. Nowe fazy krystalizujg w uktadzie tetragonal-
nym i posiadajg strukture typu szelitu.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest w przyktadach wykonania.

Miesza sie PbWOa i Th2(WO4)3, w % molowych, ktorych sktady podano w tabeli. Mieszaniny ujed-
norodnia 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. Mie-
szaniny PbWO4 z Tb2(WO4)3 wygrzewano w nastepujgcych etapach:

— w pierwszym etapie probki prazy sie w temperaturze 900°C w ciggu 12 godzin,
— wdrugim etapie prébki prazy sie w temperaturze 950°C w ciggu 12 godzin,

— w trzecim etapie prébki prazy sie w temperaturze 975°C w ciggu 12 godzin.

— w czwartym etapie probki prazy sie w temperaturze 985°C w ciggu 12 godzin,
— w pigtym etapie prébki prazy sie w temperaturze 1000°C w ciggu 12 godzin,

— w szostym etapie probki prazy sie w temperaturze 1020°C w ciggu 12 godzin.

Tabela
% molowy
Lp. X PbMoQ, Tba{WOQ,); Wzor fazy typu Pb,_;. 0, Tb, WO,
1 | 0,0098 99.00 1.00 Pbo g70600.0098 Tbo 0196 WO
2 | 0,0238 97.50 2.50 Pbo.925600.0238Tba pa76 WO«
3 | 0,0455 95,00 5,00 Pbo s63500.0455 T o 0910 WO,
4 | 0,0652 92,50 7,50 Phy s04400.0652Tba 1304 WQs
4 | 0,0839 90.00 10.00 Pbo 7433000835 T 1678 WO,
5 10,1000 $7,50 12,50 Pba 100005 1000Tbo 2000W O4
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Synteze materiatéw luminoforowych opartych na nowych fazach typu ograniczonego roztworu statego
domieszkowanego jonami terbu(lll), opisanych ogélnym wzorem Pb1.3dxTbx\WO4 gdzie 0 < x < 0,1000, a []
oznacza wakancje w sieci krystalicznej z mieszanin zwigzkow PbWO4 i Tb2(WO4)3 przedstawia ponizsze
rébwnanie reakgciji:

(1-3x) PbWO, + x Tby(WO4); = Pby_;,0,Tb WOy

Zastrzezenia patentowe

1. Fazy typu ograniczonego roztworu statego domieszkowanego jonami metalu ziem rzadkich,
znamienne tym, ze metal ziem rzadkich stanowi terb(lll), a fazy opisane sg ogéinym wzorem
Pb1.3dxTh2WO4 gdzie 0 < x < 0,1000, a [] oznacza wakancje w sieci krystaliczne;.

2. Sposob wytwarzania nowych faz typu ograniczonego roztworu statego domieszkowanego jo-
nami metalu ziem rzadkich, polegajacy na mieszaniu, ujednorodnianiu, wygrzewaniu i chto-
dzeniu, znamienny tym, ze wolframian(VI) otowiu(ll) w ilosci wiekszej lub rownej niz 87,50%
molowego, a mniejszej niz 100,00% molowego miesza sie z wolframianem(VI) terbu(lll) w ilo-
Sci wiekszej niz 0,00% molowego, a mniejszej lub réwnej niz 12,50% molowego, po czym
mieszaniny prazy sie w temperaturze od 900 do 1020°C, nastepnie chtodzi otrzymujgc produkt
0 0géInym wzorze Pbi.axTbaxWOagdzie 0 < x < 0,1000, a [] oznacza wakancje w sieci krysta-
licznej.

3. Sposdb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze mieszaniny wolframianu(VI) otowiu(ll) z wolfra-
mianem(VI1) terbu(lll) prazy sie w szesciu etapach, po 12 godzin kazdy, przy czym po kazdym
etapie ogrzewania prébki schfadza sie wolno do temperatury otoczenia i rozciera.



