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Wynalazek dotyczy źródła promieniowania,
które składa się z kombinacji lampy gazowo-
wyładowczej lub paro-wyładowczej i warstwy
luminescencyjnej. Poza tym wynalazek dotyczy
luminoforu, który jest odpowiedni do zastoso¬
wania w takiej warstwie lumiinescencyjnej
i sposobu wytwarzania tego luminoforu.

W źródłach promieniowania tego rodzaju
i w szczególności w niskociśnieniowych, rtęcio¬
wych lamipach paro-wyładowczych stosowano
w ostatnich latach tylko ograniczoną liczbę
substancji luminescencyjnych, chociaż przepro¬
wadzono wiele badań, aby powiększyć liczbę
materiałów nadających się do zastosowania do
takich źródeł promieniowania. Badania te dały
niewielkie wyniki, co się tłumaczy tym, że uży¬
wanym materiałom stawia się wiele wysokich
wymagań. Jednym z najważniejszych warun¬
ków jest naturalnie, aby substancje te przetwa¬
rzały z wysoką wydajnością promieniowania
ultrafioletowe, wytwarzane przez wyładowanie

w gazie lub parze, na pożądany rodzaj promie¬
niowania.

Jeżeli źródła promieniowania używane są do
celów oświetleniowych przykłada się dużą wa¬
gę do rozkładu widmowego, emitowanego
światła, aby barwy oświetlanych przedmiotów
oddawane były możliwie naturalnie, tj. aby
wywierały one na oko ludzkie takie samo wra¬
żenie barwne jak przy oświetleniu przez świa¬
tło dzienne lub czysto temperaturowy promien¬
nik, np. lampę żarową. Wprawdzie są dopusz¬
czalne w zastosowaniu do pewnych celów od¬
chylenia od idealnego rozkładu widmowego,
a to w celu osiągnięcia lepszej wydajności źró¬
deł promieniowania, lecz te odchylenia nie mo¬
gą być zbyt duże.

Okazało się, że można do tego celu zastoso¬
wać mieszaninę świecącego niebiesko chlorow-
cofosforanu wapniowego aktywowanego anty¬
monem oraz jako drugiego składnika materia¬
łu, którego emisja wykazuje szczyt w długofa-



lowej części widma. Do tego celu znajduje sze¬
rokie zastosowanie metakrzemian wapniowy,
aktywowany ołowiem i martganem.

Zamiast chlorowicpfosforanu wapniowego
można zastosować wolframian magnezowy.

Zamiast powyższej mieszaniny można rów¬
nież użyć chlorowcofosforanu wapniowego, ak¬
tywowanego manganem i antymonem. Mate¬
riał ten posiada mianowicie szczyt emisji nie
tylko w niebieskiej, ale także i w żółtej części
widma. W dużej części widma emisja tego ma¬
teriału jest tego rodzaju, że umożliwione jest
zadowalające oddawanie barw.

Obydwa wymienione powyżej materiały ma¬
ją dobrą wydajność kwantową i oprócz tego
niewielki spadek świecenia. Pod wyrażeniem
„spadek świecenia" należy rozumieć zmniejsze¬
nie wydajności świetlnej podczas używania źró¬
deł światła.

Jak już wyżej wspomniano, przeprowadzono
wnikliwe badania, aby znaleźć nowe substancje
luminescencyjne, któreby były równowarto¬
ściowe lub lepsze niż powyżej opisane materia¬
ły, jednak dotychczas te badania nie dały prak¬
tycznych osiągnięć.

Źródło promieniowania według wynalazku
ma warstwę luminescencyjną, zawierającą lu¬
minofor, który co do wyżej omówionych wy¬
magań i właściwości równoważny jest zwłasz¬
cza znanym chloroiwoofosforanom, a oprócz
tego wykazuje szczególne zalety.

Źródło promieniowania według wynalazku
składa się z kombinacji lampy gazowo- i lub
paronwyładowczej i warstwy świecącej i jest
znamienne tym, że ta warstwa zawiera świecą¬
cy fosforan aktywowany jednowartościową
miedzią i ewentualnie dwuwartościowym man¬
ganem o wzorze:

x Sir O * y Me O * z P2Oc • p Cu2Q * qMn O,
w którym to wzorze Me przedstawia sumę
pierwiastków glinu, magnezu, cynku, kadmu
i boru, a która to substancja spełnia następu¬
jące warunki:

x -4- y 4- P -I- aa) 2,5 < ^ y ' P ^ q < 3,0
z

b) 0,001 <^-< 0,2
c) 0,003 < j- < 0,9

d) 0 — < 0,20z ^ '

Luminujący fosforan nie jest naturalnie mie¬
szaniną tlenków, ponieważ substancja wytwa¬
rzana jest przez rozgrzanie, przy którym nastę¬

pują reakcje tak, że utworzony zostaje jednoli¬
ty materiał, jednak substancja ta pozwala się
odtworzyć we wzorze w powyższy sposób.

Z warunku (d) wynika, że mangan może być
także pominięty. W tym wypadku otrzymuje
się ortofosforan porównywalny z pojedyn¬
czym aktywowanym antymonem fosforanem
wapniowym lub wolframianem magnezowym,
posiadający emisję ze szczytem pomiędzy 470
i 520 m [j..

Stosunek pierwiastków glinu, magnezu, cyn¬
ku, kadmu i boru może być dobrany różnie,
przez co jest możliwe dobrać dowolnie szczyt
emisji w wymienionym przedziale.

Jest to ważne w związku z dopasowaniem
emisji luminoforu do pożądanej temperatury
barwowej promieniowania wytwarzanego przez
źródło.

Najwyższe wydajności kwantowe są otrzy¬
mywane przy następujących stosunkach:

e) 2,5 <x + y-f.p + q<3)()
Z

f) 0,02 <-£-< 0,1
g) 0,06 < -5- < 0,8

h) 0,05 < — < 0,20

W porównaniu do chlorowcofosforanów wap¬
niowych i wolframianu magnezowego, fosfora¬
ny, używane w źródle promieniowania według
wynalazku posiadają tę szczególną zaletę, że
szczyty w widmie emitowanego promieniowa¬
nia zarówno w jego niebieskiej części, jak
i gdy jest stosowany mangan jako aktywator,
w czerwonej części są bardzo wąskie, tj. boki
krzywej emisji są tam bardzo strome. Przy za¬
stosowaniu warstwy luminoforu w połączenia
z nisko-ciśnieniową rtęciową lampą paro^wy-
ładowczą ma to bardzo ważne następstwa.
W takich lampach wyładowczych istnieją mia¬
nowicie intensywne linie promieniowania par
rtęci w widmie emisji przy 404. 436, 546 i 573
m jjl. Zarówno haloifosforany jak i wolframian
magnezowy posiadają w pobliżu tych linii jesz¬
cze bardzo znaczną emisję. Następstwem jest
to, że całkowita emisja źródła promieniowania
ze wspomnianymi materiałami lumiinescencyj-
nymi, w pobliżu tych długości fali jest stosun¬
kowo zbyt silna, ponieważ jest ona utworzona
przez sumę promieniowania pochodzącego od
samego wyładowania i od emisji luminoforu.

Z tego powodu nie można osiągnąć, bez za-
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stosowania apecjałnych sooboHów Korekcji, zer
dowalającego odtwaraarua barw za pomocą
źródła światła tego rodzaju. Te specjalne środ¬
ki mogą np. stanowić urządzenie w postaci
carstw filtrujących. Takie ŚTodlBL czynią wy¬
twarzanie źródła promieniowania bardzo skom¬
plikowanym* Ponieważ fosforany według wy~
ffiEŁlazku wykazują wąskie szczyty emisji, ta
Szczególne środki prczy źródle promieniowania
Według wynalazku nie są potrzebne.

Zbędność potrzebnych warstw filtrujących
ma szczególne znaczenie przy tych niskoeiśnie-
niowych rtęciowych lampach panowyładow-
Czych, W których za pomocą, umieszczonej
W lampie warstwy odbijającej, np* z dwutlen¬
ku tytanu, wyproniieniowaiiie światła w jed-
njflm kierunku zostaje zwiększone. Gdyby trze¬
ba było taką warstwę odbijającą zastosować
% lampie,, w której oprócz warstwy luminoforu
znajduje się jeszcze warstwa filtrująca, musia-
nohy co najmniej na części ścianki nałożyć
ha siebie trzy warstwy. Czyni to wytwarzanie
takich lamp szczególnie skomplikowanym i dro¬
gim, a nawet niemożliwym do wykonania.

Dzięki temu, że przy zastosowaniu fosfora¬
nów aktywowanych miedzią, umożliwione zo¬
stało prawidłowe oddawanie barw za pomocą
jednej warstwy, można także w tych lampach
zastosować warstwę odbijającą.

Zależność luminescencji fosforanów według
Wynalazku od temperatury jest korzystna to
znaczy, że różnica pomiędzy intensywnością
emitowanego promieniowania przy temperatur
rze pokojowej i przy temperaturze od 200° do
250^C jest niewielka. Dlatego możliwe jest te
materiały stosować także tam, gdzie temperatu¬
ry osiągają na tyle wysokie wartości, np. na
bańce wysokociśnieniowej rtęciowej lampy
paro-wyładowicze j.

Ponieważ w fosforanach według wynalazku
miedź występuje w postaci jednowartościowej,
a mangan w postaci dwuwartościowej, wytwa¬
rzanie musi -się odbywać w nieuitleniającej, np.
redukującej atmosferze. Właściwą atmosferę
stanowi np. azot albo mieszanina azotu i wodo¬
ru- Temperaturę, wi której odbywa sią; wytwa¬
rzanie, wybiera się pomiędzy 1000°C i 1250°C.
Czas trwania nagrzewania jest zależny od re-
akcyjnośei użytych związ&ów i między innymi
od wielkości ziarn zastosowanych materiałów
wyjściowych. Jest on dobierany najkorzystniej
od 1 do 2 godzin.

Można również' najpierw ogrzać mieszaninę
materiałów wyjściowych w atmosferze utleała-

jUfiej i naetępnie otrzymany produkt ogrzewać
w ataMsteaer nie powodującej utleniamia mie?~

W celu wprowadzenia różnych pierwiastków
do otrzymywanych fosforanów można używać
różnego rodzaju materiałów wyjściowych.

Dobrze nadającym; się do tego celu związka¬
mi są np. tlenki, węglany, fluorki, fosforany1 siar¬
czany. Szczególnie dla wprowadzenia pierwiast¬
ka strontu można korzystnie użyć kwaśnego
fosforanu strontu <SrJJP04), zmieszanego z wę¬
glanem strontu (SrGD,). Wprowadza się wtedy
za pomocą, jednego związku jednocześnie
pierwiastek stront i grupą fosforanów. Węglan
strontu jest przy tym pożądany, aby otrzymy¬
wać Właściwy stosunek strontu do grupy fo¬
sforanów w materiale końcowym. Przy tego ro¬
dzaju mieszaninie niewielkie jest również wy¬
dzielanie gazów, w iprzeciwieństwiie do przypad¬
ku, gdy się wychodzi, co również jest możliwe,
z mieszaniny węglanu strontu i fosforanu dwur
amonowego.

Wynalazek jest wyjaśniony na podstawie ry¬
sunku i pewnej liczby przykładów wytwarza¬
nia fosforanów według wynalazku.

Na fig. 1 rysunku przedstawiono graficznie
przebieg krzywej emisji jednego z fosforanów
według wynalazku i znanego, świecącego chlo-
rowcofosforanu, a na fig. 2 —przebieg krzywej
emisji różnych fosforanów według wynalazku,
które mogą być wytworzone według poniżej
podanych przykładów.

Na obydwu figurach rysunku, na osi odcię¬
tych odmierzana Jest długość fali, a na osi
rzędnych względna intensywność emitowanego
promieniowania przy wzbudzeniu przez promie-

*niowande o długości fali równej 253,7 m u-
Maksimum dla wszystkich krzywych przyję¬

te jest jako 100.

Przykład I. Sporządza się mieszaninę z:
92,25 g SrHP04
24,80 g SrCOs

2,25 g Cu2Q
5,35^^1*0,

i wkłada się do naczyń porcelanowych. Te na¬
czynia zostają ogrzane w piecu do temperatury
pomiędzy 1000 — 125Q°C w strumieniu gazu,
składającego się z azotu albo mieszaniny azotu
i wodoru. Po 1 — 2 godzinach pozostawania aa-
czyń w tym piecu, studzi się go, przy czym
strumień gazu pozostaje nadal włączony.

Po ochłodzeniu otrzymany luminofor rozdrab¬
nia się i w razie ipotrzeby przesiewa. W tym
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stanie-jest to gotowy materiał do użycia do
źródeł promieniowania według wynalazku.

Krzywa emisji otrzymanego materiału ozna¬
czona jest na fig. 1 przez a, a na fig- 2 przez a'.
Przykład II. Sporządza się mieszaninę z:

92,25 g SrHP04
23,20 g SrCÓ3

1,25 g Cu20
5,35 g<Al20,
1,31 g MnNH4F,

Mieszanina ta zostaje poddana zabiegom zu¬
pełnie w ten sam sposób jak mieszanina z przy¬
kładu I. Otrzymany luminofor posiada krzywą
emisji, którą na fig. 2 oznaczono przez b.
Przykład III. Sporządza się mieszaninę.z:

71,60 g SrHP04
13,17 g SrCOs

0,25 g CuS04
4,16 g MgO

Mieszanina ta zostaje poddana zabiegom w zu¬
pełnie taki sam sposób jak mieszanina z przy¬
kładu I. Otrzymany luminofor posiada krzywą
emisji, która na fig. 2 oznaczona jest przez c-
Przykład IV. Sporządza się mieszaninę z:

92,25 g SrHP04
21,0.0 g SrCOa

1,25 g;CuO
5,35 g Al2Oa .
1,04 g MgO

Mieszanina ta. zostaje poddana zabiegom, w zu¬
pełnie taki sam sposób jak mieszanina z przy¬
kładu I. Otrzymany luminofor posiada krzywą
emisji, której przebieg jest zgodny zwłaszcza
z krzywą c na fig. 2.

Przykład V. Sporządza się mieszaninę z:
71,60 g SrllPOi
15,40 g.SrC03
1,00 g CuS04
0,62 g MgO
0,97 g MnCOs

Mieszanina ta zostaje w zupełnie taki sam spo¬
sób traktowana jak mieszanina z przykładu I-
Otrzymany luminofor posiada krzywą emisji,
która na fig. 2 oznaczona jest przez d.

Przykład VI. Sporządza się mieszaninę z:
71,60 g SrHP04
25,25 g SrC03
0,25 g CuS04
6,90 g CdCOs

Mieszanina ta zostaje w taki sam sposób trak¬
towana jak mieszanina z przykładu I. Otrzyma¬
ny luminofor posiada krzywą emisji, która na
fig. 2 oznaczona jest przez e.

P rz y k ł ad VII. Sporządza się mieszaninę z:
71,60 g SrHP04
16,60 g SrC03

1,00 g CuS04
0,62 g Al2Os
6,90 g CdCOs.

Mieszanina ta zostaje w zupełnie ten sam spo¬
sób traktowana jak mieszanina z przykładu I-
Otrzymany luminofor posiada krzywą emisji,
której przebieg jest zgodny zwłaszcza z krzywą
e na fig. 2.

Przykład VIII. Sporządza się mieszaninę z:
71,60 g SrHP04
15,40 g SrCOs 
0,29 g CutO
0,62 g A1203
0,97 g MnC03

6,90 g CdCOj
Mieszanina ta zostaje dalej w zupełnie taki sam
sposób traktowana jak mieszanina z przykła¬
du I. Otrzymany luminofor posiada krzywą emi¬
sji, która na fig. 2 oznaczona jest przez f.

Przykład IX. Sporządza się mieszaninę z:
71,60 g SrHP04
22,60 g SrCO,

0,25 g CuS04
3,25 g ZnO

Mieszanina ta zostaje dalej w zupełnie taki
sam sposób traktowana jak mieszanina z przy¬
kładu I. Otrzymany luminofor posiada krzywą
emisji, która ma fig- 2 oznaczona jest przez g
i po większej części przebiega zgodnie ż krzy¬
wą a'.

Przykład X. Sporządza się mieszaninę z:
71,60 g SrHP04
16,60 g SrC03

1,00 g CuO
0,62 g Al2Os
4,88 g ZnO

Mieszanina la zostaje dalej traktowana w zu¬
pełnie taki sam sposób jak (mieszanina z przy¬
kładu I. Otrzymany luminofor posiada krzywa
emisji, której przebieg odpowiada zwłaszcza
krzywej oznaczonej przez g na fig. 2.

Przykład XI. Sporządza, się mieszaninę z:
71,60 g SrHP04
15,40 g SrCOs
1,00 g CuS04
0,97 g MnCOs

0,62 g AljO,
4,88 g ZnO ... l ;.

Mieszanina ta zostaje dalej traktowana w zu¬
pełnie taki sam sposób jak mieszanina z przy-

- 4 -



kładu I. Otrzymany luminofor posiada krzyw*
emisji, która na fig. 2 oznaczona jest przez h-

Jak z tych licznych przykładów wynika, moż¬
na jako materiał wyjściowy stosować CuS0/„
w którym miedź występuje w postaci dwuwar¬

tościowej. Można wtedy prowadzić ogrzewanie
w atmosferze neutralnej, np/w azocie, ponie¬
waż CuS04 rozkłada się na Cu20, w którym
miedź jest jednowartościowa.

Na fig. 1 oprócz krzywej emisji a materiału
z przykładu I przedstawiono jeszcze krzywą
emisji n świecącego niebiesko chlorowcofosfo-
ranu wapniowego albo wolframianu magnezo¬
wego.

Jak to wynika jasno z porównania krzywych
z fig. 1, fosforan według wynalazku (krzywa a)
ma znacznie mniejszą emisję przy długościach

fali 404, 436, 546 (i 578 m ^ , tj. przy długościach
fali promieniowania, występujących również
przy wyładowaniach w parach rtęci w niskoci¬
śnieniowej rtęciowej lampie paro-wyładowczej,
niż chlorowcofosforan wapniowy-

Zastrzeżenia patentowe

1. Źródło promieniowania, które składa się
z kombinacji lampy gazowo-wyładowczej
lub *paro-wyładowczej i warstwy luminescen-
cyjnej, znamienne tym, że warstwa lumine-
scencyjna zawiera świecący aktywowany
jednowartościową miedzią fosforan o wzo¬
rze:

xSrO .y MeO .z P2Os. p CuO . q MnO,
w którym to wzorze Me jest co najmniej
jednym z pierwiastków grupy glinu, magne¬
zu, cynku, kadmu i boru, a który to fosforan
spełnia następujące warunki:

, x + y + p + q
a) 2,5 < T J J " t * < 3>0
b) 0,001 <"^-<0,2
c) 0,003 < ^ < 0,9

' 2. Źródło promieniowania według zastrz- 1,
znamienne tym, że

e) 2,5<x + y + P + Q <3>q

f) 0,02 <^"<0,1
g) 0,06 < -J- < 0,6
h) 0,005 < y < 0,20

3. Źródło promieniowania według zastrz. 1 i 2
w postaci niskociśnieniowej rtęciowej lampy
paro-wyładowczej, znamienne tym, że na
części ścianki bańki iampy pomiędzy war¬
stwą luminescencyjną i ścianką znajduje się
warstwa, która odbija dobrze światło, wy-
promieniowane z warstwy luminescencyjnej.

4. Sposób wytwarzania świecących fosforanów
do zastosowania w źródle promieniowania
według zastrz. 1 lub 2, znamienny tym, że
związki strontu i miedzi oraz co najmniej
jednego z pierwiastków glinu, magnezu,
cynku, kadmu, boru i ewentualnie manganu,
z których mogą być wytwarzane fosforany
aktywowane miedzią i ewentualnie manga¬
nem, ogrzewane są przez przeciąg jednej do
dwóch godzin w nie utleniającej atmosferze
w temperaturze pomiędzy 1000 i 1250°C.

5. Sposób według zastrz- 4, znamienny tym, że
w celu wprowadzenia pierwiastka strontu
i grupy fosforanów stosuje się mieszaninę
hydrofosforanu strontu i węglanu strontu.

6. Sposób według zastrz. 4 lub 5, znamienny
tym, że w celu wprowadzenia miedzi stosu¬
je się siarczan miedzi i ogrzewa się go w
atmosferze neutralnej.

N.V. Philips'

Gloeilampeiifabrieken

<*> 0 <7-<0,20 Zastępoa: mgr Józef Kamiński
rzecznik patentowy
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