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Zriodlo promieniowania skladajace si¢ z kombinacji wysokocisnieniowe;j
lampy wyladowczej, wypelnionej parami rteci i warstwy luminescencyjnej
zawierajacej substancje o luminescencji czerwonej-

Patent trwa od dnia 29 grudnia 1958 r.

Pierwszenstwo: 2 stycznia 1958 r. (Holandia).

Wynalazek dotyczy #rédla promieniowania,
skladajgcego sie¢ z kombinacji wysokoci§nienio-
wej lampy wyladowczej, wypelnionej parami
rteci i warstwy luminescencyjnej zawierajgcej
substancje o luminescencji czerwonej. Warstwa
ta emituje §wiatle pod wplywem naswietlania
promieniami nadfiotkowymi o diugosei fali po-
wyze} 600 m .

Wynalazek dotyczy réwniez substancji lumi-
reseenicyjne), pesiadajgcej wyzej wspomniane
wlasciwodei emisyjne, oraz sposobu produkeji
tej substancji.

- Patent hrytyjski nr 701033 dotyczy zrédla
promieniowania wyzej wspommianego rodzaju,
w ktérym promieniowanie substancji- o czerwo-
ned luminescencji uzupelnia slabg emisje samej
lampy wyladowczej w zakresie barwy ezerwonej
widma. Substancja ta jest mieszaning tlenku
magnezu, fluorku magnezu i dwutlenku germa-
nu, aktywowang czterowarto§ciowym manga-
nem, uzyskang przez ogrzewanie i w ktoérej na

jedng czasteczke dwutlenku germanu przypada
lacznie 2 do 4,6 czasteczek tlenku magnezu
i fluorku magnezu. Zgodnie z patentem brytyj-
skim wyprodukowano wiele zrédel swiatla, kt6-
re okazaly sie w praktyce catkowicie zadowala-
Jacymi.

Powazng wada stosowanych substancji o czer-
wonej luminescencji okazal sie wysoki koszt
germanu, bedacego rzadko spotykanym pier-
wiastkiem, otrzymywanym z mineraléw z duzy-
mi trudnoéciami, szczegblnie, ze przy wytwarza-
niu substancji luminescencyjnej wymagana jest
wysoka czystodé tego pierwiastka.

Do stosowania w wyzej wymienionych Zréd-
lach $wiatla poszukiwano substancji, posiadajg-
cych réwnie dobre wlasnosci luminescencyjne,
lecz. skladajacych si¢ prawie wylgcznie z pier-
wiastkéw czesto wystepujgeych i z ktérych ko~
nieczne skladniki mozna by uzyskaé¢ malym ko-
sztem.

Stwierdzono, ze istnieje kilka substancii lumi-



nescencyjnych wykazujacych wybitng “lumines-
cencje w.zadanych zakresach dlugosci fali Swie-
_ tlnej i jednoczeénie posiadajacych malg zalez-

‘no$é emisji od temperatury, podobnie jak wspo-
mniane wyzej germaniany, ktére rawet w tem-
peraturze 250°C zachowuja emisje¢, majacg wy-
dajno$éé kwantowa przemiany fotochemicznej
nie mizsza od 80%, w stosunku do wydajnosci
kwantowej przy temperaturze pokojowej.

Ma to duze znaczenie ze wzgledu na umiesz-
czanie substancji luminescencyjnych w poblizu
lamp wyladowawczych posiadajacych wysokag
temperature.

Stwierdzono na drodze doSwiadczalnej, ze
cze$é dwutlenku germanu moze byé zastapiona
przez mieszanine dwutlenku krzemu z tlenkami
tytanu i cyny, stosowanymi osobno badz Icznie.
Pozadane wlasciwosci pozostalych w substancji
germanianéw sg calkowicie zachowane, a W nie-
ktérych wypadkach uzyskuje sie dodatkowe ko-
rzysci. .

Wedlug wynalazku, Zrédlo §wialla oparte. jest
na wspéldzialaniu wysokoci$nieniowej lampy
wyladowczej, wypelnionej parami rteci z war-
stwa luminescencyjng zawierajacg czerwono lu-
minizujacg substancje, emitujagca rod wplywem
naswietlania promieniami nadfiolkowymi pro-
mieniowanie o dlugosci fali §wietlnej ponad 600
m p. i znamienng tym, Ze czerwono-luminizu-
jaca substancja ma sklad czasteczkowy spelnia-
jacy wzdr:

aMg O b.Mg F,. ¢.Ge O, p.Si O;. q.Ti O,

v.Sn O, z.MnO,

gdzie:
a — ma wartoéé zawrta pomiedzy 3,0 i 9,9
at+b=4

c+p+atv=1

P + a4 4+ v — ma warto§¢ zawartg pomiedzy
0,10 i 0,40

p — ma warto$é zawartg pomiedzy 0,01 i €,36

q — ma warto§¢ zawartg pomiedzy 0 i 0,36

P
q-+v

z — ma warto$¢ zawartg pomiedzy 0,005
i - 0,020.

Jak wynika z powyzszych wzoréw i warun-
kéw, substancja wedlug wynalazku rézni sie od
opisanych poprzednio jedynie tym, ze ézeéé
dwutlenku germanu zostala zastgpiona dwutlen-
kiem krzemu, stcsowanym w polgczeniu z dwu-
tlenkiem cyny, dwutlenkiem tytanu bgdz oby-
dwoma tlenkami lacznie.

Poniewaz zwigzki krzemu, tytanu i cyny sa
znacznie tansze od zwigzkéw gerinanu, oplaci sie

— ma warto$é zawartg pomiedzy 0,1 i 9

zastepowaé dwutlenek germanu wspomnianymi
trzema tlenkami, w mozliwie szerokim zakresie.
Stwierdzono istnienie granicy tego zastepstwa
wynikajagcej z faktu silnego zmmniejszania sie
wydajno$ci §wietlnej przy zbyt duzym procencie
stosowania dwutlenku krzemu, tlenku tytanu
i tlenku cyny.

‘Maly spadek wydajnoSci $wietlnej jest do-
puszczalny ze wzgledu ma istotng obnizke kosz-
téw, poniewaz jednak przy okreslonych stosun-
kach procentowych zastgpowania uzyskuje sie
wigksze wydajnosci §wietlne (co jest blizej wy-
jasnione na mnizej podanych tabelach) stosunki
te traktuje sie¢ jako uprzywilejowane.

Stwierdzono, ze zastgpowanie tak duzej czesci
dwutlenku germanu jedynie przez jeden z tlen-
kéw krzemu, tytanu lub cymny albo przez mie-
szanine tlenkéw cyny i tytanu, by dawalo to
dobry efekt ekonomiczny, prowadzi zawsze do
znacznego obnizenia wydajnosci §wietlnej i dla-
tego substancja, ktérg nalezy zgodnie z wynalaz-
kiem zastosowa¢ do Zrédla $wiatla, zawiera
zawsze dwutlenek krzemu w polaczeniu z co
najmniej jednym z pozostalych dwéch tlenkéw.

Wytwarzanie substancji o czerwenej lumines-
cencji zgodnie z wyzej wzmiankowanym wzo-
rem jest takie same jak wytwarzanie znanych
germanianéw. W celu wyjasnienia podaje sie
trzy przyklady.

Przyklad I. Przygotowana =zostaje mie-
szanina skladajgca sie z:

124 g Mg O
56 g Mg F,
84 g Ge O,
60 g SiO,
80¢g TiO
70g Mn O,

Mieszanina ta jest ogrzewana w atmosferze
utleniajgcej np. w powietrzu w temperaturze
1100°C przez 4 godziny.

Uzyskany produkt jest nastepnie mielony,
przesiewany i jest wéwczas gotowy do naloze-
nia na ekran luminescencyjny Zrédla $wiatla
wedlug wynalazku. Ten luminescencyjny ekran
moze by¢é nalozony np. na reflektor lub wewne-
trzng écianke banki, otaczajacg wysokoci$nie-
niowg lampe wyladowczg wypeiniong parami
rteci. A :

Przyklad II. Przygotowana zostaje mie-

szanina z: : :
140 g Mg O
31 g Mg F,
24 g Ge Oy

12 g Si O
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L. . 151g-Sn Oy
L 09g Mn O,

Mieszanina ta jest ogrzewana w powietrzu

w ter_nperaturze 1000°C przez 8 godzin. Produkt
reakcji jest mielony i.po przasianiu jest gotowy
do uzytku.

Przyklad III Przygotowana zostaje mie-
szanina z:

Mg O
Mg Fy, - . ®
Ge O,
Si O
Ti O,
Sn O,
1,3 g Mn O,

Mieszanina ta jest - ogrzewana w powietrzu
w temperaturze 1200°C przez 3 godziny. Po
ogrzaniu produkt reakcji jest mielony, w miarg
potrzeby przesiewany, po czym jest gotéw do
nalozenia warstwy lumineséencyjnej zrédla pro-
mieniowania wedlug wynalazku.

Nizej podana tablica przedstawia wydajnosé
‘Swietlng warstw luminescencyjnych o skladach
odpowiadajacych wzorowi: 3,5 Mg O. 0,5 Mg F,.
1(Ge Oy + Si G2 + Ti O2). 0.01 Mn Oz, w sto-
sunku do warstw, w ktérych nie zastepowano
germanianéw i ktorych wydajnosé éwietla
okreS§lono jako 100.

Wartoéci zostaly podane przy naswietlaniu
fala $wietlng o dlugo$ci 253,77 m .

Pierwszy rzad poziomy rozdzielony pozioma
linig wskazuje odpowiednio stosunek

140 g
31 g
84 g
84 g
24 g
45 g

Ge O,
Si O, + Ti O,
ostatnia kolumna pionowa natomiast — stosunek
Si O : Ti O
Ge O, 08 | 07| 06
: Si O,
Ti O,

Si O, + Ti O, 0,2 0,3 0,4

97 89 | 83 | 3:7

100 97 S0 4:6

98 99 95 5:5

101 98 95 6:4

101 98 93 7:3

100 94 89 8:2

96 89

" Tablica podana ponizej wskazuje w sposéb
identyczny jak poprzednio, wydajno$é Swietlna
przy uzyciu dwutlenku cyny zamiast dwutlenku
tytanu.

GeO, | 08| 07| 06
Si 0,

S0 0
SiO, +Sn0, | 02| 03] 04| "%

93 90 85 3:7

95 89 89 4:6

96 93 89 5:5

98 95 83 6:4

98 94 77 7:3

94 92 75 8:2

93 | 84 | 75 | 9:1

W celu przeanalizowania wydajnosci $wietlnej
substancji zawierajgcych oprécz dwutlenku
krzemu réwniez i tlenki tytanu i cyny, wypro-
dukowano mieszanki, skladajace sie z 0,8 mola
Ge Oy, 0,14 mola Si O, i dopeluiajacej stalej
ilo$ci, tj. 0,06 mola Ti O, i Sn O,

Ponizsza tablica wskazuje wydajno$ci $wietlne
tych substancji, w poréwnamiu z wydajnoécig
Swietlng substancji, zawierajgcych wylacznie
1 mol Ge O, ktérg okreslono jako 100.

VlydainnStI

Sklad mieszaninyg éwietlna

3,5 Mg0; 0,5 MgF; 0,01 MnD; 0,8 6eD,; 0,14 8i0,; 0,04 Ti0,;
0,02 80, 106

” ” ” ” ” 0,“3 T'"z?

0,03 0, | 104
” ” ” ” ” 012 "02;

0,03 800, | 99

Jak wynika z przytoczonych tiablic, wydaj-
no$é¢ Swietlna nie jest stala, przy czym istnieje
zakres, w ktérym jest ona majwieksza.
 Jest to powodem, dla ktérego dla substancji
o czerwonej luminescencji o podanym powyzej
wzorze dobiera si¢ mnajchetniej wspollczynniki
tak aby:

a — mialo warto§é, zawarta miedzy 30 i3,
a—+ b =4,
ct+prp+a+v=l, .
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p +q 4 v — mialo wartoéé, zawarty miedzy

0,10 i 0,40,

p .-~ mialo warto§é, zawartag miedzy
0,03 i 0,28,

q — mialo warto§é, zawarta miedzy
’ 0 i 0,28,

v — mialo warto§é, zawarta miedzy
' 0 i 0,28,

P — miale warto§é, zawartg miedzy
q-+4 Vv 04 125,
z . — mialo warto§é, zawartag miedzy

' 0,003 i 0,020,

W celu wykazania efektdéw ekonomicznych,
ktére mozna uzyskaé przy zastosowaniu wyna-
lazku, naleZy zauwazyé, ze Zrédlo Swiatla, za-
wierajagce lampe wyladowiczg normalnych roz-
miar6w wypelniong parami rteci pod wysokim
ci$nieniem i otoczong barnkg o ksztalcie zasadni-
czo kulistym majaca 5 cm S$rednicy wymaga
2 g germanianéw.

Jezeli nie korzysta si¢ z wynalazku, wéwczas
germanian ten zawiera 0,8 g dwutlenku ger-
manu, Je§li na 1 mol dwutlenkn germanu, 0,2
mola zostanie zastgpione mieszanka dwutlenku

~krzemu i dwutlenku tytanu w stosunku 1:1,
woéwcezas koszt pokrycia banki zmniejsza sig
o 8Y,. :

Zastrzezenia patentowe

1. Zrédlo promieniowania skladaigce si¢ z kom-
binacji wysokocisnieniowej lampy wylado-
wawczej wypelnionej rtecig i warstwy lumi-
nescencyjnej, zawierajacej substancje o lumi-
mescencji czerwonej, emitujgca pod wplywem
naswietlania promieniami nadfiotkowymi
promieniowania o diugosci fali §wietlnej po-
wyzej 600 m ., znamienne tym, ze czerweno
luminizujaca substancja ma sklad czasteczko-
wy speliajacy wzér:

a. MgO. b. MgF,. c. 'GeO,. p. SiO;. q. TiO,.
"v. SnO,. z. MnO,, w ktérym;

a — ma warto$é, zawarta miedzy 3,0 i 3,9,

a + b = 49

c+pPp+a+t+v=l,

P + q + v — ma warto§¢, zawarta miedzy

q — ma wartoéé, zawarta miedzy
. 0 10,36,

v — ma wartoéé, zawarta miedzy
- : i 0 10,36,

p — ma warto§é, zawartg miedzy
aFv 0,01 i 9,0

z — ma warto$é, zawartg miedzy
0,005 i 0,020.

2. Zr6dlo promieniowania wedlug zastrz. 1,
znamienne tym, Ze czerwono luminizujaca
substancja ma sklad, ktéry spelnia wzér:

a. MgO. b. MgF;. c. GeO,. p. SiO,. q. TiO,.
v. SnO,. z. MnO,, w ktérym:

a — ma warto$é, zawarta miedzy 3,0 i 3,9,

a4+ b =4, :

c+p+a+4v=1l,

P + 4 + v — ma warto$é, zawarty miedzy

0,10 i 0,40,
p — ma warto§é, zawartg miedzy
0,03 i 0,28,
q — ma warto§é, zawartg miedzy
0 io0,28,
v —~ ma wartosé, zawartg miedzy
0 i 028
p — ma warto$é, zawartg miedzy
a+v 04 125,
4 — ma wartosé, zawarta miedzy
’ 0,005 i 0,020.

3. Spos6b wytwarzania substanej: luminiscen-
cyjnej do zZrédla promieniowania wedlug
zastrz. 1—2, znamienny tym, Ze mieszanina
tlenku magnezu, fluorku magnezu, dwutlen-
ku germanu, dwutlenku krzemu, dwutlenku
tytanu, dwutlenku cyny i dwutlenku manga-
nu -lub tez zwiazkéw, z ktérych mozna wy-
mienione zwiagzki otrzymaé, jest ogrzewana
w atmosferze utleniajacej w temperaturze
zawartej pomiedzy 1000°C i 1200°C w czasie
od jednej do dziesigciu godzin.

N. V. Philips’Gloeilampenfabrieken

0,10 i 0,40, )
p ) — ma warto$¢, zawarty miedzy Zastepca: mgr Jozef Kaminski
0,01 i 0,36, rzecznik patentowy
{
1988. RSW ,Prasa“, Kelce.
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