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Luminofor
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Przedmiotem wynalazku jest luminofor prze-
znaczony do  zastosowania w lampach elektrono-
promieniowych, w lampach o wyladowaniu w ga-
zie do ekranéw rentgenowskich i laseréw.

Luminofor ten stosowaé mozna do wielu dzie-
dzin, w ktérych promieniowanie elekiromagne-
tyczne albo korpuskularne przemieniane jest
w §wiatlo. W praktyce, dla wszystkich zastoso-
wan wymagany jest zawsze wysoki wsp6lczyn-
nik sprawnoé$ci przemiany.

Przy pewnych zastosowaniach na przyklad
w lampach wyladowczych wysokoci$nieniowych,
ekran luminescecyjny jest umieszczony w takim
miejscu, w ktérym temperatura w czasie pracy
jest bardzo wysoka, na przyklad 300° do 600°C.
Pozagdanym jest takze, aby przy tych wysokich
temperaturach wypromieniowanie $Swiatla z ekra-
nu luminescencyjnego bylo duze. '

Znaczna liczba znanych luminoforéw nie odpo-
wiada tym wymaganiom. W t{emperaturze oto-
czenia majg one wprawdzie dobra skutecznosé
§wietlng ale spada ona znacznie ze wzrostem
temperatury, szczeg6lnie powyzej 100°C. Niektére
ze znanych luminoforéw o czerwonej luminescen-
cji, ktére wykazujg korzystng zaleznoéé od tem-
peratury, stanowiq . fluorogermaniany. magnezu
aktywowane manganem oraz aktywowane man-
ganem arseniany magnezu zawierajgce lit. Znane
sq réwniez luminofory o zielonej luminescencji,
ktére skladajq si¢ z borané6w wapnia, strontu,
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baru Tub kadmu aktywowanych manganem i biz-
mutem, lecz réwniez nie odpowiadajg one po-
wyzszym wymaganiom.

Celem wynalazku bylo opracowanie takiego
skladu luminoforu, ktéry zapewnialby wysoki
wspélczynnik sprawnofci przemiany oraz wyka-
zywal szczegblnie dobra zalezno§é od tempera-
tury. Istota luminoforu wedlug wynalazku jest
to, ze zawiera mieszany boran co najmniej jed-
nego metalu ziem alkalicznych jak waph, stront,
bar lub magnez i co najmniej jednego metalu
alkalicznego jak 1lit, séd, potas, ktéry to boran

jest aktywowany terbem lub terbem i gadolinem, .

przy czym stosunek ogélnej iloSci atoméw metali
ziem alkalicznych i metali alkalicznych 1gcznie
do iloci tréjtlenku boru zawarty jest miedzy
4:1 i 1:2 i ogblna ilo§¢ aktywatora wynosi od
0,02 do 0,04 gramoatomu na mol tréjtlenku boru.

Stosunek za$§ miedzy liczbg atoméw metali ziem
alkalicznych i liczbg atoméw metali akalicznych
zawarty jest miedzy 10:1 i 1:8. Luminescencyjny
boran, ktéry wchodzi w sklad luminoforu wedtug
wynalazku wytwarza zielong luminescencje; przy
doktadnym badaniu okazuje sie, ze zielone Swiatlo

skilada sie z emisji ograniczonej do pewnej liczby °

zakres6w fal dlugich widma. Maksyma tych ogra-
niczonych zakres6w dilugosci fali znajdujg sie
przy réznych dilugoSciach fal. Najwyzsza warto§é
emisji wystepuje przy diugosci fali okolo 545 mu.
Wskutek wyraznej zielonej barwy wysylanego
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promieniowania luminofory wedlug wynalazku,
zawierajgce boran, w malym stopniu nadaja sie
do powszechnego ofwietlenia. Jednak mogg one
znalezé =zastosowanie w mieszaninie z innymi
materiatami luminescencyjnymi, ktére wysylaja
promieniowanie w -innej czeSci widma, tak, ze
w polaczeniu z zielona emisjg boranu wedtug
wynalazku powstaje praktycznie biate Swiatlo.

i
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Zastosowanie luminoforu ma ‘miejsce przede °

wszystkim tam, gdzie gwymagane jest promie-
. niowanie w . bardzo ograniczonym zakresie dlu-
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gosaf fali, na przyklad w lampach uzywanych

w drukarstwie, laserach, lampach do naswietla-
nia roflin i w lampuch obrazowych do telewizji
barwnej.
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Poniewaz luminofor Wedlug wynalazku wyka-

zuje szczegblnie dob’r’q‘»l zalezno$§¢ od temperatury,
moze on miedzy iMdymi znalezé zastosowanie

4 ..

W tych przypadkach dobra zaleznoéé od tem-
peratury jest szczegblnie wazna. |,

Poniewaz luminofor wedlug wynalazku ma ni-
ski punkt topliwoSci nadaje sie¢ dobrze jako two-
rzywo do laseréw, gdyz latwo daje sie ksztalto-
waé. w ‘dowolng postaé.

Ilo§¢ aktywatora, jest wybierana dlatego w ilo-
Sci od 0,03 do 0,3 gramoatomu na mol tlenku

, boru, poniewaz w tym  przypadku Jest  osiggana

najwieksza skutecznosé:  $§wietlna. Zastosowanie
gadolinu daje te korzy§é, Ze moze byé zmniej-

- szony dodatek terbu. Duza ilo§é terbu powoduje

niekorzystne efekty. Przy dodawaniu gadolinu
mozna osiggnaé dalsze ‘zwigkszenie ‘skutecznosci
§wietlnej. Barwa wysylanego promlemowama
praktycznie nie zmienia sie . pr2ez 'jégo dodanie.
Widocznie gadolin powoduje przemesxeme energii

" na terb. Dodatkowa korzysé stosowama gadolinu

polega na obnizeniu kosztéw wytwarzania lumi-

w Zr6dle §wiatta, ktére stanowi kombinacje wy- 20 noforu, gdyz gadolin jest znacznie- taiszy niz
sokoci§nieniowej lampy wyladowczej (jarznik), terb. Ilo§é gadolinu lezy najkorzystniej w gra-
wypelnionej parami rteci otoczonej 'banka, na nicach 0.05 do 90,25 gramoatomu na mol tréj-
ktérej jest naniesiony luminofor. Znanym jest, tlenku boru. . )
iz w takich lampach: znaczna cze$¢é doprowa- W tabelach 1 i'2 podana ' jest pewna liczba
dzonej energii jest przez lampe wypromienio- 25 przykladowych mieszanin sktadajacych sie z weg-
wana w postaci energii cieplnej. Na skutek tego lan6w metali ziem alkalicznych, z ktérych przez
wzrasta temperatura banki lampy, ktéra otacza ogrzewanie z  aktywatorami -dodawanymi--prze-
jarznik. W zaleznoSci od wielko$ci tej banki i od waznie w postaci tlenkéw, powstaje luminofor
zuzycia pradu przez jarznik, temperatura ta wy- wedlug wynalazku. W tabelach podana jest ilosé
nosi zazwyczaj od 300°C do 600°C. Im mniejsza $0 zastosowanego aktywatora w gramoatomach
jest banka, tym wyzsza jest temperatura przy i wzgledna skuteczno$§é §wietlna w temperaturze
jednakowym zuzyciu pradu. Przy matych ban- 25°C, oraz skuteczno§é S$wietlna w procentach
kach nalezy stosowaé¢ luminofor o mniejszej za- w temperaturze 400°C wzglednie 500°C w sto-
leznosci od temperatury, niz przy bankach sunku do wydajnoSci w temperaturze 25°C. Sku-
o wiekszych $rednicach. Lampy z luminoforem 35 tecznoéé §wietlna przy 25°C byla mierzona w po-
wedlug wynalazku, nie nadaja si¢ do powszech- réwnaniu z wzorcowym 'proslzkiem luminescen-
nego o$wietlenia, gdyz wchodza;cy w skiad lu- cyjnym, ktéry powstal z aktywowanej manga-
minoforu boran wysyla jedynie promieniowanie nem i antymonem rhieszaniny fosforanu wapnio-
zielone. Lampy te przydatne sg zwlaszcza do wochlorowcowego z dodatkiem w takiej iloéci
celé6w drukarskich i innych specjalnych zasto- 40 weglanu wapniowego, aby skuteczno§é §wietlna
sowaﬁ na przyktad do oddzialywania na przebigg zostata podniesiona do 54 procent pierwotnej sku-
reakcji chemicznych lub do mnas$wietlania roflin. tecznosci fosforanu wapniochlorowcowego. Wszyst-
Lampy te sg tam umieszczane w maltych po- kie pomiary zostaly przeprowadzone przy pobu-
mieszczeniach i pracuja w wysokich temperatu- dzeniu 'luminofox_'u wedlug wynalazku promienio-
rach. 45 waniem o diugo$ci fali 253,7 mu.
Tablica 1
O Skutecznogé ‘
o S §wietlna w %
) 5 & | w stosunku do
Ilo§é poszczegdlnych skiladnikéw luminoforéw 235 skutecznosei
wyrazonych w gramoatomach/mol 5 f g w_temp. 25°C
NS+ "W temp.
B “w temp.| wtemp.
Ba B | 400 | 500°C
CaCO; | SrCO; | BaCO; [ MgCO; | LigCO; | NazCOs | K;COs | B;Os | Tb Cd 25°C | 400°C 500°C
1,82 0,91 1,00 | 0,06 0,06 58 115 104
1,82 091 | 1,00 | 0,06 0,06 144 80 58
1,88 0,94 1,00 | 0,06 75 65 34
1,88 0,94 1,00 [ 0,06 65 99 81
"1,88 | o094 1,00 | 0,06 136 81 70
1,63 0,25 |- 0,94 ~ 1,00 |.0,06 172 88 74
1,88 0,47 0,47 | 1,00 | 0,06 152 89 97
1,88 0,31 0,31 0,31 | 1,00 | 0,06 171 83 91
- 0,54 ’ 0,27 1,00 | 0,06 40 135 139
1,22 0,61 -| 1,00 | 0,08 103 95 83
1,22 0,61 - v 171,004 0,06 94 137 136
1,82 0,91 1,00 | 0,12 197 90 82
1,70 085 1,00 023 192 80 60
1,44 072 1,00 | 0,49 128 87 Kk
1,67 0,835 1,00 0,015 0,12 118 70 47
1,88 0,94 1,00 | 0,06 108 29 18.
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Tablica 2
Ilos¢ poszczegblnych skladni-| wzgledna sku-
kéw luminoforéw wyrazonych |tecznosé Swietlna
w gramoatomach/mol w temperaturze
CaCO,| Na,cO,| B;0, | Tb 25°C
2,70 0,12 1,00 0,96 56
258 | 0,24 1,00 .| 0,06 74
234 | 048 | 1,00 0,06 107
2,10 0,72 1,00 0,06 169
1,98 0,84 1,00 0,06 183
1,86 | 0,96 1,00 0,06 195
1,74 1,08 1,00 0,06 202
1,62 1,20 1,00 0,06 225
1,41 1,41 1,00 0,06 186

Z tabel wynika, Ze pewne substancje wykazuja
w wyzszych temperaturach wigkszg skutecznosé
Swietlng niz w temperaturze otoczenia. Z tabel
wynika réwniez, ze skutecznoéé $wietlna pew-
nych substancji w wyzszych temperaturach sto-
sunkowo szybko maleje, poniewaz niektére sub-
stancje majg jg w temperaturze otoczenia bar-
dzo wysoksa, spadek ten nie oddzialywuje zbyt
ujemnie.

Ponizej opisany jest przyklad sposobu wytwa-
rzania luminoforu wedlug wynalazku dla boranu
wapniowo-litowego aktywowanego terbem i ga-
dolinem, ktéry wymieniony jest w pierwszym
wierszu tablicy 1.

Przyktad. Wytwarza sie mieszanine o na-
stepujgcym skladzie:

3,64 graméw CaCO,
1,48 graméw Li,COj
2,50 gramé6w H;BO;
0,23 graméw Tb,O,
0,22 gram6w Cd;O4

Mieszanina ta jest ogrzewana w tyglu z ma-
terialu ceramicznego w temperaturze 600 do 700°C
w celu usuniecia wody z HgBO,. Nastepnie ogrze-
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wa sie dalej przez 2 godziny na powietrzu az
do powstania wlaSciwego luminoforu. W pewnych
przypadkach pozadane jest, aby po ogrzewaniu,
powstaly produkt sproszkowaé i 2z powrotem
ogrzewaé dwie godziny na powietrzu.

W. koniecznych przypadkach proces ten powta-
rza sie. Ogrzewanie prowadzi sie majkorzystniej
w temperaturze lezacej nieco ponizej temperatury
topnienia boranéw. Mieszane borany innych me-
tali alkalicznych i metali ziem alkalicznych
o skladzie podanym w tablicach moga byé wy-
twarzane w odmienny odpowiednio opracowany
spos6b.

Zastrzezenia patentowe

1. Luminofor znamienny tym, Ze zawiera .mie-
szany boran co najmniej jednego metalu ziem al-
kalicznych jak wapn, stront, bar lub magnez i co
najmniej jednego metalu alkalicznego jak lit, séd,
lub potas, ktéry jest aktywowany terbem lub ter-
bem 1 gadolinem, przy czym stosunek ogélnej
iloSci atoméw metali ziem alkalicznych i metali
alkalicznych lgcznie do iloéci tréjtlenku boru za-
warty jest miedzy 4:1 i 1:2 i og6lna ilo§é akty-
watora wynosi 0,02 do 0,4 gramoatomu na mol
tréjtlenku boru.

2. Luminofor wediug zastrz. 1, znamienny tym,
ze stosunek miedzy liczbg atoméw metali ziem
alkalicznych i liczbg atoméw metali alkalicznych
zawarty jest miedzy 10:1 do 1:3.

3. Luminofor wedlug zastrz. 1 i 2, znamien-
ny tym, ze ilo§é aktywatora wynosi od 0,03 do
0,3 gramoatomu na mol tréjtlenky boru.

4. Luminofor wedlug zastrz. 1—3, znamienny
tym, ze ilo§é gadolinu wynosi od 0,05 do 0,025
gramoatomu na mol tréjtlenku boru.
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