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Fremgangsmate til fremstilling av et luminiscerende stoff.

Oppfinnelsen vedrérer en fremgangsmite til fremstil-
ling av et luminiscerende stoff som generelt kan betegnes som oksy-
sulfid, samt et luminiscerende stoff som er fremstilt ifclge frem-
gangsmiten.

I de utlagte hollandske patentsdknader nr. 6.603.803
og 6.603.804 omtales luminiscerende stoffer som tilsvarer den gene-
relle formel M'(Z_X)M"XOZS, hvori M' bl.a. er et av elementene ytt-
rium, gadolinium eller lantan, og M™ er minst et av elementene fra
gruppen lantanider. I denne formel er x et tall mindre enn 0,2 og
_ storre enn 0,0002. I de luminiscerende stoffer som omfattes av
denne formel oppfyller det med M" betegnede element rollen som akti-

vator. Stoffene kan sivel energiseres ved ultrafiolettstriler som
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ogsd ved elektroner og har da alt etter aktivator en forskjellig emi-
sjon. S&ledes fées eksempelvis med elementet terbium som aktivator
en bld eller grdnn emisjon og med elementene europium eller samarium
en rod emisjon. Spesielt er forbindelsene med elementet europium

som aktivator viktig for de stoffer som er aktivert med dette ele-
ment i treverdig form, gir en meget sterkt réd emisjon i de deler av
spektret hvori det lys som sendes ut av et elektronstridlersrs billed-
skjerm er spesielt Onskelig nar elektronstrdlerdret anvendes til
fargefjernsynsgjengivelsesformdl.

I de ovennevnte hollandske patentsCknader er det omtalt

noen fremgangsmater ti% fremstilling av de ovennevnte oksysulfider.
Ved alle disse fremganésméter er det tale om oppvarmning av en blan-
ding av_ﬁo forbindelser av elementene M' resp. M™ til en hdy tem-
peratur, hvor det opptrer en reaksjon mellom de to faste stoffer.
Nar de sammenfdyede forbindelser av elementene M' og M" ikke inne-
holder svovel, som eksempelvis nir det anvendes oksalater eller ok-
‘syder av M' og M", mi& oppvarmningen for dannelse av det ferdig lu-
miniscerende stoff foregd i en sulfurerende atmosfazre. I den inn-
gende omtale av eksemplene i de to hollandske utlagte sdknader er
det alltid tale om en oppvarmning i en svovelhydrogenatmosfere.

Enskjont det med de kjente fremgangsmater ifclge de
hollandske utlagte sCknader fiaes gode luminiscerende stoffer, er det
hermed forbundet store ulemper. En av de viktigste vanskeligheter
er vel at det mid foregd en reaksjon mellom to faste stoffer ved hdy
temperatur. Som bekjent lar en slik reaksjon seg meget vanskelig
virkeliggjore og krever omfangsrike forholdsregler. S&ledes md man
eksempelvis sorge for en god blanding og omsetningen m& for oppndelse
‘ av'et tilfredsstillende utbytte av omsetningen for det meste fort-
settes i lengere tid. En annen ulempe bestar i at doseringen av de
riktige mengder av de stoffer som skal sammenblandes byr pd vanske-
ligheter. Det er nemlig ikke sikkert at man ogsi far det i slutt-
produktet ©nskede forhold hellom de forskjellige elementer, nér man i
den utgangsblanding som skal oppvarmes velger det samme forhold av
stoffene. .
' Oppvarmningen i en svovelhydrogen- eller svovelkarbon-
atmosfere er en spesielt stor ulempe. Disse stoffer er nemlig begge
giftige og dessuten meget illeluktende. Dette krever omfangsrike
forholdsregler for sikkerhet, sunnhet og békvemmelighet for arbeid-
erne, som md gjennomfdre fremgangsmiten.

I litteraturen er det dessuten ogsd beskrevet andre
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fremgangsmiter for dannelse av oksysulfider av sjeldne jordelementer,
derved anvendes imidlertid alltid giftig og/eller illeluktende svo-
velforbindelser.

Oppfinnelsen vedrorer en fremgangsmdte til fremstilling
av et luminiscerende stoff med en sammensetning som tilsvarer for-
melen M'(E;X)MWXOZS, hvori M' minst betyr et av elementene yttrium,
gadolinium og lantan, M™ betyr minst et element fra gruppen fra lan-
tanidene med et ordenstall mellom 57 og 64 og mellom 64 og 71, og x
er et tall mindre enn 0,2 og stdrre enn 0,0002, idet fremgangsméten
er karakterisert ved at natrium- og/eller kaliumrhodanid smeltes og
smelten oppvarmes ved en temperatur mellom 300 og 7OOOC, deretter
opploses de for dannelse av et luminiscerende stoff med den Onskede
sammensetning nodvendige mengder av oksydet av elementene M'og M" i
smelten, smelten holdes minst 2 minutter ved en temperatur mellom
200 og 700°C og bradavkjdles endelig til verelsestemperatur.

Ved rhodanidets oppvarmning til en temperatur mellom
300 og 700°C opptrer sterk bladfargning. Etter tilsetning av oksydene
av elementene M' og M" opptrer det en reaksjon mellom rhodanidet og
oksydene, hvorved det danner seg oksysulfidet av elementene M' og MW.
Smeltens farge forandrer seg da fra dyp bld til brunt til gult. Den
generelle dannelsesreaksjon lar seg gjengi ved folgende likning:

M'203 + M"203 + (K, Na) CNS -) M'M"OQS + (K, Na) CNO.

Det ved reaksjonen dannede oksysulfid luminiscerer ved
energisering av ultrafiolettstriling eller elektroder. Det befinner
seg i den ved avkjoling til verelsestemperatur igjen stivnede smelte.
I de fleste tilfeller vil det vere nddvendig & fjerne det dannede
oksysulfid fra denne stivnede smelte. Dette lar seg spesielt enkelt
gjennomfore ved utlutning med vann, hvori oksysulfidet er uopplsselig
og de Ovrige reaksjonsprodukter meget godt oppldselige.

Fortrinnsvis glr man ut fra et stdrre overskudd av
rhodanid og doserer de i smelten tilsatte oksydmengder noyaktig s&-
ledes som man onsker det i det ferdig luminiscerende stoff. Rhoda-
nidoverskuddet velges fortrinnsvis ikke mindre enn det dobbelte og
ikke stdrre enn ti ganger den nddvendige mengde i mol. Et storre
overskudd er ikke nddvendig.

Luminiscensen av det pid ovennevnte mdte fremstilte og
atskilte oksysulfid lar seg dessuten i betraktelig grad forbedre ved
at stoffet oppvarmes i 1/4 time til 4 timer i en atmosfmre som ikke
inneholder fritt oksygen ved en temperatur pad 1100 til 150000. En
slik atmosfere kan eksempelvis bestd av nitrogen eller luft, hvor

det frie oksygen er fjernet ved en reaksjon av oksygen med karbon.
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Denne sistnevnte atmosfazre kan eksempelvis fées ved at det i ovnen
hvori oppvarmningen foregdr, ved siden av oksysulfidet dessuten be-
finner seg karbon. En atmosfzre inneholdende fritt oksygen er ikke
onskelig, da ellers'oksysulfidet ville spaltes til oksyd og svovel-
dioksyad.

I forhold til de ovennevnte kjente fremgangsmdter til
fremstilling av oksysulfider byr fremgangsmiaten ifdlge oppfinnelsen
pd den store fordel at det ikke er nddvendig med en oppvarmning med
eller i giftige eller illeluktende stoffer som eksempelvis svovel-
hydrogen. En annen viktig fordel er at hele reaksjonen foregir i et
homogent medium og ved lav témperatur. Derved unngds alle med fast-
stoffreaksjoner alltid forbundne ulemper.

En spesielle stor fordel er at under reaksjonen oppstir
bare en luminiscerende stoff-forbindelse, nemlig det Onskede oksy-
sulfid. Ved en faststoffreaksjon i en atmosfere av svovelhydrogen
eller med sulfider truer alltid den fare at det foruten det onskede

“oksysulfid dannes sulfider. Disse sulfider virker meget forstyrrende

fordi de for det meste ikke har den ©Onskede luminiscens og fordi de
for det meste er sterkt fargede og kjemisk ustabile. Ogs& oksysul-
fidene selv som fdes ved oppvarmning i en svovelhydrogenatmosfere er
dessuten ofte farget. De lar seg praktisk talt ikke avfarge etterpd,
eksempelvis heller ikke ved vasking med syrer. Hvite luminiscerende
stoffer er imidlertid meget onskelig for de fleste anvendelser.

En videre stor fordel ved fremgangsmaten iftlge oppfin-
nelsen er at utgangsproduktet, nemlig kalium- eller natriumrhodanid
er et billig stoff. Svovelhydrogen er i og for seg riktignok intet
dyrt stoff, det m& imidlertid transporteres i stdlflasker, hvorved
det er uunngdelig med hdye transportomkostninger. NAr man vil frem-
stille svovelhydrogen pad stedet, er det nddvendig med en omfangsrik
og folgelig kostbar apparatur.

Utbyttene av dannelsesreaksjonen av oksysulfidene ifdlge
oppfinnelsen utgjor omtreht 100%, hvilket selvsagt er en meget stor
fordel. ' ’

Under bruk er oksysulfidene, som dannes ved fremgangs-
mldten ifdlge oppfinnelsen ubetinget likeverdig, ofte bedre enn de
etter de tidligere vanlige fremgangsmiter fremstilte stoffer. De
dannede lysutbytter er minst likesd hoyt som ved stoffene dannet ved
de tidligere kjente fremgangsmiter.

Oppfinnelsen skal forklares nzrmere ved hjelp av ncen

eksempler.
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Eksempel 1. 4
I et "Pyrex"-begerglass smelter man 1 kg tgrr

KCNS og oppvarmer smelten til 480°C. Til denne smelte setter man
under omrgring en blanding av 430 g rent Y203 og 35,2 g rent Eu203.
Deretter omrgres smelten med de heri opplgste oksyder 1 30 min. og
holdes ved en temperatur fra 500 til 540°C. Deretter lar man smelten
avkj@gle under omrgring inntil det inntrer stivning. Deretter fjernes
rgrverket og man lar smelten avkjgle til verelsestemperatur. Den
stivnede smelte utlutes deretter med vann og det faste residuu ad-
skilles eksempelvis ved filtrering eller dekantering, vaskes noen
ganger med vann og tgérkes deretter. Dette pd denne méte dannede tgrre,
hvite reaksjonsprodukt luminiscerer rgdt ved energisering med kort-
eller langbglget ultrafiolettstrdling og ved energisering med elek-
troner. Ved energisering med elektroner ble det mdlt en lystetthet
pd 30% av lystettheten av det rgdluminiscerende med treverdig
europium aktivtert yttriumvanadat (sistnevnte stoff er et kjent rgd-
~oppluminiscerende stoff, som ofte anvendes i elektronestridlergr til
gjengivelse av fargefjernsynsbilder). Etter mdlingen ble samme stoff
oppvarmet i 2 timer ved en temperatur pé 1300°C i luft, hvorfra
oksygenet var fjernet ved en reaksjon med karbon. Etter avkjgling
ble produktet igjen energisert under samme forhold, men med elektroner
og luminsceringstettheten ble igjen mélt. Derved ble det funnet en
verdi som utgjorde 120% av ovennevnte ytfriumvanadatets lumini-
sceringstetthet.
Det luminiscerende stoff hadde en sammensetning som

4+
tilsvarer formelen Yl,gEu 0,1028.

Eksempel 2, A

P4 samme méte som i eksempel 1 fremstilles en rgd-
luminiscerende forbindelse som tilsvarer formel Lal' u+++0;1028. _
Man gér da ut fra 1 kg tgrt KCN8, hvortil det etterat det er smeltet
og bragt til en temperatur pa 480°C, under omrgring tilsettes 310 g
La203 og 17,6 Eu203. Etter denne bearbeidelse gir man videre frem
ifglge eksempel 1,

Ved luminisceringstetthetsmllingen gikk man frem pé
samme mdte som i eksempel 1, Det ikke oppvarmede hvite produkt har
en lumiriscerende tetthet p& 10% overfor yttriumvanadat. Etterat
stoffet var oppvarmet p4 samme mdte som i eksempel 1, ble det mélt en

luminiscerende tetthet pd 55% i forhold til standardprgven.



|
120750 6

Eksempel 3.

Et luminiscerende stoff som tilsvarer formelen

Y, 9Eu+++o 1055 fremstilles p4 samme mdte som i eksemplene 1 og 2
1 ’

ved at man glr ut fra 120 g NaCNS og 40 g av et blandingsoksyd av

formel Yl Eu+++0 1040 Dette blandingsoksyd fdes ved at man opp-~
»

varmer en glandiné av de tilsvarende mengder yttriumoksalat og
europiumoksalat i noen tid ved en temperatur pd 700 til 1000°C.
Smelten av NaCNS holdes ved dettes fremstilling i en halv time ved
en temperatur pé 475°C. P& samme mite som i eksemplene 1 og 2 ad-
skilles deretter det rgdluminiscerende stoff og méles sammenliknet
med samme standardprgve. Derved ble det funnet en lumhiscerings-
tetthet p& 30%, som ved etteroppvarmning kunne bringes til 125% i
forhold til standardprgven.

Eksempel 4.

P4 samme midte som i eksempel 1 og 2 kan et grgnn-
luminiscerende stoff med formel Gdl, 4Er+++0,06023 fées ved at man
gdr ut fra 1,3 kg tgrt KCNS, 351 g Gd203 og 11,4 ¢ Er203.

Etter adskillelse av det grgnnluminiscerende produkt
fra smelten ble ved energisering ved elektroder luminisceringstett-
heten mdlt i forhold til denne for det kjente grgnnluminiscerende
stoff willemit. Derved ble det funnet en luminiscerende tetthet
pd 2% i forhold til dette stoff, som ved to timers oppvarmning ved
‘1300°C i en nitrogenatmosfere kunne gkes til 10%.

De ved hjelp av fremgangsmiten ifglge oppfinnelsen
fremstilte luminiscerende stoffer kan pd kjent mdte anbringes i
luminiscerende skjermer av lamper eller elektronestrilergr. De byr:
da i sammenlikning med tilsvarende pd annen mite fremstilte forbin-
delser pi ingen spesielle vanskeligheter.




120750

Patent krav.

1. Fremgangsmite til fremstilling av et luminiscerende

(2=x)M"x025;
hvori M' minst er et av elementene yttrium, gadolinium og lantan,

stoff med en sammensetning som tilsvarer formelen M'

M" minst et av elementene fra lantanidegruppen med et ordenstall
mellom 57 og 64 og mellom 64 og 71, og x er et tall mindre enn 0,2

og stgrre enn 0,0002, karakterisert ved at natrium-
og/eller kaliumrhodanid smeltes og smelten oppvarmes ved en temperatur
mellom 300 og 700°C, deretter opplgses de for dannelse av det lumini-
scerende stoff med den ¢gnskede sammensetning ngdvendige mengde av
oksyder av elementene M' og M" i smelten, smelten holdes minst 2 min.
ved en temperatur mellom 200 og 700°C og avkjgles endelig til
verelsestemperatur.

2. Fremgangsmidte ifglge krav 1, k ar ak t e r i-

s ert ved at mengden av natrium- og/eller kaliumrhodanid er

stgrre enn den for dannelsen av den gnskede forbindelse ngdvendige
.mengde, siledes at rhodanidet er tilstede i overskudd.

3. Premgangsmite ifglge krav 2, k ar ak t er i-

s ert ved at overskuddet av rhodanid er over det dobbelte og
mindre enn ti ganger den n¢gdvendige mengde 1 mol.

by, Premgangsmdte ifdlge krav 1, 2 eller 3, k a r a k-
terisert ved at den til varelsetemperatur avkjglte og der-
etter stivnede smelte for fjerning av alle opplgselige forbindelser
og for adskillelse av uopplgselig ¢gnsket oksysulfid utlutes med vann.
5. Fremgangsmite ifglge krav b, k arak teri-

s ert ved at det adskilte oksysulfid oppvarmes i 1/4 til Y4 timer
i en atmosfere .som ikke inneholder fritt oksygen ved en temperatur
fra 1100 til 1500°C.

Anfgrte. publikasjoner: -~
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