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(54) Eljaras lantan-cérium-terbium-foszfatok,

valamint e foszfatokon alapulé z6ld luminoforok elGallitasara

KIVONAT
A taldlmany szerinti eljarassal el6allitott zold luminofor ritkafoldfémek, alkalifémek, torium és bor koziil valasz-
La,Ce,Tb_, PO, altalénos képletii vegyes lantdn-cé- tott elem legalabb egy vizoldhato sdjat szokdsos meny-
rium-terbium-foszfaton alapszik, amely képletben nyiségben tartalmaz6 elsé vizes oldatot keverés kozben
x  értéke 0,4-t61 0,6-ig terjedd szam, folyamatosan foszfationokat tartalmazo6, 2-nél kisebb
x+y értéke 0,8-nél nagyobb szam. kezdeti pH-ju mésodik vizes oldatba vezetik be, a ka-
A taldlmany szerinti eljarassal vegyes lantin-cé- pott csapadékképzd kozeg pH-jat csapadékképzidés
rium-terbium-foszfatot gy 4llitanak el6, hogy a lantén, kozben bazikus vegyiilet hozzdaddsa 0tjan 2-nél ki-
cérium ¢és terbium vizoldhato soit és adott esetben a ve- sebb, allando névleges értékre szabélyozzak, a kapott
gyes lantan-cérium-terbium-foszfatot adalékolo, egyéb csapadékot elkiilonitik, és adott esetben hékezelik.

HU 220 188 B

A leiras terjedelme 8 oldal
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A taldlmany targya eljaras La,Ce,Tb_, ,PO, éltala-
nos képletli vegyes lantan-cérium-terbium-foszfaton ala-
pulé zold luminoforok elballitasara, ahol a képletben
x  értéke 0,4-t61 0,6-ig terjedS szam,

x+y értéke 0,8-nél nagyobb szam.

A taldlmany a z61d luminofor alapjat képezé vegyes
lantan-cérium-terbium-foszfat eldallitdsi eljarasara is
vonatkozik.

A vegyes ritkafoldfém-foszfatok, kiilonosen a lan-
tan, cérium és terbium foszfatjai elényds lumineszcenci-
4s tulajdonsagaik kovetkeztében ismertek.

Az 1970-es évek ota szamos, a lantant, cériumot és
terbiumot kiilonb6zd koncentraciokban tartalmazoé (szo-
kasosan LaCeTb-foszfatoknak nevezett) vegyes lantin-
cérium-terbium-foszfatot fejlesztettek ki, amelyek ezen-
kiviil adott esetben bizonyos adalékelemeket (Na, Li, K,
Th, B és hasonldk) tartalmazhatnak a lumineszcencias
tulajdonsagok biztositasara és/vagy tovabbi javitasara.

Az ezen termékek némelyikén alapuldé luminoforok
mar elterjedt ipari alkalmazasra talaltak, kiilonGsen a
kisnyomasu higanylampak teriiletén.

Az irodalomban szdmos eljarast ismertettek
LaCeTb-foszfatok eldallitasara. A javasolt eljarasokat
két f6 csoportba sorolhatjuk be, nevezetesen az ugyne-
vezett ,,szaraz” kezelésen, illetve az ugynevezett ,,ned-
ves” kezelésen alapulé eljarasokhoz.

A széraz kezelésen alapulo eljarasnal a kiilonboz6
ritkafoldfémek oxidjainak keverékét képezik, vagy egy
tovabbi valtozatként a ritkafoldfémek vegyes oxidjabol
indulnak ki, és az oxidok ezen keverékét vagy ezt a ve-
gyes oxidot diammonium-foszft jelenlétében végzett
kalcinalas utjan foszfataljak [WO 82/04438 szami nem-
zetkozi kozrebocsatasi irat, a 62 007785, 62 089 790,
59179 578 és 62 000 579 szama japan szabadalmi
leiras].

Ezek a miiveletek szdmos vintézkedést és viszony-
lag hosszi kezeléseket igényelnek, tekintettel arra,
hogy a lehetd legtisztabb és ezért maximalis emisszios
hatasfokot mutaté luminofor elBallitasihoz a foszfato-
zas kitermelésének meg kell kozelitenie a 100%-ot.

A nedves kezelésen alapul eljaras soran kozvetle-
niil a vegyes ritkafoldfém-foszfatot vagy ritkafoldfém-
foszfatok elegyét szintetizaljak cseppfolyos kozegben,
ehhez altaldban ritkafoldfémeket tartalmazo szilard ve-
gyiiletet (karbonatot és/vagy oxidot) foszforsavoldat-
tal reagaltatnak a megfelelé foszfatok kicsapatdsara
[57 023 674, 60 090 287 és 62 218 477 szam\ japan sza-
badalmi leirasok]. Megjegyezziik, hogy a foszfatokat
kozvetleniil oldhato ritkafoldfémsok oldatabdl is ki le-
het csapatni. A 3 507 804 szamu amerikai egyesiilt alla-
mokbeli szabadalmi leiras igy eljarast ismertet kettGs,
lantan-terbium-foszfat eldallitdsara, amely abban all,
hogy ezen elemek nitratjainak oldatabol foszfatot csa-
patnak ki, és foszforsavat adagolnak az oldathoz. Egyéb
nehézségek mellett a kapott foszfatot vagy foszfatokat
nagyon nehéz sziiréssel elkiiloniteni. Az EP 489 689
szamu europai szabadalmi bejelentés eljarast ismertet
vegyes ritkafoldfém-foszfat szintéziséhez, amely elja-
rasban oldhaté lantan-, cérium- és terbiumsok oldatat
foszfationokkal keverik, ennek sordn a csapadékképzd
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kozeg pH-jat 2-t meghalad6 alland6 értéken tartjik,
majd az igy kapott csapadékot érlelik. Bar — egyéb el6-
nyok mellett — az ismertetett eljards lehetévé teszi,
hogy a kozvetlen csapadékképzést (nagyon nehezen ki-
sziirhetd gélek vagy csapadékok eldallitasat) alkalmazo
hagyoményos eljarasokkal jar¢ szilirési nehézségeket
eredményesen lekiizdjék, az eljaras azonban olyan ter-
mékeket eredményez, amelyeknek méreteloszlasa még
nem kielégitd, minthogy mind a vegyes foszfat-prekur-
zor, mind az abbol eldallitott luminofor diszperzios in-
dexe nagyobb, mint 0,5. A dokumentumban koz6lt 2.
példa szerinti termék diszperzids indexe 1,5.

Az EP 524 034 szamu eurdpai szabadalmi bejelen-
tésben ismertetett eljarasban a pH értékét nem tartjak al-
landé értéken, igy az 1. példa szerinti eljaras végén a ko-
zeg pH-értéke 7. Az eljarassal kapott terméket a doku-
mentum 2. oldalanak 50. és 51. soraiban kozoltek sze-
rint a 0,5-0,8 tartomanyban levé diszperzios index jel-
lemzi, a példadkban bemutatott termékek diszperzids in-
dexe 0,6 és 1 kozotti érték.

Az el6zéekben ismertetett valamennyi eljaras — ala-
puljon a széraz vagy nedves kezelésen — f6 k6z0s hatra-
nya az, hogy szabdlyozatlan részecskeméretd vegyes
lantan-cérium-terbium-foszfatokat eredményez, kiilono-
sen a részecskék méreteloszlasa nem szik vagy nem
eléggé szlik. Egységes és szlik tartomanyként meghata-
rozott méreti monodiszperz részecskék termelése fon-
tos igénykeént meriil fel hatasos luminoforok ezt kovetd
gyértasa tekintetében. Ezek a luminoforok egyrészt
konnyen alkalmazhatok lampékban vagy televiziok kép-
emydjén (vékony, homogén rétegként kialakitott bevo-
natok), masrészt optimélis lumineszcencias tulajdonsa-
gokat, kiilondsen fényességet mutatnak. Mas szavakkal
és egyszerlibben kifejezve megallapitast nyert, hogy a
végs6 luminofor mindsége alapvetd és donté modon a
kiindulasi prekurzor minéségétdl fiigg.

Az el6zbeken tal tovabbi nehézséget jelent az a ko-
rilmény, hogy a jelenleg ismert foszfatokat lumino-
forokka torténd alakitisukhoz magas h6émérsékleten
kell hékezelni, és ezt a miiveletet folyositoszert hasznal-
va 1200 °C koriili hdmérsékleten és redukalo atmoszfé-
réban kell lefolytatni. Ezen utébbi kovetelmény azért
sziikséges, hogy a kapott LaCeTb-foszfat tényleges lu-
minofor jellegének biztositasira a cérium és terbium ele-
meket 3+ oxidacios szamu allapotba hozzak és/vagy eb-
ben az allapotban tartsék. Ezek a kezelések — eltekintve
attol, hogy hosszadalmasak, koltségesek és lefolytata-
suk bonyoluit ~ a kiindulési prekurzor eleve nem kielé-
git6 részecskeméretét még egyenlitlenebb eloszlasiva
teszik, és igy inhomogén méretli luminofor részecské-
ket eredményeznek, amelyek kiilonosen a folydsitoszer
hasznélatabol adédéan réadasul kisebb-nagyobb meny-
nyiségli szennyezddéseket tartalmazhatnak, és végiil a
lumineszcencia tekintetében vett alkalmassaguk, kilo-
nosen csillogasuk a kivant felhasznalasok szdmara nem
kielegito.

A taldlmény feladata a targyalt hatranyok kikiiszo-
bolése.

Kozelebbrdl a talalmany feladata a kovetkezd jel-
lemz&k biztositasa egyenként vagy egyidejiileg:
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— hékezelések utjan z6ld luminoforokat eredményezd
vegyes LaCeTb-foszfatok elBallitisa, amelyek nem
teszik sziikségessé folyositoszer és redukald atmosz-
féra hasznalatat,

— javitott tulajdonsagy, kiilonosen javitott részecske-
méretil és csillogasi z6ld luminoforok elGallitasara
alkalmas vegyes LaCeTb-foszfatok elGallitasa,

— vegyes LaCeTb-foszfatokon alapuld, javitott részecs-
keméret, kiilondsen javitott méreteloszlast lumino-
forok elballitasa,

— vegyes LaCeTb-foszfatokon alapuld, a lumineszcen-
cia és kiilondsen a csillogds tekintetében javitott
luminoforok elSallitasa, és

— szintetikus eljarasok biztositdsa, amelyek lehetGvé
teszik az el6z6ekben ismertetett kiilonboz6 termékek
egyszerl, gazdasagos, reprodukalhaté és szabalyzott
modon valo eléallitasat.

Megillapitottuk, hogy a talalmany megoldja a fel-
adatot. A fentiek alapjan a taldlmény \j eljaras vegyes
lantan-cérium-terbium-foszfat eldallitisira. Az eljaras
soran Ggy jarunk el, a lantan, cérium és terbium viz-
oldhatd soit és adott esetben a vegyes lantan-cérium-
terbium-foszfatot adalékolo, egyéb ritkafoldfémek, al-
kalifémek, torium és bor koziil vélasztott elem legalabb
egy vizoldhat6 sdjat szokdsos mennyiségben tartalma-
z0 els6 vizes oldatot keverés kozben folyamatosan fosz-
fationokat tartalmazo, 2-nél kisebb kezdeti pH-jii maso-
dik vizes oldatba vezetjiik be, a kapott csapadékképzi
kozeg pH-jat csapadékképz6dés kozben bazikus vegyii-
let hozzdadasa utjan 2-nél kisebb, dllando névleges ér-
tékre szabalyozzuk, a kapott csapadékot elkiilonitjiik,
¢és adott esetben hékezeljiik.

Ily mddon eléallithatunk olyan
La,Ce,Tby;_«-y)PO4.zH,0 dltaldnos képletd vegyes lan-
tan-cérium-terbium-foszfatokat
— a képletben
x  értéke 0,4-16] 0,6-ig terjed6 szam,
x+y eértéke 0,8-nél nagyobb szam,

z  értéke 0-t0] 2-ig terjedd szam —,

amelyeknek atlagos részecskemérete 1 és 15 pm kozott

van, diszperzids indexe kisebb, mint 0,5, és amelyek

adott esetben a foszfatbol keészitett z6ld luminofor
lumineszcencias tulajdonsagait javité legalabb egy fen-
ti adalékelemet tartalmaznak.

Ezenkiviil ezek a vegyes foszfatok sziikség esetén
alkalmas hékezelési miiveletekkel z6ld luminoforra ala-
kithatok. Az adott esettdl fiiggben ezt a miiveletet le-
folytathatjuk folyosité anyagokkal vagy azok nélkiil, re-
dukéld atmoszféraban vagy annak biztositisa nélkiil.
A kapott luminofor anyagokat alapvetéen az jellemzi,
hogy a kiindulasi vegyes foszfatok kitin6 méretelosz-
lasat megtartjdk, azaz atlagos részecskeméretik 1 és
15 pm kozott van, diszperzids indexiik pedig kisebb,
mint 0,5. Ezen luminofor anyagok a fentieken tul javi-
tott, ténylegesen kivételes fényességet mutatnak (a fé-
nyességet a leiras tovabbi részében meghatarozott atala-
kitasi hatdsfok mérése alapjan jellemezziik).

A taldlmany tovabbi sajatossigai, szempontjai és
elényei vilagosan kitinnek az alabbi részletes ismerte-
tésbol.
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A leirds konnyebb érthetdsége érdekében elsGként
az j LaCeTb-foszfatok szintézisére iranyulé eljardst
foglaljuk Gssze.

A taldlmanynak megfeleléen kozvetleniil vegyes
lantan-cérium-terbium-foszfatot csapatunk ki szabaly-
zott pH-érték mellett, ehhez lantan, cérium és terbium
vizoldhato soit tartalmazo elsé vizes oldatot, amelyben
ezek az elemek a kivant képleti termékhez sziikséges
sztochiometrikus ardnyban vannak jelen, egy foszfétio-
nokat tartalmaz6 maésodik vizes oldattal reagaltatunk.

A talalmany szerinti eljaras els6 fontos ismérvének
megfelelGen a reagensek beadagolasanak bizonyos sor-
rendjét be kell tartani, kozelebbrél a ritkafoldfém(ek)
vizoldhato soinak oldatat fokozatosan és folyamatosan
kell a foszfationokat tartalmazo oldathoz adni.

A taldlmany szerinti eljaras mdsodik lényeges ismér-
ve szerint a foszfationokat tartalmazo oldat kezdeti pH-
értékének 2-nél kisebbnek, elonyosen 1 és 2 kozotti ér-
téknek kell lennie.

A taldlmany szerinti eljaras harmadik 1ényeges ismér-
ve értelmében a csapadékképzd kozeg pH-jat 2-nél ki-
sebb, eldnydsen 1 és 2 kozoth értékre kell szabalyozni.

A ,szabélyzott pH” kifejezésen azt értjiik, hogy a
csapadékképzd kozeg pH-jat egy bizonyos alland6
vagy éalland6 névleges értéken tartjuk azaltal, hogy a
foszfationokat tartalmazé oldathoz bazikus vegyiilete-
ket vagy pufferoldatokat adunk, és ezt a vizoldhato rit-
kafoldfémsokat tartalmazé oldat beadagolasival egy-
idejlleg adjuk a foszfationokat tartalmazo oldathoz. Ezt
a muveletet Ugy végezziik, hogy a kozeg pH-ja 0,5 pH-
egységnél, elényosebben 0,1 pH-egységnél nagyobb
mértékben ne térjen el a kivant névleges értéktdl. A ki-
vant névleges érték elényodsen a foszfationokat tartalma-
z0 oldat (2-nél kisebb) kezdeti pH-janak felel meg.

A talalmanynak megfelelGen a pH szabalyzasat ba-
zikus vegyiilet hozzaad4sa utjan érjiik el az alabb ismer-
tetett modon.

A csapadékképzést vizes kozegben folytatjuk le, en-
nek sordn a hémeérséklet értéke nem kritikus, az eld-
nyos homérséklet szobahémérséklet (15-25 °C) és
100 °C kozott van. A csapadékképzGdés kozben a reak-
cidelegyet keverjiik.

A ritkafoldfémsok koncentricidja az elsG oldatban
széles hatarok kozott valtozhat. A ritkafoldfémek 6ssz-
koncentracidja igy lehet 0,01 mol/l és 3 mol/l k6zott.

A taldlmany szempontjabol azok a ritkafoldfémsok
alkalmasak, amelyek vizes kozegben oldédnak, igy a
nitratok, kloridok, acetatok és karboxilatok vagy ezek
keverékei. A talalmany értelmében el6nydsen nitrato-
kat hasznalunk.

Megjegyezziik, hogy a lantan, cérium és terbium
soinak oldata ezenkiviil tartalmazhat egyéb fémsokat,
igy egyéb ritkafoldfémek, egyéb alklifémek, torium,
bor és hasonl6 elemek soit egyéb elemekkel adalékolt
LaCeTb-foszfatok eldallitasa céljabol, amint ez a tech-
nika allasa szerint ismert.

A ritkafoldfémsok oldataval reagalo foszfationokat
biztosithatjuk tiszta vegyiletek vagy oldatban 1évé ve-
gyiiletek, igy foszforsav, alkalifém-foszfatok vagy
egyéb fémes elemek foszfatjai utjan, amelyek a ritka-
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foldfémhez kapcsolodo anionokkal vizoldhato vegyiile-
tet adnak.

A taldlmany szerinti eljards elényos valtozatanak
megfeleléen a foszfationokat ammoénium-foszfatok
alakjaban adagoljuk, minthogy az amméniumkation a
késdbbi kalcinalas soran elbomlik, ezéltal nagy tisztasa-
gh ritkafoldfém-foszfatot kapunk. Az amménium-fosz-
fatok koziil a diammoénium- és monoammonium-foszfa-
tok el6nydsek a taldlmany szerinti eljaras lefolytatasa
szempontjabol.

A foszfationok olyan mennyiségben vannak jelen,
hogy a két oldat Gsszetétele alapjan a PO,/ritkafold-
fém molarany nagyobb, mint 1, elénydsen 1,1 és 3 ko-
z0Ott van.

Amint az el6zéekben hangsilyoztuk, a foszfationo-
kat tartalmazé oldat pH-ja kezdetben (azaz a ritkafold-
fémsok oldatanak bevezetése el6tt) 2-nél kisebb, el6-
nyoOsen 1 és 2 kozott legyen. Ezért ha a hasznalt oldat
pH-ja eredetileg nem esik ebbe a tartoményba, azt (fosz-
forsavbol készitett kiindulasi oldat esetén) bazis, igy
ammoniaoldat, (diammoénium-foszfatbol készitett kiin-
dulasi oldat esetén) sav, igy salétromsav hozzaadasa ut-
jan szabalyozzuk a kivant értékre.

Ezt kovetden a ritkafoldfémsokat tartalmazo oldat
bevezetése soran a csapadékképz6 kozeg pH-ja fokoza-
tosan csokken, ezért a taldlmany szerinti eljards egyik
lényegi ismérve alapjan a csapadékképzé kozeg pH-jat
a kivant allando — 2-nél kisebb, el6nyGsen 1 és 2 kozot-
ti — értéken tartjuk azaltal, hogy egyidejlleg bazist
adunk ehhez a kozeghez.

A talalmény szempontjabdl alkalmas béazikus vegyii-
letként emlitheték a fém-hidroxidok (NaOH, KOH,
Ca(OH),) vagy ammonium-hidroxid vagy barmilyen
egyéb bazikus vegyiilet, feltéve, hogy azok alkot6i nem
képeznek csapadékot a reakcio kozegében jelen 1év6 al-
kotokkal a kozeghez adagolasuk soran, és amelyek alkal-
masak a csapadékképzd kozeg pH-janak szabélyzasara.

A talalmany szerinti eljaras el6nyos valtozataban ez
a bazikus vegyiilet elényosen konnyen eltavolithat6 a
csapadékképzd kozeg folyékony fazisaval egyiitt, majd
azt kovetben a csapadék mosasa 1tjan vagy pedig a ve-
gyes foszfat kalcindlasa sordn bekovetkez6 hGbomlas
révén.

A taldlmany értelmében ezért a bazikus vegyiilet
elénydsen ammonia, amelyet vizes oldat alakjaban
hasznalunk.

A csapadékképzési mivelet végén kdzvetleniil ve-
gyes LaCeTb-foszfatot kapunk, amely adott esetben ada-
lékként egyéb elemeket is tartalmaz. A ritkafoldfémek
Osszkoncentracidja a csapadékképzd kozegben a miive-
let végén eldnydsen meghaladja a 0,25 mol/l értéket.
A foszfatcsapadékot barmilyen ismert eljarassal elkiilo-
nithetjiik, kiilonosen alkalmas az egyszerd szfirés. A ta-
lalmény szerinti eljards viszonyai kozott ténylegesen
nem gélesedd, konnyen szilirhetd LaCeTb-foszfat képz6-
dik csapadékként. Az elkilonitett csapadékot a szennye-
zGdések, killondsen az adszorbedlt nitrat- és/vagy ammo-
niumionok eltavolitasara moshatjuk, ehhez alkalmazha-
tunk vizet. A terméket végiil hdkezelhetjilk. A hdkeze-
lés kortilményeit alapvetGen a kivant végtermék atalaki-
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tasi fokdval osszhangban (a kristalyos fazis természete,
a hidratalas foka, tisztasag, a lumineszcencia mértéke és

hasonldk) valasztjuk meg, amint azt a kovetkezGkben

részletesen targyaljuk. Fiiggetleniil att6], hogy a csapadé-
kot hdkezeljiik-e vagy sem, megjegyezziik, hogy a talal-
many szerinti eljards mindig kisméretd és rendkiviil

szik méreteloszldsa terméket eredményez.

A fenti eljardsnak megfelelGen kapott 0j, vegyes
lantan-cérium-terbium-foszfatokat az aldbbiakban rész-
letesen ismertetjiik.

A taldlméany szerinti eljarassal eléallitott vegyes lan-
tan-cérium-terbium-foszfatok La,Ce, T, _,_,PO,.zH,0
altalanos képletében
x  értéke 0,4-t6] 0,6-ig terjedd szam,
x+y értéke 0,8-nél nagyobb szam,

z  értéke 0-t6l 2-ig terjedd szam,

azok 1 és 15 um kozotti, elénydsen 2 €s 6 um kozotti at-
lagos méretii, 0,5-nél kisebb, elonydsen 0,4-nél kisebb
diszperzios indexi részecskékbdl allnak.

A részecskék méreteloszlasa monodiszperz, és az at-
lagérték koriili rendkiviil szk tartomanyban van. Ezt
az eredményt ilyen tipusu terméknél korabban nem si-
keriilt elérni.

A reszecskék atlagos atmérgjét CILAS HR 850 tipu-
su lézeres szemcseméret-meghatirozé berendezéssel
mérjiik.

Az I diszperzios indexet az alabbi képlettel definial-
juk:

Dya—Ds

a képletben

— gy jelentése az a részecskeatmérS, amelynél a

részecskék 84%-anak atmérdje kisebb,

— J|¢ jelentése az a részecskeatmérd, amelynél a

részecskék 16%-anak atmérdje kisebb, és

— D5 jelentése a részecskék atlagos dtmérGie.

Ezek a LaCeTb-ortofoszfatok lehetnek hexagonalis
vagy monoklin tipusu kristalyos alakban, alapvetGen az
el6allitasuk soran uralkodé hémérsékletviszonyoktol
fuggden.

A hexagonalis alak kozelebbr6l olyan foszfatoknak
felel meg, amelyeket az eldallitast kovetSen vagy nem
hékezeltiink (igy a csapadékképzés nyersterméke), vagy
hékezeltiink ugyan, azonban altaldban 600 °C-ot meg
nem haladé hémérsékleten. A monoklin alak olyan ve-
gyes foszfatoknak felel meg, amelyeket a hexagonalis
kristalyos fazis tiszta monoklin fazissd alakitasa célja-
bol legalabb 600 °C-ot meghalado, elényosen 700 és
1000 °C kozotti hémérsékleten hékezeltiink.

A nem hokezelt termékek altalaban hidrataltak, Egy-
szerd, igy 60 és 100 °C kozotti hémérsékleten lefolyta-
tott széritdsi milveletek azonban elégségesek ezen
visszamarad6 viz nagyobb héinyadédnak eltavolitisara
¢és alapvetden vizmentes LaCeTb-foszfatok elBallitasa-
ra. A visszamarado viz kisebbik hanyadat 400 °C-ot
meghaladé hémérsékleteken végzett kalcinalasi miive-
letekkel tavolitjuk el.

Az el6zGeken til a taldlmény szerinti eljérassal el6-
allitott vegyes foszfatok kivételes jellemzéje, hogy cé-
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rium(IV)- és terbium(IV)-koncentracidjuk még leve-
g0n, magas hémérsékleten végzett kalcinalas utén is na-
gyon csekély.

Ezen két anyag csekély aranyat kolorimetrids vizs-
galattal igazolhatjuk, melynek sorin egy test jellem-
z6 szinkoordinatait a CIE 1976 (L¥*, a*, b*) rendszer-
ben hatarozzuk meg, amelyet a nemzetkézi vilagitas-
ligyi bizottsdg (International Comission on Hlumina-
tion) hatarozott meg az AFNOR X08-012 (1983) fran-
cia szabvany szerint. Ezeket a koordinatakat a Pacific
Scientific cég 4ltal forgalmazott koloriméterrel hatéroz-
zuk meg.

A taldlmany szerinti eljarassal elGallitott LaCeTb-
foszfatok 700 °C hémérsékleten levegdn végzett kalci-
nélas utan 98%-ot meghalado, elénydsen 99-99,99 L*
fényességet mutatnak.

Az L* koordinata ilyen értékei mellett lehetséges a
termék fehér szine, amely kozvetleniil Osszefiigg a ter-
mékben 1év4 szines anyagokkal, igy a meghatarozando,
4+ oxidaciés szamu allapotban 1év6 cériummal és/vagy
terbiummal.

A taldlmany szerinti eljarassal eldallitott termékek
a* és b* szinkoordinatai —0,5 és +0,5, elénydsen —0,25
és +0,50 kozotti értékiiek.

Az L* fényesség és az a*, b* szinkoordinatak ilyen
kiting értékeit kapjuk 700 °C és 900 °C kozotti hémér-
sékleteken végzett kalcindlas esetén is. Ez a taldlméany
szerinti eljarassal elGallitott vegyiiletek nem redukéld
atmoszféraban mutatott kivételes stabilitasat jelzi.

A 4+ oxidéaciés szami éllapotban 1év6 cérium
és/vagy terbium jelenlétét vagy hidnyat az irodalomban
ismertetett, igynevezett XPS-modszerrel is megvizsgal-
hatjuk [PRALINE és munkatarsai: Journal of Electron
Spectroscopy and Related Phenomena, 21 17-30 és
31-46 (1981)].

Ily médon igazoltuk, hogy a talalmény szerinti elja-
rassal eldallitott termékekre a 3+ oxidacids szamu alla-
potot jelzd, a cérium 3b elektronjainak megfeleld két
duplett jelenléte és az elsé csucstol 32,7 eV tavolsag-
ban a 4+ oxidéacids szam éllapotot jelzé csics hidnya
jellemz6.

A taldlméany szerinti eljarassal elGallitott vegyes
foszfatok tehat a 3 + oxid4cios szamu allapotban stabili-
zalt cérium- és terbiumatomokat tartaimaznak, ami le-
hetBvé teszi, hogy a kalcinalas soran barmilyen atmosz-
férat, azaz redukald vagy nem redukalé atmoszférat, kii-
16nésen oxidald atmoszférat, igy leveg6t hasznaljunk.
A kalcinalt termék 3+ oxidaci6s szamu éllapotban 1évd
cériumot és terbiumot fog tartalmazni, 4+ oxidacids
szamu allapotban 1év6 cérium és terbium nem vagy pe-
dig csak nyomokban lesz jelen. Ezenkivill — minthogy
a cérium és terbium a 3+ oxidacioés szdmu éllapotban
van jelen — a taldlméany szerinti eljarassal el6allitott ve-
gyes foszfatok lehetdvé teszik kivalé lumineszcencids
tulajdonsagi zold luminoforok elballitasat.

A kalcinalds hémérsékletét6l fuggben a talalméany
szerinti eljarassal eldallitott foszfatok kisebb vagy na-
gyobb mennyiség( visszamaradé amméniumiont tartal-
mazhatnak. Kalcindlas el6tt vagy 500 °C-nél alacso-
nyabb hémérsékleten végzett kalcindlas utdn a termé-
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kek 4ltaldban legfeljebb 5 tomeg%, elénydsen legfel-
jebb 2 tomeg% ammoniumiont tartalmaznak. Maga-
sabb, igy 600 °C-ot meghaladé hémérsékleteken vég-
zett kalcindlasi miiveletek soran lejatszodd hébomlés
vagy parolgéas révén ezek az ammoéniumionok minden
esetben eltavolithatok.

A talalmany szerint el84llitott vegyes foszfatok faj-
lagos feliilete szintén véltozik a kalcindlasi hémérséklet-
t6] fiiggben. A fajlagos feliilet a kalcindlasi hdmérsék-
let fiiggvényében monoton csékken. Igy 600 °C-nél ala-
csonyabb hémérsékleten végzett hékezelés utan a fosz-
fatok fajlagos feliilete legalabb 30 m2/g, 800 °C hémér-
sékleten végzett kalcinalds utan annak értéke 10 m?/g
nagysagrend(i, 900--1000 °C hémérsékleten végzett kal-
cindlas utdn pedig altalaban 5 m?/g ala csokken.

Az el3zdekben tirgyalt fajlagos feliiletet az ugyneve-
zett BET eljardssal hataroztuk meg nitrogén adszorpcio-
ja révén az ASTM D3663—78 szamu amerikai egyesiilt
allamokbeli szabvény elGirasai szerint, irodalmi adatok-
nak megfeleléen [Brunauer—Emmett—Teller: The Jour-
nal of The American Society 60, 309 (1038)].

A talalmany szerinti eljarassal el6allitott vegyes
foszfatoknak ezenkiviil az a figyelemre méltd és el6-
nyos tulajdonsiga van, hogy kalcinlds sorin nem siil-
nek ssze, azaz az anyagot alkoto részecskék nem hajla-
mosak az agglomeralodasra, és ezért nem hajlamosak
arra, hogy 0,1 mm és néhdny mm ko6zotti méretd nagy
granuldtumok végsé alakjat 6ltsék. Ezért nincs sziikség
a porok elBzetes rlésére, miel6tt a végsé luminofor ter-
mék elBallitdsara szolgalé hagyomanyos miveleteket
elvégezzik.

Az el6zbek értelmében végiil a talalmany szerint
elBallitott LaCeTb-foszfatok egyéb elemeket is tartal-
mazhatnak, amelyek a lumineszcencids tulajdonsago-
kat hagyomanyosan javitjak, vagy a Ce és Tb elemek
oxidéaciofokat stabilizaljak. Ilyen adalékelemként emlit-
hetdk kiilénosen az alkalifémek (igy Li, Na, K), a ton-
um €s a bor.

A taldlmany szerint elallitott vegyes LaCeTb-fosz-
fatok altalaban 600 °C-ot meghaladd, el6nyodsen 700 és
1000 °C kozotti hémérsékleten végzett hékezelés utin
— 254 nm hullamhosszisagh sugarakkal megvilagitva —
ugyan az 550 nm hullamhosszisagnél (azaz a zold tarto-
ményban) lumineszcencias tulajdonsagokat mutatnak, le-
hetségesnek vagy akar sziikségesnek bizonyulhat ezen lu-
mineszcencias tulajdonsigok tovabbi javitisa. Ezt a ter-
mék kiilonboz6 utokezelésével érhetjiik el, amit a kivant
berendezésben kozvetleniil hasznalhaté igazi luminofor
anyag elérésére végziink el. Egy, a taldlmany szerint el6-
allitott LaCeTb-foszfat és egy, a taldlmény szerint eléalli-
tott luminofor anyag kozotti hatirvonal a végs6 vizsgala-
tok sordn természetesen Onkényes, és csak attdl a lu-
mineszcencia-kiiszobértéktdl figg, amelytdl kezdve a ter-
mék a felhasznélé szdmara elfogadhatdé modon kozvetle-
niil fethasznalhatonak tekinthetd.

Jelen esetben a taldlmany szerint eldéllitott
LaCeTb-foszfatokat 1000 °C-ot meghalado hémérsékle-
ten végzett hGkezelés nélkiil luminofor prekurzornak te-
kinthetjiik, minthogy ezek a termékek Aaltalaban (az
alabbiakban targyalt) 60%-nal kisebb atalakitasi hatés-
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fokot mutatnak. Ennek alapjan azokat olyan termékek-
nek minGsithetjiik, amelyek barmely tovabbi atalakitas
nélkill kdzvetleniil felhasznalhatd ipari luminoforok
csillogdsara vonatkozé alsé hatarértéket nem teljesitik.
Ezzel szemben a vegyes lantdn-cérium-terbium-fosz-
fatok, amelyek — sziikség esetén alkalmas kezelések
utdn — kielégitd, azaz legalabb 60%-os atalakitasi hatas-
fokot mutatnak, a taldlmany értelmében luminoforok-
nak mindsithetk.

A taldlmény szerint elGallitott vegyes LaCeTb-
foszfatokat a taldlmanynak megfelelen az eldzéekben
részletesen ismertetett sajatos hGkezeléseknek alavetve
LaCeTb-foszfatokon alapulé zold luminoforokat ka-
punk, amelyek egyrészt javitott részecskemérettel és kii-
16ndsen javitott méreteloszlassal rendelkeznek, masrészt
pedig kivételes csillogast mutatnak.

A vegyes lantdn-cérium-terbium-foszfatokon ala-
pulo ezen ) z6ld luminoforok elBallitasara szolgalo, ta-
lalmany szerinti eljéras elsd véltozatanak megfelelGen a
vegyes lantan-cérium-terbium-foszfatokat (prekurzo-
rokat) ,,folyositszer” hasznalata mellett hékezelhetjiik.
Megjegyezziik, hogy az ilyen kezelés énmagaban is-
mert és az alapvet luminofor anyagok eléallitasa soran
hagyomdnyosan hasznalatos, kiilonosen ha azokat adap-
talni kell a kivant felhasznalishoz (igy a részecskék
morfologidja, feliileti allapota vagy fényessége szem-
pontjabol).

Alkalmas folyésitoszerek kiilonosen a litium-fluo-
rid, litium-klorid, kalium-klorid, ammdnium-klorid,
bor-oxid és ammonium-foszfat; ez a felsorolds azonban
nem korlatozo jellegii. A folyositoszert elkeverjiik a ke-
zelendd vegyes foszfattal, majd az elegyet 1000 °C-ot
meghaladd, altaldban 1000 és 1200 °C kozotti h6mér-
sékletre hevitjilk, sziikségszerien redukald atmoszféra-
ban. A kezelés utan a terméket nem agglomeralt 4llapo-
t, a lehetd legtisztabb luminofor anyag el6éllitasara
mossuk, majd 6blitjik.

A taldlméany szerinti eljards masodik valtozatanak
megfeleléen a vegyes LaCeTb-foszfatokat folyosito-
szer nélkiil egyszertien 1000 °C-ot meghalado, altala-
ban 1000 és 1200 °C kozotti hdmérsékleten hékezel-
jilk. El6nydsen az eljaras ezen masodik véltozatat hasz-
néljuk, a folyositészer hasznalatinak elhagydsan til
megallapitottuk ugyanis, hogy ebben az esetben a kalci-
nalast egyarant lefolytathatjuk redukalé vagy nem redu-
kalo atmoszféraban, kiilondsen oxidalé atmoszféraban,
igy levegén. Az ut6bbi koriilmény kiilonosen fontos
elény a LaCeTb-foszfatokon alapulé z61ld luminoforok
elallitasi eljardsa szempontjabol, minthogy a hagyoma-
nyos eljarasok sziikségszerlien redukalo és ezért koltsé-
ges atmoszférat alkalmaznak. Bar kevéssé gazdasagos,
természetesen az eljaras masodik valtozata esetén is al-
kalmazhatunk redukalo atmoszférat (igy hidrogént)
vagy semleges atmoszférat (igy argont), vagy azok al-
kotta elegyet.

Tekintet nélkiil arra, hogy a fenti modszerek koziil
melyiket hasznaltuk, végiil mindig olyan monoklin tipu-
su, kristalyos szerkezetli, LaCeTb-foszfat alapti lumino-
for anyagot kapunk, amelynek atlagos szemcsemérete
1 és 15 pm, elényodsen 2 és 6 um kozott van, diszperzi-
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6s indexe pedig nagyon kicsi, igy 0,5-nél, elény6sen
0,4-nél kisebb.

A részecskék atlagos méretét és diszperzids indexét
az el6zdekben ismertetett modszerekkel hatdroztuk meg,

Ha a luminofort az Gigynevezett folyositoszert alkal-
mazo eljarassal kaptuk, megéllapitottuk, hogy a fenti
terméket alkoto részecskék mindegyike egyetlen, altala-
ban sokszog alakt monokristalybal all.

Egyébkeént ezek a részecskék gomb alakunak latsza-
nak, és 100-300 nm kozotti atlagos méretd kis krista-
lyok aggregatumaibdl 4llnak.

Amint a leirasban mar emlitettiik, a taldlmany sze-
rint el6allitott \ij luminoforok a lumineszcencia szem-
pontjabol kivételes csillogast mutatnak. Ezt a csillogast
objektiv mérésekkel hataroztuk meg, a luminofor atala-
kitasi hatasfokat pedig meghatirozott osszehasonlitd
mintékhoz viszonyitva fejeztiik ki.

Az atalakitasi hatasfok a luminofor altal kibocsatott
fotonok szdmanak és a gerjesztést végz6 sugarban 16vd
fotonok szdménak viszonya.

Az atalakitasi hatasfokot az elektromagneses spekt-
rum lathaté tartomanydban végzett méréssel hatdroz-
zuk meg, ennek soran megmérjiik a luminofor emisszid-
Jat 254 nm hullamhosszisagi monokromatikus gerjesz-
tés hatdsara. A kapott csillogas (a 380 és 780 nm kozott
integralt emisszids intenzitds) értékét egy referencia
luminofor, nevezetesen mangannal adalékolt Zn,SiO,
értékéhez hasonlitjuk, amelynek ismert hatasfoka 65%.
A referencia luminofor NBS 1028 hivatkozasi szimon
rendelhetd meg az USA Szabvanyiigyi Hivatalanal (Na-
tional Bureau of Standards).

A taldlmany szerinti eljarassal elGallitott luminofo-
rok atalakitasi hatasfoka legaldbb 70% amely kivétele-
sen magas értéket ilyen tipusi termékkel tudomasunk
szerint még nem értek el. Megjegyezziik, hogy ebben
az esetben a luminoforban a terbium moléris adatokkal
kifejezett tartalma a ritkafoldfémek Gsszmennyiségén
beliil legalabb 13% (x+y<0,87).

Megfigyeltiik tovabba, hogy a folydsitoszert alkalma-
z6 eljarassal kapott luminoforok csillogasa az idd fiigg-
vényében kitiing stabilitast mutat. Ezek a tulajdonsagok
jelentSsen meghaladjak az ismert vegyes LaCeTb-fosz-
fatokon alapulé luminoforok megfeleld értékeit. Ez a sta-
bilitds vizsgalhaté hagyomanyos oregité vizsgilatok
(limpdaban torténd viselkedés szimulalasa) utjan, ame-
lyek a luminofor szakteriileten ,,siitési vizsgalat” néven
ismertek. Ez a vizsgalat abban 4ll, hogy egy inert hordo-
zora (livegre) hagyomanyos kotSanyaggal felvitt lumi-
nofor vékony rétegét 10 percen 4t 600 °C hdmérsékleten
levegdn kalcinaljak, és megmérik az igy kezelt lumino-
for 0)j atalakitasi hatasfokat. A talalmany szerint eléalli-
tott luminoforok 4talakitsi hatasfokdnak csokkenése re-
lativ értékben kifejezve nem haladta meg az 1%-ot.

A leirasban mar emlitettek értelmében a taladlméany
szerinti eljarassal elallitott luminoforok végiil bizo-
nyos adalékelemeket, igy alkalifémeket (t6bbek kozott
litiumot, nétriumot és kaliumot), toriumot vagy bort is
tartalmazhatnak.

A kovetkezOkben a talalmanyt nem korlatozo jelle-
gl példakkal szemléltetjiik.
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1. példa
fém-nitrat-oldatot, amely 0,825 mol/l La(NO;);-ot,
0,45 mol/l Ce(NOs);-ot és 0,225 mol/l Tb(NO;),-ot tar-
talmaz, egy oran keresztiil 500 ml foszforsavoldat-
hoz adunk, amelynek pH-jat ammoéniaoldat hozzaada-
sdval 1,4-re allitottuk be, és amelyet 60 °C-ra melegi-
tettiink.

A foszfat/ritkafoldfém molarany 1,15. A pH értékét
a csapadék képzddése kozben ammoéniaoldat hozzaada-
sa utjan 1,4-re szabalyozzuk.

A csapadékképzési miivelet végeén a reakciokdzeget
tovabbi egy 6ran 4t 60 °C hémérsékleten tartjuk.

Ezt kdvetden a csapadékot sziiréssel konnyen elkiilo-
nitjilk, vizzel mossuk, majd 60 °C hémérsékleten leve-
g6n széritjuk. A termék ekkor (a talkum lathato textiira-
jara emlékeztetd) fehér por alakjat 6lti, amely 3—-6 pm
nagysagu részecskékbdl (agglomeratumokbol) all, ame-
lyek tomor, megkozelitbleg 250 nm méretd, 30150 nm
méret elemi kristalyokbdl felépiilé aggregatumokbol
allnak. A port ezutan 900 °C hoémérsékleten levegon
hékezeljiik. Rontgendiffrakcios elemzés alapjan a ter-
mék monoklin kristalyszerkezeti LaCeTb-ortofoszfat.
A termék tomor, megkozelitleg 250 nm méretli szem-
csékbdl agglomeralodott gomb alakil, 3—6 pm méreti
részecskékbdl all. Az agglomeratumok ultrahanggal vég-
zett rovid idejii apritasat kovetSen CILAS tipusi szem-
cseméret-meghatiroz6 berendezéssel végzett vizsgalata
szerint a ¢s; értéke 4,5 um nagyon szik eloszlas mellett,
minthogy a diszperzids index értéke csak 0,4.

2. példa
oldathoz, amely ezeket az elemeket az 1. példaban hasz-
nalt oldatban 1év6 molaris ardnyban tartalmazza, egy
oran keresztiil monoammoénium-foszfat-oldatot adunk,
amelyet el6z6leg salétromsav hozzaadasaval 1,5 pH-ra
savanyitottunk és 60 °C-ra melegitettiink. A foszfat/rit-
kafoldfém molarany 1,1. A pH értékét a csapadék kép-
z8dése kozben ammoniaoldat hozzaadasa tjan 1,4-re
szabalyozzuk. A csapadékképzési mivelet végén a
reakcidkozeget tovabbi egy oran 4t 60 °C hémérsékle-
ten tartjuk.

Ezt kvetden a csapadékot szlréssel konnyen elkii-
16nitjiik, vizzel mossuk, majd 60 °C hémérsékleten le-
vegdn szaritjuk. A termék (talkum megjelenéséhez ha-
sonld) fehér por alakjat 6lti, ami hexagonalis kristaly-
szerkezet(i, hidratalt LaCeTb-ortofoszfatnak felel
meg. [llékony anyagot 30 tomeg% mennyiségben tar-
talmaz.

A csapadékot 900 °C hémérsékleten levegén héke-
zeljik. Ez a kalcinalas monoklin kristalyszerkezet,
oOsszetételében LaCeTb-ortofoszfatnak megfeleld fi-
nom, fehér port eredményez, amely 3—6 pm méretd
agglomeratumokbdl all. Az agglomerdtumok ultra-
hanggal végzett rovid idejl apritasat koveten CILAS
tipusti szemcseméret-meghatarozo berendezéssel vég-
zett vizsgalata szerint a s, értéke 6 pm nagyon szlik
eloszlas mellett, minthogy a diszperzids index értéke
csupan 0,4.
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3. példa

A 2. példiban kapott vegyes LaCeTb-foszfat porat
folyositoszert alkalmazé kalcinalasi eljarassal lumino-
forra alakitottuk.

Ebbé] a célbol elBszor 1 tomeg% mennyiségi litium-
fluoridot adtunk ehhez a porhoz, majd TURBULA tipu-
st keverdben homogén elegyet képeztiink. A kapott ele-
gyet nagy tisztasagn timfoldbdl késziilt zart tégelybe vit-
titk be. A kalcinlast 1000 °C hémérsékleten 2 6ra idStar-
tamig és (1 térfogat%) hidrogént tartalmaz6 argonaram-
ban végeztiik. Ezt az agglomeratumok felapritasa célja-
bol 15 tomeg%-os salétromsavval 80 °C hémérsékleten
végzett mosas kovette, majd vizes oblités és szaritas ko-
vetkezett.

Az eljarassal zold luminofort kaptunk, amelynek
(CILAS tipusu szemcseméret-meghatdrozo6 berendezés-
sel meghatarozott) részecskemérete a kovetkezd adatok-
kal jellemezhet6:

= 9sp: 7,7 um

— diszperzios index I: 0,45.

E luminofor 4atalakitési hatasfoka (65%-os atalakita-
si hatasfoku, mangannal adalékolt Zn,Si0, 6sszehason-
lit6 mintahoz viszonyitva) nagyobb, mint 70%.

4. példa

Ebben a példaban a 2. példa szerinti port folyosi-
toszer alkalmazisa nélkiil alakitottuk 4t luminoforra.

A port a 3. példaban alkalmazott tégelybe helyez-
tikk, majd 2 6ran 4at 1100 °C hémérsékleten (1 térfo-
gat%) hidrogént tartalmazé argonban kalcinéltuk.

A kapott luminofor jellemzGi a kovetkezok:

= ¢so: 6,2 pm

— diszperzio6s index I: 0,4

— atalakitasi hatasfok : <70%.

5. példa

A 4. példaban leirt eljarast ismételtilk meg azzal az
eltéréssel, hogy a kalcindlast levegdn végeztiik.

A kapott luminofor jellemzdi megegyeztek a 4. pél-
da szerinti luminofor jellemzdivel.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras La,Ce,Tb; _x_,,PO4.zH,0 éltalanos kép-
leti vegyes lantan-cérium-terbium-foszfat z6ld lumi-
nofor prekurzor — a képletben
x  értéke 0,4-t61 0,6-ig terjedd szam,
x+y értéke 0,8-nél nagyobb szam,

z  értéke 0-t0l 2-ig terjedd szam —

elBallitasara, azzal jellemezve, hogy a lantan, cérium
és terbium vizoldhato soit és adott esetben a vegyes
lantédn-cérium-terbium-foszfatot adalékold, egyéb rit-
kafoldfémek, alkalifémek, torium és bor koziil valasz-
tott elem legalabb egy vizoldhaté sojat szokésos
mennyiségben tartalmazd elsé vizes oldatot keverés
kozben folyamatosan foszfationokat tartalmazo, 2-nél
kisebb kezdeti pH-jii masodik vizes oldatba vezetjiik
be, a kapott csapadékképzd kozeg pH-jat csapadék-
képzbédés kozben bazikus vegyiilet hozzdaddsa utjan
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2-nél kisebb, 4lland6 névleges értékre szabéalyozzuk,
a kapott csapadékot elkiilonitjiik, és adott esetben hé-
kezeljiik.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy a kezdeti pH-t 1 és 2 kozotti értékre szaba-
lyozzuk.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jel-
lemezve, hogy a csapadékképzd kozeg pH-jat 1 és 2 ko-
zotti llando értékre szabalyozzuk.

4. A 1-3. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, az-
zal jellemezve, hogy a csapadékképz6 kézeg pH-jat a kez-
deti pH-val megegyezd alland6 értékre szabilyozzuk.

5. A 4. igénypont szerinti eljirds, azzal jellemezve,
hogy a pH szabiélyozisahoz ammoénium-hidroxidot hasz-
nalunk.

6. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy a foszfationokat ammonium-
foszfatok oldata alakjaban hasznaljuk.

7. A 6. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy ammoénium-foszfatokként monoamménium-fosz-
fatot és/vagy diammonium-foszfatot hasznalunk.

8. Az 1-7. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy a foszfationokat foszforsavoldat
alakjaban hasznaljuk.

9. Az 1-8. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy elsé oldatként 0,25—-3 mol/l
osszkoncentracioju ritkafoldfémeket tartalmazé oldatot
hasznalunk.

10. Az 1-9. igénypontok barmelyike szerinti elja-
ras, azzal jellemezve, hogy a ritkafoldfémek oldhato soi-
ként nitrtokat, kloridokat, acetatokat és/vagy karboxi-
latokat hasznalunk.
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11. A 10. igénypont szerinti eljarés, azzal jellemez-
ve, hogy a ritkafoldfémek oldhaté soiként nitratokat
hasznalunk.

12. Az 1-11. igénypontok barmelyike szerinti elja-
rés, azzal jellemezve, hogy els6 oldatként vizoldhato rit-
kafoldfémsok mellett a vegyes lantan-cérium-terbium-
foszfatot adalékolo, egyéb ritkafoldfémek, alkalifémek,
torium és bor koziil valasztott elem legalabb egy viz-
oldhaté sjat tartalmazo oldatot hasznalunk.

13. Az 1-12. igénypontok barmelyike szerinti elja-
ras, azzal jellemezve, hogy a hékezelést 1000 °C-nél ala-
csonyabb hémérsékleten folytatjuk le.

14. A 13. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy a hékezelést levegon folytatjuk le.

15. Eljaras La,Ce, T, _,_, PO, éltalénos képletii ve-
gyes lantan-cérium-terbium-foszfaton — a képletben
x  értéke 0,4-t61 0,6-ig terjedd szam,
x+y értéke 0,8-nél nagyobb szam —
alapul6 z6ld luminofor elallitasara, azzal jellemezve,
hogy az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljéras-
sal elGallitott vegyes lantan-cérium-terbium-foszfatot
1000 °C-ot meghaladé hdmérsékleten hékezeljiik.

16. A 15. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy a hokezelést ismert folyositoszer jelenlétében
¢s redukal6 atmoszféraban folytatjuk le.

17. A 15. igénypont szerinti eljaréas, azzal jellemez-
ve, hogy a hdkezelést folydsitoszer nélkiil, redukalé
vagy nem redukald atmoszféraban, kiiléndsen oxidalé
atmoszféraban folytatjuk le.

18. Eljaras lampak bevondsara, azzal jellemezve,
hogy a 15-17. igénypontok barmelyike szerinti eljaras-
sal el6allitott zold luminofort hasznaljuk.

Kiadja a Magyar Szabadalmi Hivatal, Budapest
A kiadasért felel: TorGcsik Zsuzsanna féosztalyvezet3-helyettes
Windor Bt., Budapest
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