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La presente invención se r e f ie r e  a una fuente de radia­

ción que consiste de la combinación de un tubo de descarga de 

gas y/o de vapor y una capa luminiscente. La invención se re ­

f ie r e  además a una substancia luminiscente adecuada para ser 

usada en una ta l  capa luminiscente y a un mátodo de producción 

de una ta l substancia.

Es sabido qu e/^-orto fosfa to  de ca lc io  puede ser activa­

do por estaño b iva len te; entonces e l mismo emite una luz blan­

co-am arillenta durante la  excitación por rayos u ltra v io le ta s , 

que pueden ser emitidos por ejemplo, por tubos de descarga de 

gas y/o de vapor de a lta  o baja presión.

Es además sabido que e l  o rto fos fa to  de estroncio puede 

ser activado por estaño b iva len te; entonces e l  mismo es capaz 

de em itir una radiación, cuyo máximo está situado a aproximada­

mente 380 tn/E, durante la  excitación por rayos u ltravioleta ,,
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236333mplo. pDr^-cwo^que pueden ser em itidos, por ejemplo, ^r^úvo^Fde descarga 

de gas y/o de vapor de a lta  o baja presión.

Una de las desventajas inherentes a l uso de los prece­

dentemente mencionados orto fosfa tos de ca lc io  y estroncio, ac­

tivados por estaño b iva len te, es debida a l hecho de que e l es­

taño, por lo  menos en gran parte, debe ser incorporado en las 

substancias en su forma b iva len te . S i, por una u otra razón, 

se rea liza  una oxidación, de modo que e l  estaño, aunque sea 

parcialmente, se cambia en la  forma tetrava len te , e l  rendimien­

to de la  conversión se reduce. Una ta l  oxidación puede ser e v i­

tada solamente con d ificu lta d , cuando se usan substancias lu ­

miniscentes en fuentes de radiación, dado que e lla s  deben ser 

aplicadas a una capa de base, por ejemplo, la  pared interna de 

un tubo de descarga de gas y/o de vapor, lo  que requiere e l uso 

de un ligan te . Por otra parte, usualmente e l calentamiento es 

rea lizado en un horno, que es libremente accesible a l aire a 

fin  de quemar e l  ligan te . Esta desventaja es grandemente redu­

cida por la  invención; a l mismo tiempo, sin embargo, se ob tie­

nen cambios completamente inesperados, que son muy ú tile s  en 

la  fabricación de fuentes de radiación para fin es  particulares. 

Estos cambios serán explicados más detalladamente a continua­

ción.

Una fuente de radiación de acuerdo con la  invención con­

s is te  de la  combinación de un tubo de descarga de gas y/o de 

vapor y de una capa luminiscente y se caracteriza  por e l hecho 

de que esta capa contiene/3 -o rto fo s fa to  de ca lc io  y/o de es­

troncio, activado por 0,1 a 10 mol.% de estaño b iva len te, y en 

e l  que una parte ta l  de ca lc io  y/o estroncio es reemplazado por 

a l menos uno de los elementos aluminio, magnesio y cadmio, que 

la  suma del número de átomos de aluminio, magnesio y cadmio, d i-
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vid ida por la  suma del número de ¿tomos de ca lc io  y estron­

cio  está comprendida entre 0,02 y 0,50.

Debería notarse que e l número de mol.% de estaño está 

calculado en relación  a las mol. de fo s fa to .

Mediante la incorporación de uno o más de los elementos 

aluminio, magnesio y cadmio, e l  estaño es protegido, de modo 

que durante e l  calentamiento de la  capa luminiscente en una 

atmósfera oxidante e l  cambio de la forma bivalente a la  fo r ­

ma tetrava len te del estaño se produce menos fácilm ente. A p li-  

oada a una capa de base, por ejemplo, la  pared interna de un 

tubo de descarga de gas y/o vapor, la  capa permite, sin mucha 

objeción, un calentamiento en una atmósfera oxidante, por ejem­

plo a ire , a una temperatura entre 400SC y 600^0.

La cantidad de los elementos aluminio, magnesio y cadmio 

es preferentemente elegida para ser t a l  que la  suma del número 

de átomos de aluminio, magnesio y cadmio, d iv id ida  por la  suma 

del número de átomos de ca lc io  y estroncio está comprendida en­

tre  0,08 y 0,20.

Los cambios brevemente re fer idos  precedentemente, pueden 

ser explicados de la manera sigu iente.

E T/^ -orto fos fa to  de ca lc io , activado por estaño bivalen­

te , produce como se expresa precedentemente, una radiación 

blanco-amarillenta. Además de un máximo fuerte a aproximada - 

mente 630 nyu , la  curva de emisión muestra una emisión ad icio­

nal mas dábil,cuyo máximo está ubicado a aproximadamente 500 

m /̂u. En muchos casos, esta emisión adicional tendrá un efecto 

poco perturbador, pero algunas veces es molesto, puesto que 

debido a e l lo  e l  co lor de la  luz emitida no es ro jo , lo que es 

deseable para la  fabricación de lámparas que tienen una repro­

ducida de co lor correcta. El e fec to  sorprendente es que median-
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te la  incorporación de uno o más de los elementos aluminio, 

magnesio o cadmio, esta emisión adicional a aproximadamente 

500 m/u es suprimida. E l grado de supresión varia con la can­

tidad añadida de estos elementos. Cuanto mayor es la  canti­

dad añadida (dentro de los lim ites antes c ita d o s ), más drás­

t ic a  es la  supresión. Esto tiene una ventaja adicional-en e l 

hecho de que la emisión a 630 nyu se vuelve más fu erte, dado 

que aparentemente la energía de otro modo empleada para la  

emisión a 500 nyu, es ahora usada para la  emisión cuyo máxi­

mo corresponde a 630 nyu.

Si se hace uso de magnesio y/o cadmio, ya sea separada­

mente o junto con aluminio, e l  máximo de la emisión de 630 

nyu es ligeramente modificado ya sea a una longitud de onda 

más corta de aproximadamente 600 nyu como mínimo o a una lon­

gitud de onda ligeramente mas larga, de aproximadamente 650 

nyu como máximo. E l grado de la modificación varía con la  can­

tidad de magnesio y cadmio incorporada. Con c ie rtos  usos, una 

lig e ra  modificación será deseable y entonces es ventajoso ase­

gurar la protección del estaño b ivalente y la  supresión de la  

emisión secundaria empleando solamente aluminio o empleando 

aluminio en su mayor parte.

E l o rto fos fa to  de estroncio, que es activado por estaño 

b iva lente, muestra, como se expresa anteriormente, un máximo 

de emisión a aproximadamente 380 nyu. S i este fos fa to  de es­

troncio es provisto con aluminio, magnesio o una combinación 

de estos elementos en las cantidades precedentemente citadas, 

la  emisión u ltra v io le ta  desaparece en forma substancialmente 

completa y se produce una nueva emisión, en la parte v is ib le  

del espectro, que corresponde sustancialmente con la  emisión 

de l/9  -o rto fos fa to  de ca lc io , en que uno o más de estos e le -
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mentos es incorporado. El máximo de esta nueva emisión también 

está comprendido entre aproximadamente 620 y 650 nyu.

La ocurrencia de esta emisión v is ib le  y la  desaparición 

de la  emisión en la  parte u ltra v io le ta  de l espectro puede ser 

explicada por un cambio estructural ta l  del o rto fos fa to  áe es­

troncio que es obtenida la  estructura deT^/  ̂ -o rto fos fa to  de ca l­

c io . A esto contribuye e l  hecho que e l ca lc io  y e l  estroncio 

puede ser unidos en una relación  a rb itra r ia  para obtener un 

-o rto fos fa to  con estaño b ivalente como activador y uno o 

mas de los elementos aluminio, magnesio y cadmio.

La in fluencia  de la adición de aluminio, magnesio y cad­

mio en la protección del estaño b ivalente tiene lugar en e l 

o rto fos fa to  de ca lc io , o rto fos fa to  de estroncio u orto fosfatos 

mixtos de ca lc io  y estroncio.

Además se ha encontrado que 80 mol.% de la  cantidad to ­

ta l de aluminio, magnesio y cadmio puede ser reemplazada por 

zinc y que entonces son obtenidas las mismas propiedades que 

se describieron precedentemente para los elementos magnesio y 

cadmio.

Ya es sabido que e l o rto fos fa to  de ca lc io  puede ser 

activado por una combinación de estaño b ivalente y manganeso 

b iva len te. Así es obtenido un espectro de emisión que tiene 

una emisión mayor en la  parte ro ja  de l espectro en comparación 

con la  activación por estaño solamente. Una ta l activación 

por manganeso y estaño es también posible con las substancias 

usadas en las fuentes de radiación de acuerdo con la invención. 

La cantidad de manganeso es elegida entre 0,1 y 5 mol.% de la  

molécula de fo s fa to .

La invención será descrita  a continuación con referencia  

a unos pocos ejemplos, con re ferenc ia  a las Tablas y e l  dibujo,
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que muestra, en un g rá fico  unas pocas curvas de emisión, siendo 

trazada la  longitud de onda sobre la abe isa en milimicrones y e l 

rendimiento luminoso sobre la ordenada en unidades a rb itra rias .

La emisión máxima se supone que sea 100 para cada curva.

Cuando se producen las sustancias, los materiales de p a rti­

da tienen e l  a lto  grado de pureza usualmente requerido para la 

producción de sustancias luminiscentes. Es práctica común, como 

resultará evidente de los ejemplos, añadir un pequeño exceso del 

compuesto que introduce e l grupo fo s fa to  en la sustancia, que e l 

que corresponde a la composición del o rto fos fa to . Así es mejor 

asegurado que será obtenida esta composición.

EJEMPLO. I . -

5,00 grs. de CaCO^

5,55 grs. de (NH^)^EPO^

0,055 grs. de SnO 

0,84 grs. de MgO

son mezclado y molidos en un mortero mec-ánico durante 10 minutos. 

La mezcla es luego calentada a una temperatura de 500 a 600SC. 

durante una hora a f in  de explusar NĤ  y HpO. E l producto obteni­

do es luego nuevamente molido durante 20 minutos y calentado en 

a ire  a una temperatura entre 1000^0 y 1100SC durante aproximada­

mente 2 horas. E l polvo obtenido tiene un aspecto blanco, pero 

no es aún luminiscente. A fin  de obtener la  luminiscencia, el- 

mismo es entonces calentado en una atmósfera de nitrógeno con 0,2 

a 1% de hidrógeno durante media hora. Este calentamiento también 

se rea liza  a una temperatura entre 1000^0 y 1100^0. Mediante e l 

último calentamiento en la  atmósfera ligeramente reductora e l  es­

taño es oonvertido de la forma tetrava len te en b iva len te. A con­

tinuación, e l polvo obtenido es enfriado a aproximadamente 40033 

en la  atmósfera de nitrógeno-hidrógeno y luego a aproximadamente
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la  temperatura ambiente en a ire . El producto obtenido tiene un 

aspecto blanco y es luminiscente con un color fuertemente blan­

co-am arillento durante la  excitación por radiación que tiene una 

longitud de onda de 2537 SA. La d istribución  espectral es in d i­

cada en e l  dibujo por la  curva I .

EJEMPLO I I . -

E1 procedimiento descrito  en e l Ejemplo I  es rea lizado de 

la  misma manera pero en lugar de añadir 0,84 grs. de MgO se aña­

den 1,72 grs. de CdCO .̂ La emisión de la  sustancia obtenida por 

este mátodo es indicada por la  curva 2.

EJEMPLO I I I . -

E1 procedimiento del Ejemplo I  es realizado completamente 

de la  misma manera, pero en lugar de añadir 0,84 grs. de MgO son 

añadidos 0,41 grs. de MgO y 0,85 grs. de CdCO .̂ La emisión de 

la  sustancia obtenida de esta manera es indicada en e l dibuje por 

la  curva 3.

EJEMPLO IV .-

5,60 grs. de CaCO^

5,55 grs. deíNH^gBPO^

0,055 grs. de SnO

1,50 grs. de A1(E0^)^.9H^0

son mezclados; la  mezcla es trabajada completamente de la  misma 

manera que se describe en los ejemplos precedentes. La sustancia 

obtenida tiene una curva de emisión indicada en e l  dibujo por 4 

EJEMPLO V.-

Una mezcla sim ilar a la  de l Ejemplo IV es producida, pero 

en lugar de añadir 1,50 grs. de n itra to  de aluminio, es añadida 

una mezcla de 0,75 grs. de n itra to  de aluminio y 0,40 grs. de 

MgO. Esta mezcla es trabajada de la  misma manera que se describe 

en los ejemplos precedentes. La sustancia luminiscente obtenida
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tiene una curva de emisión que coincide substancialmente con la 

curva 1.

A modo de comparación, la  curva 5 del dibujo indica e l es­

pectro de emisión d e ^ -C a ^ P O ^ g  activado con estaño bivalente 

Claramente se ve que la emisión secundaria déb il entre 480 y 550 

nyu ha desaparecido completamente de acuerdo con las curvas 1 y 

2, debido a l uso de aluminio, magnesio y cadmio.

EJEMPLO V I.

7,38 grs. de SrCO^

5,55 grs. de (NH^HPO^

0,055 grs. de SnO

3.75 grs. de A1(NO^)^.9H^O

son mezclados; esta mezcla es trabajada de la misma manera des­

c r ita  en los ejemplos precedentes. La sustancia obtenida tiene 

una oirva de emisión indicada on e l  dibujo por 6.

EJEMPLO V I I . -

De la  misma manera descrita  en e l Ejemplo VI es producida 

una mezcla, pero en lugar de añadir 3,75 grs. de n itrato  de alu­

minio, se añade 0,84 grs. de carbonato de magnesio. Esta mezcla 

es trabajada de la  misma manera descrita  en los ejemplos prece­

dentes; la  sustancia luminiscente obtenida tiene una curva de 

emisión que es indicada por 7 en e l  dibujo.

EJEMPLO V I I I . -

De la  manera descrita  en e l  Ejemplo VI es producida una mez­

cla  poro en lugar de usar 3,75 grs. de n itra to  de aluminio, se 

emplea 1,72 grs. de carbonato de cadmio. La mezcla es tratada com­

pletamente de la  misma manera. La sustancia luminiscente obteni­

da tiene una curva de emisión indicada por 8 en e l dibujo.

EJEMPLO IX .-

Una mezcla es producida como se describe en e l  Ejemplo VI,
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pero en lugar áe añadir 3,75 grs. de n itra to  de aluminio, se 

añade una mezcla de 2,5 grs. de Al(NO^)^. 9H^0, 0,2 grs. de 

MgOO^.y 0,40 grs. de OdOO ;̂ esta mezcla es tratada de la misma 

manera descrita  en los ejemplos precedentes.

La sustancia luminiscente obtenida tiene una curva de emi­

sión que coincide substancialmente con la  curva áe emisión 6 

del dibujo.

EJEMPLO X.-

7.38 grs. de SrCO^

0,50 grs. de CaCO- 

0,55 grs. de (NH^gHPO^

0,055 grs. de SnO

0,42 grs. de MgOÔ

son mezclados. Esta mezcla es trabajada de la misma manera des­

c r ita  en los Ejemplos precedentes. E l polvo luminiscente obteni­

do tiene una curva de emisión que coincide sustancialmente con 

la  curva 7 del dibujo.

EJEMPLO X I.-

E1 material de partida es una mezcla como la  descrita  en 

e l  Ejemplo I ,  pero la  mitad del MgO añadido es reemplazada por 

0,81 grs. de ZnO. La mezcla es trabajada de la misma manera des- 

d rita  en e l  Ejemplo I .  La sustancia luminiscente obtenida tiene 

una curva de emisión que coincide sustancialmente en forma com­

pleta  con la curva 1 del dibujo.

EJEMPLO X I I . -

5,17 grs. de SrCO
3

5,28 grs. de (NH^gHPO^

9.38 grs. de A1(N0^)^.9H^0 

0,07 grs. de ZnO

0,05 grs. de MnCÔ

9
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son mezclados. La mezcla obtenida es trabajada de la manera des­

c r ita  en e l Ejemplo I .  La curva de emisión de la  substancia lu­

miniscente obtenida es indicada en e l  dibujo por 9. El color 

de la luz emitida es más ro jo  debido a la  contracción del espec­

tro  de emisión.

A f in  de obtener una impresión clara de la mejora en la  

res istencia  a la oxidación, la  Tabla I  indica la  reducción de la  

producción luminosa en porcientos del rendimiento luminoso a tem­

peratura ambiente para unas pocas substancias usadas para fuen­

tes de radiación de acuerdo con la,invención y para e l^^  -orto- 

fos fa to  de ca lc io  sin m odificar. La primera linea horizontal de 

la Tabla indica solamente los cationes de las sustancias luminis­

centes. Los compuestos que contienen magnesio o ca lc io  tiene una 

composición de porcentaje mol. de 50Ca. 10 (Mg y/o Cd). 40 PÔ .- 

O^Sn. E l compuesto que contiene aluminio tiene una composición de 

porcentaje molecular de 56 Ca. 4 A l. 40 PO^. 0,4 Sn.

A f in  de determinar la  reducción en e l rendimiento lumi­

noso 200 mgrs. de sustancia fueron calentados durante 15 minutos 

en a ire a la temperatura indicada en la  primera columna v e r t ic a l.

TABLA I

Reducción del rendimiento luminoso en porcientos

!
!
!

¡ Ca 
__i

* í CaMg 
!

' ; CaCd 
!

, ?
i
¡

CaAl
¡
¡
i

! ¡ ! i : :
! i ! i ¡ ¡

25 ! Temp. OC : ! ¡ ¡ ¡
!
! 500 ¡ 5

!
! 4

¡
4

!
! 4

¡
!

)
) 600 i 27

!
! 13

¡
i 20

!
i 11

¡
¡

!
! 700

!
¡ 92

¡
! 40

¡
! 60

¡
52

¡

! ! ! ¡ ¡ :

30 La tabla 11 indica la  reducción del rendimiento luminoso
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de la  misma manera que en la  Tabla I  para un co^uMSto que tieœ  

una composición de porcentaje mol. de 50 Sr. 10X. 40 PO^, 0,4 Sn, 

en que X designa la  suma de A l, Mg y Cd. Sin embargo, dado que e l 

o rto fos fa to  de estroncio no emite lu z, se toma e l orto fos fa to  de 

ca lc io  con fin es de comparación. Con los experimentos resultantes 

de la  Tabla I  y I I ,  e l  rendimiento luminoso es medido por f i l t r a ­

do de todas las radiaciones por debajo de 600 nyu.

TABLA I I

10
Reducción del rendimiento luminoso en norcientos

i
i
:
¡

* !

!

Ca ! SrAl 
!
:

i ¡ 
¡ 
¡ 
i

SrMg t
!
!

SrCd
í
!
!
i

: A ! ¡ < !
: t i ¡ ! !

15 ! Temp, en so ; ! i ! í
! ! ¡ ! ! !
Ì 500 ; 5 i 1 ! 0 i 0 !
)
i 600 _ ¡ 27

¡
i 4

!
i 0

i
¡ 0

!
!

¡ i ! i !
1 700 ¡ 92 ! 16 i 8 ¡ 0 t
Ì i t ! i i
J________;________ __ i______________i_______________i___________ í_____________ !

20

A fin  de dar una impresión del rendimiento luminoso to ta l 

del orto fos fa to  de estroncio modificado a temperatura ambiente, 

la  tabla I I I  indica e l  rendimiento luminoso para d iferen tes compo­

siciones esto es, con d iferen tes porcentajes mol. de cationes mo- 

25 d ifioados. La concentración de estaño en todos los Ejemplos fuó 

0,4 mol.%. Para la comparación se hizo uso del rendimiento lumi­

noso de /3 -o rto fos fa to  de ca lc io  sin modificar con la misma can­

tidad, de estaño. El rendimiento luminoso de esta base es tomada 

como 100%. También con los experimentos resultantes en la  Tabla 

30 I I I  todas las radiaciones fueron filt ra d a s  por debajo de 600 nyu.
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TABLA I I I

Composición en mol.
2

porciento23P333

*

Sr A l Mg Cd PO4 ' Rendimiento lumi­
noso, r e í .  a la 
norma Ca^(P0,)2 : 
100%  ̂ ^

60 _
;

_
* ' ' n

40 0
58 2 - - 40 61
55 5 - - 40 107
50 10 - - 40 106
40 20 -- - 40 109
30 30 ¡ 40

!........ -
104

58 2 4. 103
56 4 - 40 114
54 - 6 - 40 116
50 - 10 - 40 121
40 - 20 - 40 108
30 — 30 ,

i

40 10

57 _
¡! 3 40 20

54 - 6 40 37
50 - i 10 40 97
40 -* i 20 40 15

50 5 40 100
45 10 5 - 40 97
40 5 10 5 40 80

Esta Solic itu d , que corresponde a la  presentada en Holanda 

e l 4 de Julio de 1.956, bajo e l  número 208.659, se acoge a los 

beneficios del a rtícu lo  51 del vigente Estatuto sobre Propiedad 

Industrial

N O T A

Los puntos de invención propia y nueva que se presentan pa­

ra que sean objeto de esta Solic itud  de Patente de Invención en

12
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España, por VEINTE años, son los sigu ientes;

l s . -  Un d ispos itivo  manantial de radiación que consiste 

de la  combinación de un tubo de descarga de gas y/o de vapor 

y de una capa luminiscente, caracterizado por e l  hecho de que es­

ta capa con tien e^$ -orto fos fa to  luminiscente de ca lc io  y/o estron­

c io , que es activado por 0,1 a 10 mol.% de estaño b ivalente, y 

en que una porción ta l de ca lc io  y/o estroncio es reemplazada por 

a l menos uno de los elementos aluminio, magnesio y cadmio-, que 

la  suma del número de átomos de aluminio, magnesio y cadmio, d i­

vid ida por la  suma del número de átomos de ca lc io  y estroncio, es­

tá  comprendida entre 0,02 y 0,50.

23.- Un d ispos itivo  manantial de radiación de acuerdo con 

la  reiv ind icación  1, con la  particularidad de que la  suma del 

número de átomos de aluminio, magnesio y cadmio d iv id ida por la 

suma del número de átomos de ca lc io  y estroncio está comprendida 

entre 0,08 y 0,20.

39.- Un d ispos itivo  manantial de radiación de acuerdo con 

la  reiv ind icación  1 ó 2, con la  particularidad de que parte, pe­

ro no más que 80 mol.%, de la  suma de aluminio, magnesio y cadmio 

es reemplazada por zinc.

49.- Un d ispos itivo  manantial de radiación de acuerdo con la  

reivindicación  1, 2 o 3, con la  particularidad de que además de 

estaño, 0,1 a 5 mol.% de manganeso b ivalente es provisto como ac­

tivador.

5 9 .- Un d ispos itivo  manantial de radiación.
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Tal y como se ha descrito  en iaMemorfal-qd&yantecede, re ­

presentado en e l  dibujo que se acompaña y para los fin es que se 

han especificado.

Esta Memoria consta de treoe hojas y la  presente esoritas 

a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, t5 D ,E 1 9 < ,,

P . A.

a

*
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