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12.12

El invento se re fie re  a una pantalla  luminis­
cente prov ista  de un aluminato de cerio luminiscente 
que tiene una estru ctu ra  c r is ta l in a  hexagonal-que co­
rresponde a la  de la  2̂,-alúmina. El invento se re fie re  
además a una lámpara de descarga en vapor de mercurio 
a baja presión provista de t a l  pan talla  luminiscente 
y a l aluminato de cerio luminiscente propiamente d i­
cho.

La memoria descrip tiva de la  patente B ritá­
nica na 1.191.014 describe un aluminato de cerio  lu ­
miniscente de la  fórmula CegO^.nAlgO^, en donde n t i e ­
ne un valor comprendido entre 8 y 13. Este aluminato 
tiene una estructura  c r is ta lin a  hexagonal que corres­
ponde a la  estructura  de la  ^ -a lúm ina (por ejemplo 
N aA l^O ^). La e s t a t u r a  de la  ^ - . l á a in a  eatá í n t i -  
mámente relacionada con la  estructu ra  de los compues­
to s  generalmente denominados magnetoplumbitas (por 
ejemplo BaFe^gO-jg)* El aluminato conocido puede exci­
ta rse  mediante radiación u ltra v io le ta  y luego da una 
emisión azul b r illa n te  cuya d istribución  espectral com­
prende una banda ancha (anchura del valor medio aproxi­
madamente 100 nm) que tienen un máximo a aproximada­
mente 460 nm. Dicha memoria descriptiva de patente 
b ritán ica  menciona además la  posibilidad de ac tiv ar 
este aluminato de cerio por medio de manganeso.
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Es un objeto del presente invento crear 
nuevos m ateriales fosforescentes que tienen una emi­
sión eficaz en una banda estrecha en la  zona verde 
del espectro.

Se crea una pan ta lla  luminiscente de acuer­
do con e l invento con un aluminato de cerio luminis­
cente que tiene una estructura c r is ta lin a  hexagonal 
que corresponde a la  de la  ^ -a lúm ina y está  carac­
terizada porque e l aluminato e s tá  activado con terb io  
y satisface la  fórmula (Ce^^yLagTby^OyiiAlgO^, en 
donde hasta e l 25% en moles del Al^O  ̂ puede e s ta r  
reemplazado por GagÔ  y en donde

8 4  n 4  13 
0 <  x ^  0,70 

0 ,0 0 1 4  y ^  0,30 
x 4- y 4  0'90

Un aluminato luminiscente de acuerdo con e l  
invento tiene la  misma estructura  c r is ta lin a  que e l 
aluminato conocido y puede excitarse satisfactoriam en­
te  por radiación u ltra v io le ta . La d istribución  espec­
t r a l  de la  radiación emitida por e l aluminato es de 
la s  ca rac te rís tica s  de emisión de terb io  que comprenden 
un pico muy intenso y estrecho (anchura del valor medio 
aproximadamente ó nm) a aproximadamente 544 nm además 
de diversas emisiones secundarias más débiles.
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Se ha encontrado que en estos aluminatos e l
cerio puede se r reemplazado por lantano y e l aluminio 
por galio sin  que sea cambiada la  estructura  c r i s t a l i ­
na. En los aluminatos luminiscentes de acuerdo con e l 

5 invento, sin  embargo, e l Al^O  ̂ debe ser reemplazado 
por GagÔ  hasta e l 2% en moles como máximo, debido 
a que cantidades mayores de GagOj proporcionan sustan­
cias que tienen flu jo s  luminosos que son excesivamen­
te  pequeSos para uso práctico . Además en los alumína­

lo to s  de acuerdo con e l invento como máximo e l 70% en
moles del cerio está  reemplazado por lantano (x ^ .0 ,7 0 ) , 
debido a que de otro modo la  absorción de la  radiación 
excitante se ría  excesivamente pequéSa. La distribución 
espectral oe la .rad iac ió n  emitida muestra que en los 

1$ aluminatos la  energía de excitación absorbida se tran s­
f ie re  desde e l cerio a l te rb io . De aquí, que como má­
ximo e l 90% en moles del cerio pueda ser reemplazado 
por lantano y te rb io  (x 4- y ^  0,90) de modo que e l  a lu - 
minato contenga como mínimo 10% en moles de CegO .̂

20 La concentración del te rb io  ^  en un aluminato
luminiscente de acuerdo con e l invento puede seleccio­
narse dentro de los amplios lím ites  antes mencionados. 
Los valores de ^  menores de 0,01 proporcionan sustan­
cias que tienen una emisión de terb io  excesivamente pe- 

25 queHa y los valores de jr superiores a 0,30 proporcionan
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sustancias que tienen una e ficac ia  cuántica in s a t is ­
fa c to ria .

Como se podrá deducir de la  fórmula general 
y la s  condiciones an teriores e l valor de n puede se- 

$ leccionarse entre 8 y 13; en cuanto que se ha encon­
trado que para estos valores de n se obtienen sustan­
cias que consisten a l menos principalmente en la  fase 
c r is ta l in a  hexagonal deseada. Esto puede demostrarse 
por a n á lis is  mediante d ifracción de rayos X. Los valo- 

10 res de n in fe rio res  a 8 o superiores a 13 proporcionan
sustancias que pueden contener la  f  ase hexagonal de­
seada pero que ciertamente contienen cantidades inad­
misiblemente grandes de fases secundarias indeseables. 
Son preferidos los valores de n entre 10 y 12.

15 Los aluminatos de acuerdo con e l invento
pueden se r empleados con gran ventaja en combinación 
con otros m ateriales fosforescentes, como componentes 
verdes en lámparas de descarga en vapor de mercurio a 
baja presión para fin es  generales de iluminación. Ade- 

20 más pueden emplearse en lámparas de descarga en vapor
de cadmio a baja presión, debido a que también pueden 
excitarse fácilmente por la  radiación producida por 
t a l  descarga (230 nm -  330 nm). Es una ventaja que d i­
chos aluminatos tengan una dependencia de la  temperatu- 

25 ra  favorable respecto a l flu jo  luminoso. Se ha encontra-
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do que los f lu jo s  luminosos de un aluminato de acuer­
do con e l invento a aproximadamente 450^0 han descen­
dido solamente hasta aproximadamente la  mitad del f lu ­
jo luminoso a la  temperatura ambiente.

Los aluminatos de acuerdo con e l invento 
pueden usarse con ventajas particu la res  en lámparas 
de descarga en vapor de mercurio a baja presión para 
empleo en aparatos e lec tro fo tográficos, por ejemplo 
xerográficos y de reproducción, puesto que para este 
f in  se requiere un m aterial fosforescente eficaz que 
emita en una banda estrecha la  zona del verde del es­
pectro .

Debe advertirse  que los aluminatos luminis­
centes de acuerdo con e l invento pueden también ser 
excitados por electrones y por rayos X. Cuando se ex­
c itan  de este modo proporcionan sustancialmente la  mis­
ma emisión que cuando se excitan por radiación u ltra ­
v io le ta .

Los f lu jo s  luminosos más elevados se obtienen 
con aluminatos luminiscentes de acuerdo con e l invento 
en los cuales la  concentración de terb io  ^  es. compara­
tivamente baja. Sin embargo, para conseguir la  tran sfe­
rencia de energía eficaz del cerio a l  terb io  l a  concen­
trac ión  de terb io  ^  debe sobrepasar de 0,05. Por lo tan 
to se prefieren  aluminatos luminiscentes de acuerdo con
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e l invento para los cuales 0,05 ^  y ^ 0 , 2 5 .
Preferiblemente se emplean aluminatos lumi­

niscentes de acuerdo con e l invento que no contienen 
lantano (x = 0) y tampoco galio , debido a que ta le s  

5 aluminatos proporcionan los f lu jo s  luminosos más e le ­
vados.

Los aluminatos de acuerdo con e l invento 
pueden prepararse por métodos generalmente conocidos. 
Por ejemplo, los aluminatos pueden obtenerse calentan­

do do una mezcla de los óxidos constituyentes a una tem­
peratura elevada, por ejemplo a una temperatura de 
120030 a 1700SC. Sin embargo, se ha demostrado que 
por este método es muy d i f íc i l  obtener la  fase hexago­
nal deseada en una forma satisfactoriam ente c r i s t a l i -  

1-5 zada y exenta de fases secundarias. Por esto se p refie ­
re un método de preparación en e l  cual se obtienen 
los aluminatos por precip itación a p a r t i r  de solucio­
nes y por un tratam iento térmico subsiguiente de los 
precipitados.

20 El invento será descrito  ahora abajo comple­
tamente con referencia  a un ejemplo de preparación y 
un número de determinaciones.
Ejemplo de preparación.

0,0098 moles de CefNO^^.óHgO y 
25 0,1100 moles de Al(B0^)^.9Hg0
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se disuelven en aproximadamente 150 mi de agua d e s ti­
lada. Subsiguientemente se ag itan  en la  solución 
0,0374 gramos de Tb̂ Oy finamente dividido (0,0002 mo­
le s  de Tb). Se añade amoníaco a la  solución hasta un 

5 valor de pH de 9 a 10, después de lo cual e l p rec ip i­
tado resu ltan te  se concentra por evaporación. El pro­
ducto se ca lien ta  en a ire  a 700^0 durante dos horas. 
Después de enfriamiento e l producto se reduce hasta 
un polvo fino que se hace pasar por un tamiz y luego 

10 se ca lien ta  a 1500SC en una atmósfera débilmente re -
ductora durante una hora. Después de enfriamiento, 
tr i tu ra c ió n  y paso por un tamiz e l producto e s ta  l is to  
para usar. El m aterial fosforescente obtenido por es­
te  método sa tis face  la  fórmula (Ce  ̂ -,aTb- ^L O ^H A l^O  .0,98 0,02 2 3 2 ^
Por excitación de este aluminato con una radiación u l­
tra v io le ta  de corta longitud de onda (principalmente 
254 nm) se mide un flu jo  luminoso que es e l 196% del 
flu jo  luminoso de un halofosfato de calcio luminiscen­
te  activado con antimonio y manganeso mezclado con 

20 carbonato de calcio no luminiscente en una cantidad
t a l  que e l  flu jo  luminoso del halofosfato ha sido re­
ducido hasta aproximadamente l a  mitad. Para e l alumina­
to  obtenido por e l método anteriormente descrito  la  
absorción de la  radiaoión excitante es e l 96% de la  

25 absorción u ltra v io le ta  del óxido de zinc.
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De una manera análoga a la  d esc rita  en e l 
Ejemplo an te rio r se han preparado diversos aluminatos 
qM s a t i . í . , . n  1 . fám ula (0 ^ _ ^ )g 0 ^ .1 1 A lg 0 ^  y en 
donde han sido u tilizados los d iferen tes valores de 

La Tabla siguiente da los resultados de determina­
ciones de flu jo  luminosos por excitación mediante ra­
diaciones u ltra v io le ta  de corta longitud de onda (LO, 
expresado como porcentaje re la tiv o  respecto a l patrón 
antes citado) y de la  absorción de la  radiación exci­
tante (A, expresado como porcentaje).

Ejemplo X LO en % A en % (254 nm)

1 0,02 196 96
2 0,05 167 96
3 0,10 160 95
4 0,20 144 95
5 0,30 71 94

20 Los aluminatos dados a modo de ejemplo demues'
tran  todos tener una emisión máxima a 544 nm y una an­
chura de valor medio de aproximadamente 8 nm.

La presente so lic itud  que corresponde a la  
presentada en Holanda, con fecha 9 de Diciembre de 

25 1.972, bajo e l Numero 72 16 765, se acoge a lo s  benefi-
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cios del A rticulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro 
piedad In d u str ia l

5
REIVINDICACIONES

10

Los puntos de invención propia y nueav, que 
se presentan para que sean objeto de es ta  so lic itu d  
de Patente de Invención en EspaSa, por VEINTE años,

15 son los que se recogen en la s  reivindicaciones siguien 
te s :

1* .- Perfeccionamientos introducidos en pan 
ta l la s  luminiscentes prov istas de un aluminato de ce- 
r io  luminiscente que tiene  una estru ctu ra  c r is ta l in a  

20 hexagonal, que corresponde a la  de la  (3 -alúmina, ca­
racterizados porque e l aluminato es tá  activado con te r  
bio y sa tis face  l a  fórmula (Ce^^yLaglby^OynAlgO^, 
en donde hasta  e l  25% en moles del AlgO  ̂ puede e s ta r  
reemplazado por Gâ Ô  y en donde 

25
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S 4 n $ 13

o $ X 0,70

0,001.:$ y 0,30

x 4 y 0,90

28 .- Perfeccionamientos según l a  re iv indica­
ción 18, caracterizados porque 10.$ n $ 1 2 .

38 .- Perfeccionamientos según la s  re iv ind i­
caciones 18 6 28, caracterizados porque 0,05 $  y 
$  0,25.

48 .- Perfeccionamientos según la s  re iv indica­
ciones 18, 28 ó 38, caracterizados porque x = 0 y por­
que e l aluminato es tá  exento de ga lio .

58.- Perfeccionamientos introducidos en pan­
ta l la s  lum iniscentes.

Tal y como se ha descrito  en la  Memoria que 
antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de once hojas e sc rita s  
a máquina por una sola cara.

Madrid, ** 2 PEE, 1976
P.A.

Fernando do E!zaburu
Por pQ¿zr. , /)
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