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El invento se refiere a una pantalle luminis-
cente provista de un aluminato de cerio luminiscente
que tiene una estructura cristalina hexagonal.gue co-
rresponde g le de la (L-alﬁmina. E1 invento se refiere
ademds a una lampara de descargs en vapor de mercurio
a baja presidn provista de tal pantalla luminiscente
y al eluminato de cerio luminiscente propiamente di-
cho.

Le memorie descriptiva de la patente Brite-
nica n¢ 1.191.014 describe un eluminate de cerio lu-
winiscente de la fdrmula Ce,03.nAl,05, en donde n tie-
ne un valor comprendido entre 8 y 13. Este aluminato
tiene une estructura cristalina hexagonal que corres-
ponde a la estructura de la 05~alémina (por ejemplo
NaAl11O17). La estructura de la (5-alﬁmina estd {nti-
mamente relacionada con la estructura de los compues-
t0s generalmente denominados magnetoplumbitas (por
e jemplo BaFe12019). El aluminato conocido puede exci-
tarse mediante radiacidn ultravioleta y luego da una
emisidn azul brillante cuya distribucidn espectral com~
prende una banda anche (anchura del valor medio aproxi=-
madamente 100 nm) que tienen un waximo & aproximada-
mente 460 nm. Dicha memoria descriptiva de patente

britdnica menciona ademés la posibilidad de activar

este alumingto de cerio por medio de manganeso.
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Eg un objeto del presente invento crear
nueéos materiales fosforescentes que tienen una emi-
sion eficaz en una banda estrecha en la zona verde
del espectro.

Se crea una pantalla luminiscente de acuer-
do con el invento con un aluminato de cerio luminis-
cente que tiene una estructura cristelina hexagonal
que corresponde a la de la pa—alﬁmina y esté carac-
terizada porque el aluminato esta activado con terbio

y satisface la formula (Ce Labey)203.nA1203, en

=X~y
donde hasta el 25% en moles del A1203 puede estar
reemplazado por Ga203 y en donde
8€ n K13
0« xg 0,70
0,001 & ¥ L 930
x4+ y £ 0,90
Un aluminato luminiascente de acuerdo con el
invento tiene la misma estructura ¢ristalina que el
aluminato conocido y puede excitarse satisfactoriamen-
te por radiacion ultravioleta. La distribucidn espec—
tral de la radiacidn emitida por el aluminato es de
las caracteristicas de emision de terbio que comprendén
un pico muy intenso y estrecno (anchure del valor medio
aproximadamente 6 nm) a aproximadamente 544 nm adends

. . L . ’ .
de diversas emisiones secundarias mas debiles.
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Se ha encontrado que en estos aluninatos el
cerio puede ser reemplazado por lantanc y el aluminio
por galio sin que sea cambiade la estructura cristali-
na. En los aluminatos luminiecentes de acuerdo con el
invento, sin embargo, el A1203 debe ser reemplazado
por 63203 hasta el 25% ern moles como maximo, debido
a que cantidades mayores de Ga203 proporcionan sustan-—
cies que tienen flujos luminosos que son excesivamen-
te peguefios para uso practico. Ademas en los alumina-
tos de acuerdo con el invento como méximo el 70% en
moles del cerio estd reemplazado por lantano (x & 0,70),
debido a que de otro modo la absorcion de la radiacion
excitante serie excesivamente pequefia. la distribucidn
espectral de la radiacidén emitida muestra que en los
aluminatos la energ{a de excitacidn absorbida se trens-
fiere desde el cerio al terbio. De agui, que como ma~
ximo el 90% en moles del cerio pueda ser reemplazado
por lantano y terbio (x + y <& 0,90) de modo que el alu-
winato contenge como minimo 10% en moles de 08203.

La concentracion del terbio y en un aluminato
luminiscente de acuerdo con el invento puede seleccio-
narse dentro de los amplios limites antes mencionados.
Los valores de y menores de 0,01 proporcionan sustan-

cias que tienen una emision de terbio excesivamente pe-—

quefila y los valores de y superiores a 0,30 proporcionan
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sustancias que tienen una eficacia cuantica insatis-
factoria.

Como se podra deducir de la formula general
¥ las condiciones anteriores el valor de n puede se-

5 leccionarse entre 8 y 13, en cuanto que se ha encon-
trado que para estos valores de n se obtienen sustan-
cias que consisten al menos principalmente en la fase
cristalina hexagonal deseada. Esto puede demostrarse
por analisis mediante difraccion de rayos X. Los valo-

10 res de n inferiores a 8 o superiores a 13 proporcionan
sustancias que pueden contener la fase hexagonal de~
seada pero que ciertauente 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 el invento
pusden ser empleados con gran ventaja en combinacion
con otros materisles fosforescentes, como couponentes
verdes en lamparas de descarga en vapor de mercurio a
vaja presion para fines generales de iluminecidn. Ade-

20 mas pueden emplearse en lamparas de descarga en vapor
de camdmio & baja presion, debido a que tawbién pueden
excitarse facilmente por la radiacidn producida por

tal descarge (230 nm - 330 nm). Es una ventaja que di-
cnos aluminatos tengan una dependencia de la teumperatu-

25 ra favorable respecto al flujo luminoso. Se ha encontra-

12.12073 - 5 -
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do que los flujos luminosos de un aluminato de acuer-

do con el invento a aproximadamente 450¢C han descen-
dido solamente hasta aproximadamente la mitad del flu-
jo luminoso a la temperatura ambiente.

5 Los aluminatos de acuerdo con el invento
pueden usarse con ventajas particulares en lamparas
de descarga en vapor de mercurio a haja presién para
empleo en aparatos electrofotograficos, por ejemplo
xerograficos y de reproduccidn, puesto que para este

10 fin se requiere un material fosforescente eficaz que
emita en una banda estrecha lg zona del verde del es-~
pectro.

Debe advertirse que los aluminatos luminis-

centes de acuerdo con el invento pueden también ser

15 excitados por electrones y por rayos X. Cuando se ex-
citan de este modo proporcionan sustancialmente la mis-
wa emision que cuasndo se excitan por radiacidn ultra-
violeta.

Los flujos luminosos més elevados se obtienen

20 con aluminatos luminiscentes de acuerdo con el invento
en los cuales la concentracion de terbio y es. compara-
tivamente baja. Sin embargo, para conseguir la transfe-
rencis de energia eficaz del cerio al terbio la concen-
tracidn de terbio y debe sobrepasar de. 0,05. Por lo tan

25 to se prefieren aluminatos luminiscentes de acuerdo con

12012l73 - 6 -
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el invento para los cuales 0,05 y < 0,25.

Preferiblemente se emplean sluminatos lumi-
niscentes de acuerdo con el invento que no contienen
lantano (x = 0) y tampoco galio, debido a que tales
aluminatos proporcionan los flujos luminosos mas ele~
vados.,

Los alumingtos de acuerdo con el invento
pueden prepararse por métodos generalmente conocidos.
Por ejemplo, los aluminatos pueden obtenerse calentan~
do une mezcla de los oxidos constituyentes a una tem-
peratura elevada, por ejemplo a una temperatura de
12002C a 17002C. Sin embargo, se ha demostrado que
por sste wétodo es muy‘dif{cil ovtener la fase hexago-
nal deseada en una forma satisfactoriemente cristali-~
zada y exents de fases secundarias. Por esto se prefie-
re un método de preparacidn en el cual se obtienen
los aluminatos por precipitacidn a partir de solucio-
nes y por un tratamiento térmico subsiguiente de los
precipitados.

El invento sers descrito ahora abajo comple-
tamente con referencia a un ejemplo de preparacion y
un numero de determinaciones.

Ejemplo de preparacidn.
0,0098 moles de Ce(NO3)3.6H20 y
0,1100 moles de AI(BO3)3.9H20
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se disuelven en aproximedamente 150 ml.de agus desti-
lada. Subsiguientemente se agitan en la soluecion
0,0374 gremos de Tb4o7 finamente dividido (00,0002 no-
les de Tb). Se adade amoniaco a la solucidn hasta un
valor de pH de 9 a 10, después de lo cual el precipi-
tado resultante se concentra por e vaporacion. El pro-
ducto se calienta en aire a 7002C durante dos horas.
Después de enfriamiento el producto se reduce hasta
un polvo £ino gque se hace pasar por un tamiz y luego
se calienta a 15002C en una atmésfera débilmente re-
ductora dursnte una hora. Después de enfriamiento,
trituracidn y paso por un tamiz el producto estd listo
para usar. El material fosforescente obtenido por es-
te método satisface la fdormula (Ceo,gaTbO,Oz)203.11A1203.
Por excitacidn de este sluminato con una radiacidn ul-
traviolets de corta longitud de onda (principalmente
254 nm) se nide un flujo luminoso que es el 196% del
flujo luminoso de un halofosfato de calcio luminiscen-
te activado con antimonio y manganeso mezclado con
carbonato de calcio no luminiscente en una cantidad

tal que el flujo luminoso del halofosfato ha sido re-
ducido hasta aproximadamente la mitad. Para el alumina-
to obtenido por el método anteriormente descrito la
absorcidn de la radiascidn excitante es el 96% de la

absorcion ultraviolets del dxido de zinc.

-8 -
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De une manera analoga & la descrita en el

Ejemplo anterior se han preparado diversos aluminatos

que satisfacen la formula (081_yTby)203.llA120

en
3 J

donde han sido utilizados los diferentes valores de

y- la Tabla siguiente da los resultados de determine-

ciones de flujo luminosos por excitacidn mediante ra-

diaciones ultravioleta de corta longitud de onda (IO,

expresado como porcentaje relativo respecto al patrdn

antes citado) y de la absorcidon de la radiscidn exci-

tante (A, expresado como porcentaje).

Ejemplo

10 en %

A en % (254 nm)

v B o N

0,02
0,05
0,10
0,20
0,30

196
167
160
144

71

96
96
95
95
94

Los sluminatos dados a modo de ejemplo demues-

tran todos tener una emision mdxime a 544 nm y una an-

chura de valor medio de aproximadamente 8 nm.

La presente solicitud que corresponde a la

presentadsa en Holanda, con fecha 9 de Diciembre de

1.972, bajo el Numero 72 16 765, se acoge a los benefi-

12.12.73
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cios del Articulo 51 del vigente Estetuto sobre Pro-

piedad Industrial

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueav, que
se presenten para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de IpvenciOn en Espafia, por VEINTE efios,
son los que se recogen en las reivindicaciones’siguieg
tes:

12,~ Perfeccionamientos introducidos en pan
tallas luminiscentes provistas de un alumineto de ce~
rio:luminiscente que tiene una estructura cristelina
hexagonal, que corresponde a la de la (3 -alémina, ca-
racterizados porque el aluminato estd activado con ter
bio y satisface la férmula (Cel_xfngbey)203.nA1203,

en donde hasta el 25% en moles del A120 puede estar

3
reenplazado por Gazo3 ¥ en donde

- 10 -
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8 £n £ 13

g x <z ©,70
0,001 L7y S 0,30

x + y é 0,900

28,~ Perfeccionamientos segin la reivindlca-
cidén 18, caracterizados porque 10 < n < 12.

38, Perfeccionamientos segin las reivindi-
caciones 18 6 28, caracterizados porque 0,05 £ ¥y
< 0,25,

48,~ Perfeccionamientos segin las reivindica-
ciones 12, 28 § 3&, caracterizados porque x = 0 y por-
que el aluminato estd exento de galio.

58,- Perfeccionemientos introducidos en pan~
tallas luminiscentes.

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

Este Memorla consta de once hojas escritas

e méquina por une sola cara,

wearsa, 2 FEB, 1976

P,A,

Fernomdo do Elzaburu
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