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La invencidn se refiere 2 un sluninato luminiscen-

Tte ternsric con estructura cristaline hexagonal relaciona-

da con la estructura del magnetoplumbito. Ademds, la inven~

cidn se refiere o un método de produccibn de tal aluminato,

2 una pantalls luminiscente que comprende un aluminato tal

| ¥ & una ldmpara de descarga de vepor de mercurio de baja pre

sién que comprends una pantells luminiscente tal.

Los aluminatos luminiscentes ternerios son conoci-
dos de la Solicitud de Patente Holandesa T7214862. Estos aiu
ninatos estén compuestos de tres 6xidos: ademds de A1203
comprenden vor 1o menos un 6xido que tiene un ion positive
grande y por 1o menos un éxido que tiene un ion divalerte
pequefio, tal como Mg0. y Zn0, Tieneh una estructura crista~
lina igual a la del magnetoplumbite hexagonal (BaO.6Fe203),
0 fuertemente relacionada con ella, Si se escogen 6xido ae
lantano y/u éxido de cerio para el d6xido que tiene un ioc
positivo grande, se obtienen aluminatos fernarios que tie-
nen una estructurz denominada de magnetopluabito perturbz~
da. Los aluminatos que tienen esta Wltima estructura son
reticulos de alojamiento adecuados para activacidn, pof eJem|
plo, por texrvio o disprosio, con lo que pueden obltenerse muy
eficazmente meterisles luminiscentes.

Hasta ahora se ha supuesto que el uso de 6xidos
de metales de les tierras raras de radio idnico relativa-
mente grande, tales como 6xido de lantano y é6xido de cerio,
era necesario para la formacidn de reticulos de aluminato
ternario que tienen una estructura de magnetoplumbi to per-
turbada. Los iones 1antano y cerio +r1va1entes tienen un

radlo de 1,016 y 1,034 A, respeotl'amenue (vézse Handbeok
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of Chemistry and Physics, Cleveland, Chio).
B Es un objeto de la invencién proporcionar nuevos
aluminatos luminiscentes ternarios gue tienen wna estructu~
ra cristalina relacionada con la del magnétoplumbito.

Segin la invencién un alumineto luminiscente ter-
nario con estrgctura hexagonel relacionada con la del mag-
netoplumbito, estd caracterizado porque el aluminato compren
de gadolinio y es activado por al menos uno de los elementos
plomo, antimonio, cerio, estafio, terbio, manganeso, Cromo
y disprosié, porque la composicidn del alucinato puede ¢3-
tar representada por medio de un diagrama de fases ternsziio
ABZ, en donde A representa 1/2 Gd203 y al menos uno de los
6xidos 1/2 La0y; 1/2 Ce 05, 1/2 0,05, 1/2 Dy 035 1/2 Sb,0,,
Pv0 y Sn0, teniendo A por lo menos 1 mol % de 1/2 Gd2C3, no
néds de 60 moles % Ge 1/2 Tb203, no mds de 20 moles % de
1/2 Dy,0q, no mds de 20 moles % de 1/2 Sb,04; no mis de 35
moles % de Pb0 y no mds de 25 moles & de Sn0, en el que B
represente el 6xido A1203, en donde no mds de 20 moles %
del A1203 puede haber sido reemplazado por 80203 ¥y no més
de 10 moles % del Al,04 por Cr,0;, en el que C representa
por lo menos uno de los 6xidos Mg0, Zn0, 1/2 Lisl0, y MnO,
siendo MnO no més de 20 moles % de C, en dende hasta 10 mo-
les % del A1203 puede haber sido reemplazado por una canti-
dad equivelente de 510, juntamente con Mgl y/o Zn0, y en
donde hasta 98 moles % de A pueden haber sido reemplazados
por Sr0 y/o Cal, y al mismo tiempo una cantidad equimolar
de C por 1/2A1203, con el entendimiento de que por lo menos
1 mol % de la cantidad total de A + Sr0 + Cal estd consti-
tuido por 1/2 Gd203 y porque el contenido de A es al menog
0,02, el contenido de B al menos 0,55 y no mds de 0,95 y el

~-
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' de manifiesto que también la activeacibén por medio de uno

Hojx nom. 3
contenido de C es pof lo menos iguai g la mitad del conte;
~nido de A.

Experimentos que resulten en la invencidn han mog-
“trado sorprendentemente que aluminatos ternarios con estrugc
tura de megnetoplumbito perturbadsa, pueden ser obtsnidos
también con 1/2Gd203 como el 6xido que tiene un ion posi-
tivo grands. Esgto fue inesperado ya que el radio del ion G4
trivalente (0,938 X) es considerablemente mds pequelio que
el de los iones La y Ce.

Los aluminatos luminiscentes segin la invencidn
son compuestos ternerios cuya éomposicidn puede ser ronra-
éentada en el diagrama de fases ternario AEC, representan-
do A el 6xido que tiene un ion positivo grande y C el dxido
que tiene un ion divalente pequefio, B representa el &xido
de aluminio.

Se encontré gue los nuevos aluminztos que contienen
Gd pueden former uns serie completa de cristazles mixtos que
tlenen la misma estruciura cristelina que leos aluminatos co
nocidos que contienen La y/o Ce. Por consiguiente, en vn
aluminato luminiscente segin la invencidn no s6lo puede
vearse para el 6xido 4 1/2 Gd203, sino tambidn 1/2 La203 ¥
1/2 09203; siendo neceserio, no obstante, que el 6xido A
esté constituido siempre por al menos 1 mol % de 1/2 Gd203.

Pueden obtenerse eficazmente materiales luminig-

centes si el 6xido A comprende 1/2 03203. Ademds, se puso

o més de los elementos Tb, Dy, Sb, Pb y Sn da como resul-
tado mzteriales luminiscentes, Los Sxidos de estos elemen-
tos activadores forman también parte del 6xido A, Una lu-

miniscencia eficiente puede ocurrir ya si 0,1 moles % del
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dxido A ectd constituido por un 6xido de unc de los elemen~

-t0s activedores antes citados. Existen ciertos limites res-
¢

pecto a la cantidad méxima-de éxiio activador que ha de
usarse, debido a que la solubilidad de estos éxidos en los
reticulos presentes e¢s limitada y/o debidc a que en el ca-
50 Ge contenidos excesivos de activador se obticnen mate-
riales cuya luniniscencia es demesiado baja con fines préc-
ticos, debido a enfriemiento rdpide por concentracién. Por
consiguiente elldxido A en un aluminato segin la invenq;ép
estd constituido por no mds de 60 moles ¢ de 1/2 Tb203,:§6r
no‘més de 2C moles ¢ de 1/2 Dy203, por no mds de 20 moles ¢
de 1/2 §b,0,, por no mds de 35 moles % de Pb0 y por no mds
de 25 moles % de SnO. Incluso si se usa néds de uno de los
6xidos activadores antes citados, 2l menos 1 mol % de A es
1/2 Ga203 en un aluminato segdn la invencién.

En un eluninato segun la invencién el 41,0, (indi-
cado vor B en lz férmula generael antes citada) ha sido reem
plazado por no més de 20 moles § de 56203. Generalmente, tal
substitueibn tiene poca influenciz sobre las propiedades
luminiscentes y no proporciona ventajas adicionales. Si se
usa mds de 20 moles % de 50203, se obtienen materizles cu-
yo flujo luminoso es demasiado bajo y que son, ademés, cog-
tosos debido al uéo del escandio que es un eleaento caro,

Se puso de manifiesto que los aluminatoé pueden ser activa-
dos por cromo. El 6xido de cromo reemplaza entonces una por-
c¢ién del A1203. Una emisién eficiente de cromo puede ya te-
ner lugar si 0,1 moles de % de B estd constituido por Cr203.
No més de 10 moles % de B es reemplazado por Cr203, Ya que,
con mayores contenidos de Cr, los flujos luminosos obteni-

dos serdn demasiado bajos debido a enfrismiento répido por
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— Puede apreciarse que el 6xido B puede estar cons-
¢

| para el 6xido gue tienen un ion divelente pequefio C. Ade-

' no mds de 10 moles % del A1203 pueden ser reemplazados por

| segun:

5 :

1Hojn nam.

concentracibn,

tituido parcialmente por 6xido de gelio, dando por resulta-
do ésto teablén compuestos bterharios que tienen una estruc-
‘tura relacionada con le del magnetoplumbito. En genersl, el
vso de Gazo3 para el dxido B no proporcionz ventajas., Ade-~

néds de ello, el elemento galio es més caro que el aluminio,
por lo gque usan preferiblemente aluminatos desprovistos de

galio,

Por lo menos se usa uno de los 6xidos Mg0 y Znd

mds, también puede jugar este papel un 1/2 Lik10,. Se puso
de manifiesto que los aluminatos pueden ger activados por
manganeso, ElL KnC forma parte entonces del xido C. Una emi
gibén de Mn éficaz puede producirse ya si 0,1 moles ¢ de C
estdn constituidos por MnC, No se usan cantidades mayores -
de MnO de 20 moles ¢ debido = que con cantidades de Mn tan
grandes se obtienen flujos luminosds que son demasiado pe--
quefios, de nuevo debido a enfriamiento répido por concentra
cidn,

Se aprecidé que en los aluminatos segin la inveanciébn
una cantidad equivelente de Si02 juntanente con Mg0 y/o Zn0

PALOy e D510, + pMg0(Zn0).
Con una substitucidén tsl la estruectura cristali-
na del aluminato queda retenida ¥y se encuenira poca influen

cia sobre las propiedades luminiscentes,
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Se aprecidé ademds, a partir de experimentos; que
hey un alto grado de solubilidad muiua entre los nuevos
aluninatos ternarios que contienen Gd, con estructura de
magnetoplumbito perturbado y los aluminatos ternarios cono-
cidos que contienen Sr y/o Ca gue poscen la estructura de
magnetoplumbiﬁd. Por consiguiente es posible reemplazar en
los aluminatos segun la invencidn hasta 98 moles % de A por
Sr0 y/o Cal si simultdneamente una cantidad equimoler del

éxido C es reemplazada por 1/2 A1203 segdns
gA + g€ ————p qSP0(Cal) + q.l/2A1203 .

(por ejemplo: q.1/2Gd203 + QMg0 ——.qS510(Ca0) + q.1/2 A1203)J

Los compuestos entonces obtenidos tienen esiructu-
ra de magnetoplumbito o de magnetoplumbito perturbada y,
por activacién, proporcionan materiales luminiscentes =fi-
cientes, Asinismo en esta substitucién por lo menos 1 mnl’
4 de la cantidad total de 6xido A juntamente con Sr0 y Cal
estd constituido por 1/2Gd203.

La composicién de los aluminatos segin le inven-
¢idn se encuenira en el diagrama de feses ternario ABC es
la zona limitada por las condiciones /A /> 0,02, 0,55</BF
£0,9 y [G7> 1/2 [17. En estes desigualdades matemsti-
cas /A7, [B/ y /C/ representan los contenidos o fraccio=
nes molares de los 6xidos A, B y C, respcctivamente, y [jL7¥
[37 + [C7 = 1. Ia Figura 1 del dibujo muestra el diagra-
ma de fagses ternario ABC, Todos los compusstos ternarios
estdn representados por un punto dentro del tridngulo ABC.
El aluminato segun la invencién tiene una composicidn re-
presentada por un yunto en el rectdngulo PQRS o dentro de

él.
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Se hace referencis aAéluminaios lusiniscentes se-
fémq la ireencidn cuyo contenido de A es por lo menos de 0,05
¥y el contenido de 3 por lo menos de C,70 y cﬁyo contenido de
C es por lo menos igusl a 2/3 dél contenido de A. Todos es-
tos materiales tienen composiciones que pueden ser represen-
tadas en el diagrama de fases de la Pigura 1 por puntos en
el trifngulo TUY o en el interior del mismo, ¥ tienen muy
buenas propiedades luwainiscentes. Los méximos flujos lumino-
808 se obbticnen con aluminatos duyo contenido de A es suke-
tancialmente igual al de Gy el éOﬁ%enido de B es por lo me-
nos de 0,70 y no mzyor de 0,85. BEn el disgrama de fases de
la Figura 1 estos compuestos se encuentran en la seccidn de
la linea ¥ o muy cerca de ella.

I los gluminatos segfn la invencibn ¥gd §/0 ZnC
se usan preferiblemente para el 6xido C debido a gue ellos
proporeionan los mejores resultados.

Un grupoe preferido de aluvninatos segin la inven-
cibn estéd formado por loé compuestos activados por plomo en
donde de 25 a 90 moles ¢ del 6xido A estd constituido por
1/2 Gd203. Bl contenido de plomo se escoge de modo que de
1 a 35 moles ¢ de A esté constituido por PY0. Estos materia-
les muestran de wn modo muy eficiente la emisién de liness
caracteristices del gadolinio a wna lorngitud de onda de
aproximadazente 313 rm,actuando el plomo como el denominado
sensibilizador para la emisién de gudolinio. HEstos alunina~

tos son muy adecuados para usar en lémparas, por ejemplo lénm

{paras de descarga Qe vapor de mercurio de baja presién, pa-

ra influir en procesos fotoquimicos, y en partieniar pars fi

nes de irradiacidén médices. Bstos sluninaios seglin lg inven-

cidén, que pertenccen a los materizles mds eficientes dispo-
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nibles hasta ahora con emizién de Gd, tienen la gran vento-
Ja de que cusndo se usan en lénparas ponen de menifiesto s6-
lo wna pequciia caida del flujo radianie durante la vida de
las lé&mparas.

Debs apreciarse que la emisidén de Gd puede obte~
nerse también por medio de los aluminatos que contienen Gd,
activados por Sb. Se aprecid que los compuestos sensgibili-
zados con Sb son, en general, nmenos eficientes que los'mar
teriales sensibilizados con Pb.

Un segunde grupo preferidc de aluminatos luminis-
centes seglin la invencidén, esté constituido por leos materia-
les en donde por lo menog 25 moles § del 6xido 4 estéd cong-
tituido por 1/2G:1203 ¥ gue no s6lo son activados por plomo
sino tembién por &l menos wo de los elementos Th, Dy, kn
Y Cr. Estos 2lumingios proporcionan de un modo muy eficien-
te la emisién caracteristica de Tb, Dy, in y Cr, respechi-
vamente.bEn eatos materiales la energla de excitacidn es
absorbida por el plomo y después de ésto hecha pasar a los
activadores antes mencionados Tb, Dy, In y Cr, a través de
wio o més iones Gd., In particular los aluminatos activados
con Tb de este grupo preferido tienen grandes ventajas. Por
excitacidn con radiaecién ultravioleta de longitud de onda
corta, por ejemplo la radiacién de 254 nm de wna léampara de
descarga de vapor de mercurio de baja presidn, tienen wa
eficiencia cuéniica que corresponde substanciclmente & los
nmateriales mfs eficientes con emisién de Tb conocidos hasta
chors. Una ventaja es que no se observa substencialmente
emisidén del plomo y del gadolinio ¥y gue los aluminatos, cuan

do me usan en lémparas, ponen de manifiesto una caida muy

pequefia del flujo luninoso.
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Un Tercer grupo preferido de aluminatos segin la
Cinvencidn estd constituido por los compuestos activedos con
cerio. Aperas tiene lugar enfriamiento répido por concen-
tracién con esta activacién, de modo gue de 1 a 98 moles &
del 6xido A puede estar constituido por l/20e203. La enisidén
de Ce puede ser mvuy eficiente y consiste en unz banda en 1la
porcidén de onda larga del espectro ultravioleta (méximo de
la benda de emisidn, A mgx? Gependiendo de la composicién
del aluminato, estando situado a aproximedemente 305 a 260
nn, y siendo gproximademente de 65 nm la anchura del wvalor
medio de la banda de emisidn, P\ 1/2). Estos materiales niA-
den ser usados ventajosamente en lémparas pars influir en
procesos fotoquimicos.

Otro grupo preferido de .aluminatos segin la inven-
cién comprende, ademés de Ce, al menos teabién wio de los
elementog ac’civado‘z-es Tb, Dy, In y Cr. En estos compuestos,
la trensferencia de la energla de excitzecidn se efecifia des—
de el Ce, que sirve de sensibilizador, sl segundo activador,
que proporciong la emisidén caracteristica del segundo ele-
nento. activador.

Por activacidn por esbafio divelente se obtienen -
aivminé:bos- luminiscentes que tienen la emisidn de estafio cuaj
do ge excitan mediente una radiacién de 254 nm de -longituvad
de onda, por ejemplo. Esta emisién estd situada en la par-
te cercana del e.spec‘cro ultravioleta ( A méx & 399 = 375 mn,
N 1/2 aproximademente GO nm).

' Debe apreciarse que también es posible la trans-
ferencia de energla de excitacidn desde el estafio a los ele
mentos antes citados Tb, Dy, i y Cr, pero en general los

aluainatos sensibilizados con estafio son menos eficientes
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que los compuestos sensibilizados con Ce autes descritos,
i Los gluminatos luminiscentes segin la invehcién

se obtienen por medio de reaccidén en estado s6lido, a tempe-~
ratura elevada, de wna mezcla de materiales de partida. Se
da preferencia a métodé de preparacién de wn aluminato
luminiscente, que se caracteriza porgue se prepara una mez-
cla de los 6xidos A, By C de los clementos constituyentes
del aluminato que ha de ser foxnado v/o de compuestos que,
con un auwacnto de temperatura, proporcionan eslos dxidoe,
afiadiéndose a la mezcla-desde 0,1 a 10 moles i del metzl del
éxido B y/o de 1 a 100 moles ¢ del metal del éxido A y/o 4,
al estado de fluoruro, y porque la mezcla se somete a w
tratamiento de temperatura a 1200-1500¢C. Se aprecid que el
uso de w fluoruro de wo de los elementos constituyentes

en la mezcla de partida favorece el répido y compieto pYo-
cedimiento de la rcaccién de formacidén.

Se concede prefercncia a wn métedo tal, que se
caracteriza porque de 0,1 a 10 moles & del‘aluminio en la
mezcla se usan en forma de fluworure de aluminio,

Otro método preférido segin la invencién se carac—
teriza porque ademés, por cada ol de-aiuminato que ha de
ser fomado, se afiaden-a la mezcla de 0,05 a 0,5 moles de
Ba0 y un exceso de 0,3 a 3 moles de A1203 o compuestos-que
proporcionsn estos 6xidos con wn aunento de temperaturs, Se
pone de manifiesto de experimentos que wa adicidn tal a la
mezcla de partida da como resultado aluminatos luminiscen—
tes que poseen mayor flujo_luminOSo gue cuando no se efec~
tha esta adicibn. Cuande se alade Bad y wna cantidad adi-

cional de Al,04 generalmente se encuenira zluminato de ba-

rio en el producto de reaccién ademfs del aluminato luminis
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| cente deseado. Este aluwainato de bario no necesits ser se-

barado ya que su canvidad es sélo muy pequefia y no vertur-

.5‘

Ce
Ia invercién seri explicada ahon;a con referenciz
2 los dibujos y a cierto mimero de realizaciones y medidas.
| In log dibujos, la Figui‘a 1 muestra el diagrama de
fases temario ABC ya descrito con anterioridad en esta Ie-
moria,
La Figura 2 muesﬁra la distribucidn de energia es-

pectrol de la emizidén de un aluminato activado pox plome.

Lo

Ta Tigure 3 muestra el espectro de emisidn de wn

aluminato activado por plomo y disprosio.

La Pigura 4 nuestra el edpectro de emisién de wn
aluminato activado por plomo ¥y menganeso, ¥ la Figura 5 mues
tra el espectro de emisién de ur aluminato activado por plo-
WO ¥y Ccromo.

' La Figura 6 muestra el espectro de emisién de wm
alusinato activade con cerio y la Figura 7T muestra el espec-'
t70 de emisién de wn sluninato activado vor cerioc y terbio.

La Figura & nuestra esquemAticamente y en coﬁ:e
transversal wna lémpara dé descarza de vapor_ de mercurio
¥y de baja presibn, seglin la invencién,

‘Ejemplo 1. |

e prepard wa mézcla de

2,45 g de Gd'203 ' _ .
0,61 g de Iigd

8,26 g de AJ.203

0,41 g de AlF3.3H20

0,50 g de PHO.

Boba mescla se calentd en wm horno durente 2 horas
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en aire a una tempergtura de 14509C. Desprués de cnfriér ¥y
pulverizgr se aprecid que el producto obienido esbtaba cons-
tituido por un aluminato luminiscente definido medisnte la
férmula Gdo,gonOO’lsﬁgAlllolgf Un ané&lisis de difraccidén
de rayos X mosird que el aluminato tenfa la estructura cris-
télina del magnetoplumibito perturbado. Al excitar por ra-
diacidn procedente de wna lémpara de descarya de vapor de
mercurio de baja presidn (predominantemente 254 nm), se puso
de manifiesto que el aluminato tenia la emisién de lineasv
caracterfistica del Gd. La Figura 2 muesira el espectro de
emisién que consta de una bando muy estrecha (anchura del
velor medio,fx 1/2, eproximadamente 4 nm) y tiene wn méxino
en 313 nm, ™ esta Figura la longitud de onda, , estéd re-
precentada en el ejec horizontel en nm y la intensidad rela-
tive, E, de la emisién en wnidedes arbitrarias esti repre-
sentado en el eje verticael. La absorcidn de la radiacidén
ultravioleta de excitacién, A, fue de 93¢ para el alumina-
to, El valor superior de la benda de emisién tv, resulté ser
de 69% del velor superior del borato activado por bismuto,
conocido, définido por la fénnula GdO,SLa0,487BiO,Ol3B3O6’
que ambién nuestra la emisién del Gd.

Ejemplos 2 a 17 inclusive

De wn modo an&logo al descrito en el ejcaplo 1 se
prepard un ndmero de aluminatos activados con plowmo (ejem—
plos 2 a 15 inclusive) en donde se varié la composicién del
alwainato. Ademés, se prepararon dos aluminatos activados
con antimonio, (ejemplos 16 ¥ 17) usando 503 en la mezcla
de ignicidn en lugaer de Pv0. También estos aluminatos nues-~
tran una enisién de 6d eficiente. Los resultados de medidas

efectuadas en estos materiales estin resvmidos en la tabla I.
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Para cada ejomplo la Tabla nuestra, adenés de la fémula del
[@luninato, el valor superior, v, en Wna cifra de porcenta-

je relativa a la antes citada, el bora%o conocido y, ademis,

TABLA I

- Ejemplo Férmula v .3
1 Gy g9oFPp, 157411019 69 | 93
2 Gda, 80F 0, 3088641 22043, 50 ao e

3 ©%,877P0, 20864126746, 505 T
4 Gdy, 9oPby 1 H*EAl6011,5 57 | 8

5 Gdy | 57PVg , poeAL 30050, 505 51 | 0

6 69,8770, 20184 1.6926,505 | 66 | 86
-1 Gdy, ) 87Pb0 , ootiEEL 360 56,505 45 68
8 Gy gcPPg 15484110, 8%%), 2019 64| 94
e Gy goPlp,15HEaL105%P1g 49 | 81
10 Gdy, 90%P, 15HEALg5C01g 34 |75
11 63, 9020, 158 , 97%%0,034111019 7| 93
12 G4y, 9070, 158, 8070, 204112019 68 | 93
13 Gdo,gonb’15Egb,502n0,50A111019 64 | 93
14 G35, 90PPg, 1540, 20%%, 604111019 60 | 93
15 :Ga0'909b0,15znA11l019 586 | 93
16 Gdo’gsbo,lmgglllolg 33 65
17 Gdy g5y 4 5HEA11019 33 | 6T

Ejenolo 18

Se prepard wa agluminato activade con plomo de wn
modo anflogo al indicado en el Ejemplo.l. No obstante, por
cada mol del aluminato g ser formado se afiadieron o la mez-

1 cla de ignicién 0,25 moles de BaC0y ¥ 1,50 moles de ju_203.
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A este {in se prepard una mezcle de:

e

1,27 g de Gd 0,
0,40 ¢ de BaCO3
0,32 g de ¥g0

5,66 g de A1203
0,14 g de A1F3.3H20
0,34 g de PWO,

Ta mezcla se calentd durante 2 horas a 1450¢C en

Ca

-

aire. El producto obtenido era un aluminato delinido por ia
férmula Gdo’875Pbo’1875MgA111019 y oue tenia la estructura
cristaling del magnetoplumbito perturbado. El aluminato con-
tenia una pequelia contidad de aluminabto dée bario que no era
en absoluto weriturbador.
Lienplo 19

Se siguié el misino procedimiento descrito en el
Tjemplo 18, o obstante la mezcla de ignicidn contenia ahiora.
Zn0 en lugar de IgC.

Bjemolos 20 p 22 ingiugive

-

Por me&io de los métodos descritos para los Ejem-
vlos anteriores, se obtuvieron tres cluminatos activados con
plomo en cdonde una porcidén del alumirnio fue reemplazada por
wna cantidad equivalente de Si juato con lig.

La Tabla II que figura seguvidamente muestra las
fémules de los alwminatos y log resultados de la medida del

valor superior ¥ de la absorcidén para los Ejemplos 18,a 22

inclusive.




S-S T S A

10

20

30
15119

ttoja n\'un.ls
PANTA TT
Ljelaple |+ Férmula ph A
]-) LY e .
1
2 ] )
20 Gdy 0Py, 10881, 541105%, 5018, 95 60 | 85
3) . .
21 Gdy, 875800, 105581, 254110, 50540, 25018,94 | 64 | 77
4) _ o » .
22 Gdy_g758%0, 12581, 25410, 50%%, 25018,94 | 73 | 75

1) Se ofiadieron a la mezcla de ignicién 0,25 noles de BaCOy
¥y 1,5 moles de A1203 por cada nol de aluminato. a ser for-
nmado.,

2) ILa mezcla de ignicidn se calentd a 15004C.

3) Se offadicron 0,25 moles de Bal0y ¥ 1,375 moles de A1,04.
Se efectud el calentaniento a 14002C.

4) Se afiadieron 0,25 nmoles de BaCO3 v 1,44 noles de A1203;
Se efectud el calentamiento a 1500¢C, La eficacia cufn-
tica del material del Ejemplo 22 fue de 55

Ejenplos 23 a 27 inclusive

Se obtuvieron cinco aluminatos, activados por plo-
mo ¥ terbio, celentando uma mezcls de partida en una atmés-
fera de nitrégeno a 14002C (Ejemplos 23 a 25 inclusive) o a
| 1500¢C, (Zjemplos 26 y 27). La Tabla III muestra las fému-
las de los materiales. Ademfs, la Tabla eépeéifica pars es-
tos aluminatos la eficacia cufntica, q, en wa cifra de por-
centaje por excitacidn por radiacibén de 254 nm y la absor-
cibn, A, de la radimcidén de excitocidn (en ). En estos ma-
vteriales le energla de excitacibn es sbsorbida en el plomo

¥y trensferencia al activador de ferbio a trzvés de uno o més

iones Gd. Los mabteriales muecstran wna emisién de terbio efi~
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TARLA TIY

Mol m‘unlb

ciente, no observéndose substarciclmente emisidn de plomo

Ejemplo Pémula, qa | &
24 | Gy 85TR 17, 05180, 95411, 05019 56 |72
1) g )
23 Gdy 67700, 2270, 11561, 12%110,95%18, 99 81 {73
2) | @ m : .
2677 1 Gy, 58%%0, 2170, 2181, 064111018, 955 75 |82
y o "o
2727 | @5, 48P0, 26", 2681, 064111%16, 93 7% l85

¥y 0,60

Ejermlos

moles de A1203,

a la mezcla de ignicidn.

28 a2 31, inclusive

1) se aladieron a la mezcla de ignicidn 0,10 moles de BaCO3

2) 0,05 moles de a0y ¥y 0,30 moles de 41,05 se afadieron

Tambidn es posible uvng transferencia eficiente de

energlia de excitacién por medio de iones G&, a Dy, Im 6 Cr,

en los alunminatos activados con plomo. La Tabla IV muestira

las f6rmulas 3¢ cuatro ejemplos de tales aluminatoc. Ademés,
la tabla indica el velor de la eficacia cuéntica, ¢, ¥ la
absorciéa A.
TABLA IV
Ejemplo o Frmula gl 4
28 164y goDvg, 100, 1544111019 37 {89 |
2g%) ¢y, 6020, 10850, 1 57€411101 25 |87
30 6%, 87550, 12560, 1250, 12540, 50
Si0,25018’94 31 {82
33 1680, 007%,15784113 4970, 62010, 75 019
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1) Ta Figure 3 muestra la distribucidn de energia espectral

[~  de la radiacibén emitida por este materizl a una excite-
cién de 254 nm. El espectro de emisidn consta de las ban
das de Iy caracteristicas a aproximade-;non'te 450 y 575 nm.
Aderds la emisidn de lineas del Gd se encuentra s 313 rm
(mostradé en la Figura 3 a una escala reducida 10 vecés).

2) Se siladieron 0,25 moles de Ba003 ¥y 1,44 moles de A1203 )
la nezela de ignicidén. La Figura 4 muestra el espectro
de emisién de este zluminato, cuyo espectro pone de ma-
nifiesto que coné‘ba de la banda verde del manganeso, 88~
tando el mAximo en 525 nm eproximedamente., Tombién agul
es todavia observable la emisidn de Gd.

3) La Figura 5 nuesira cl espectro de emisién. de este mate~
rial, Consta de unas banda estrecha, estando situade =1
méximo en 700 nm aproximademente.

Ejerplo 32

Se preparé ung mezcla de:

1,61 g de (}6.203

0,51 g de g0

7,05 g ce Al20'3
0,17 g de AlF;.3H,0
0,65 g de CeOZ.

Esta mezcla se calentbé dursnte 2 horas a 14509C
en w1 homo a través del cual se hizo pasar nitrgeno (5 1i
tros/minuto). - | :

Después de enfriar y pvlverizé.r se obtuvo un 2lu~
ningto luminiscente definido por la férmula GdO,'?OCGO,ZOT‘Eg"’

'M11°19- Al excitar el material con radiascién de 254 nnm @l

material muestra la emisién 'de Ce {una baxda en la poreidn

cercena del espectro UV con wn méxine en aaroximcdemente
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340 nm), La figura 6 muestira el espectro de emigién, La in-~
(tencidad relativa, I, de la radiacién cnitida fue de 93 con
relacién a wn naterial lumiﬁiscente usado como patrén. Iste
patrén fue el conocido disilicato de bario activedo con plo~
mo, que emite en la misma porcidén del espectro. La absorcidn
4, de la radiacién de excitecién fue de 93,

Ejenplos 33 a 47 inclugive

De wn modo andlogo 2l descrito en el Hjemplo 32
se prepard vn cierto ntmero de aluminatos activados con ce-
rio que tenian composiciones diferentes. La Tabla V muesira
las férmulas de estos materiales (Ejemplos 33 a 45 inclngi-
ve); asi como los resultados de la medida de la intensioced
relativa, I, en una cifra de porcentaje con recpecto al pe-
trén mencionado en el ejemplo 32 y de la absorcién, A, de ln
radiacién de excitacidnr., Los ejemplos 46 ¥ 47 se reficren a
aluminatos activados con estafio. Estos materiales emiten en
wna banda (A 1/2 = 60 nm) con un méxino en 375 na aproxi-

nadamente,
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DABhA ¥

Edﬁmplonwﬂ“" Férmuvla I _Z-
32 Gdy, 7002, 30K841,101 ) 93 |93
33 Gdo,ggceo,of':g"‘lllolg 44 |57
34 Cdy,90Cep, 10kEAL 1101 g 86 |89
35 6y 5008 5okedl 019 - 85 195
36 |edy o5Ceq gtiEAly10qg 73 96
3T 5,018, goitedl11019 8 197
38 Lag , o00 5Ceq Jiedly10pg © ]85 |94
39 I;aO,BGc‘:.O’ZCeO’srig.»ullOlg ' |8 ,£3
40 LaO,ZGGO’SCeO’3ZnA111019 o |24 |
a1 La0’5G90!2CeO,3ZnﬁlllOlg _ g5 93
42 ,Gdo,gceo,lznAlllolg 78 191
43 |68y qCcq 4Znaly 0y 65 |96
M 188 10570, 850%, 05780, 154001, 85019 M-

45 Gdo,5051"0’45(}@0,05;3%,55&111,45019 AZ; -

46 GdSnoslm@m111019’1 ' 38 | €0
47 GdSnO'IZnAlllolg,], 41 |55

1) Eficacia cufntica a una excitacién de 254 mm: TTH A néx
= 310 nn

2) Eficacia cufntica a una excitzcidn de 254 nm: 55%‘)‘méx
= 340 nm,

Ejemplos 48 g 54 inclusive

v

De un modo anflogo al descrito en el Ejemplo 32
' se prepararon aluminatos activades con Ce, que comprender
tembién Tb, Dy 6 Cr como activador. Fstos materioles mostra~|
ron la caracteristica de radismceidn de los activadores Wlti-

mamente citadog. La Tabla VI indica la férmula, la eficacia
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cufntice, g, ¥y la absorcién, A, para cadea uno de estos mate-

(riales, «
TABLA VI

Ejemplo Férmul a q | A
48 Gdo’520e0’15Tb0,3§1gA111019 73 | 91
198 | 6ay 340e, 3000, 337641110 4 |95
50 Gdo,22090,45Tb0,33M8A111°19 76 | 96
51 Gdo,01°°o,66Tb0,33E5A111°19 77 | 96
52 Gdo,37Ge0,30Tb0,332nA111019 63 |96
53 6dy | 6008, 3020 10724111019 17 |94
54 Gdy 6 SCeO’ 301164171 625 55019 20 -

1) Lz Figura 7 muestra el espectro de emisidn de este mate-
rigl. Ademés de la emisidén de Tb caraéteristica es toda-
via observeble wma pequcﬁa.bontribucidn de la banda Ge Ce
e la rediccién cmitida.

La Pigura 8 del dibujo muestra esguenéticamente ¥
en corte transversal una lémpara de descarga de vapor de mexr
curio de baja presidn, segin la invencidén. Lz lémpara con-
prende wna pared de vidrio tubular 1. En los extremos de la
lbmpara estén situados los electrodos 2 ¥y 3, wo en cada erx-
tremo, entre los que tiene lugar la descarga durante la ope-
racifn. La lémpara contiene wia mezcla de gases enrarecidos,
que sirve como el gas de partida, y una pequefia centidad de
mercurio. La pared 1 sirve también como substrato para la
capa luminiscente 4, que comprende vn aluminato luminiscen-
te seglin la invencidén., La cepa 4 puede proporcionarse de mo-

do habitual para la pared, por ejemplo por medio de wna Sus—

| pensidn que contienc el aluminato luminiscente.
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REIVINDICACTONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invenciér en Espafia, por VEINTE aflios, son los que se reco-
gen en las reivindicaciones siguientes:

18,- Una pantalla luminiscente perfeccionada que
comprende un sustrato provisto con vn alwaminato luminiscen-~
te ternario con estructura cristalina hexagonal, relacicnc-—
da con la estructura del magnetoplumbito, caracterizadu por
gue el aluminzto comprende gadolinio y es ectivado por uzo
al menos de los elementos Pb, Sb, Ce, Sn, Tb, Hn, Cr y Ny,
¥ porque lz composicilén dél aluminato puede ser represenia-
da en un Giagrama de fases ternario ABC, en donde A rapro-
senta 1/2Gd203 y por lo menos uno de los Sxidos 1/2La203,
1/209203_, 1/2Tb203, 1/2Dy203, 1/2.%203, PbO y Sn0, tenien-
do A por lo menos 1 mol ¢ de 1/2Gd203, no mis de 60 moles
% de 1/2Tb203, no més de 20 moles % de 1/2Dy203, no mds de
20 moles % de 1/23b203, no mds de 35 moles % de PbO y no
mds de 25 moles % de Sn0, en donde B representa el éxido
81504, en donde no mds de 20 moles % del A1,04 puede haber
sido reemplazado por 8e203 y no més de 10 poles % del AlQO3
por Cr203, en donde C repressenta por lo menos uno de los
éxidos Vg0, %no0, l/2LiA102 vy M¥nO, siendo ¥n0 no mds de 2C
moles % de C, hasta 10 moles ¢ del A1203 pueden haber sido
reemplazados por una cantidad equivalente de 510, junto

con Mgl y/o Zn0, ¥ en donde hasta 98 moles % de A pucden
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haber sido reemplazados por SrO y/o Cal y &l mismo $iempo

miento de que por lo menos 1 mol % de la cantidad total de
A+ Sr0 + Cal estd constituido por 1/2Gd203, ¥ porque el
contenido de A es por lo mencs de 0,02, el contenido de B
por lo menos de 0,55 y no mds de 0,95, y el contenido de C
63 por lo menos igual a 1a mitad del contenido do A.

28,- Una pantalla luminiscente segun la reivindi-
cacién 12, caracterizada porque el contenido de A es por 1o
menos de 0,05 y el contenido de B al menos de 0,70 y el con
tenido de C es por lo menos igual a 2/3 del contenido dc A,

38,~ Una pantalla luminiscente segin la reivindinad
cidén 28, caracterizada poraue el contenido de A es subc-
tancialmente igual al de C y porque el contenido de B 25 por
1o menos de 0,70 y no més de 0,85.

48, Unga pantalla luminiscente segin la reivirdica
cién 18, 28, 6 38, caracterizada porque el aluminato cs
activado por plomo, siendo PbO de 1 a 35 moles § de A, y
siendo de 25 a 99 moles % de A, 1/2Gd203.

58,- Una pantalla luminiscente sgegun la reivindi-
cacidén 42, caracterizada porque el aluminato es activado
ademds por uno gl menos de los elementos Tb, Dy, Mn y Cr.

62,~ Una pantalla luminiscente segin las reivindi-
caciones 12, 28 6 38, caracterigada porque el aluminato es
activado por cerio, siendo de 1 a 99 moles % de A, 1/2062 3

78,.~ Una pantalla luminiscente segin la rei&inﬁi—
cacidnA6ﬂ, caracterizada porque el aluminato es activado
ademds por uno al menos de los elementos Ib, Dy, Mn y Cr.

88,~ "UNA PANTALLA LUMINISCENTE PERFECCICNADA".

Tal y como se ha descrito en la lemoria gue ante-
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ceds, representado en los dibujos que se acompafien, y para
los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de VEINTITRES hojas escritas

a magquing por una sola cara.
Madrid, 07.F(B. 1000

P'A.
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