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La invención se r e f ie r e  a un alumínate luminiscen­

te  ternario  con estructura c r is ta lin a  hexagonal re laciona­

da con la  estructura del magnetoplumbito. Además, la  inven­

ción  se r e f ie r e  a un método de producción de ta l  alumínate, 

a una pan ta lla  luminiscente que comprende un aluminato ta l 

y a una lámpara de descarga de vapor de mercurio de baja pre 

sión que comprende una pan ta lla  luminiscente ta l .

Los aluminatos luminiscentes ternarios son conoci­

dos de la  So lic itu d  de Patente Holandesa 7214862. Estos alu 

minatos están compuestos de tres  óxidos: además de A lg ^  

comprenden por lo  menos un óxido que tiene un ion p os it ivo  

grande y por lo  menos un óxido que tiene un ion d iva lente 

pequeño, ta l  como MgO. y ZnO. Tienen una estructura c r is ta ­

l in a  igu a l a la  del magnetoplumbito hexagonal (Ba0.6Fe-,<\), 

o fuertemente relacionada con e l la .  Si se escogen óxido de 

lantano y/u óxido de cer io  para e l  óxido que tiene un ion

p o s it iv o  grande, se obtienen aluminatos ternarios que t i e ­

nen una estructura denominada de magnetoplumbito perturba­

da. Los aluminatos que tienen  esta última estructura son 

re t ícu lo s  de alojamiento adecuados para activación , por ejem 

p ío , por te rb io  o d isp ros io , con lo  que pueden obtenerse muy 

eficazmente m ateriales luminiscentes.

Hasta ahora se ha supuesto que e l  uso de óxidos 

de metales de la s  t ie r ra s  raras de radio ión ico  r e la t iv a ­

mente grande, ta les  como óxido de lantano y óxido de oerio , 

era necesario para la  formación de re tícu lo s  de aluminato 

ternario  que tienen  una estructura de magnetoplumbito per­

turbada. Los iones lantano y cerio  tr iva len tes  tienen un
o

rad io  de 1,016 y 1,034 A, respectivamente (véase Handbook
30
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o f Chemistry andPhysics, Cleveland, Ohio).

Es un objeto de la  invención proporcionar nuevos 

aluminatos luminiscentes ternarios que tienen una estructu­

ra  c r is ta lin a  relacionada con la  del magnetopluinbito.

Según la  invención un aluminato luminiscente te r ­

nario con estructura hexagonal relacionada con la  del mag­

netoplumbito, está caracterizado porque e l aluminato compren 

de gadolin io  y es activado por a l menos uno de lo s  elementos 

plomo, antimonio, c e r io , estaño, te rb io , manganeso, cromo 

y d isprosio , porque la  composición de l aluminato puede es­

tar representada por medio de un diagrama de fases ternario 

ABC, en donde A representa l/2 GdgO  ̂ y a l menos uno de lo s  

óxidos l/2 I^ O ^ , 1/2 CegOy 1/2 TbgO^, l/2 BygO^, 1/2 SbgOj, 

PbO y SnO, teniendo A por lo  menos 1 mol % de 1/2 GdgC^, no 

más de 60 moles % de 1/2 TbgO^, no más de 20 moles % de 

1/2 D yg^ ' no más de 20 moles % de 1/2 SbgO^, no más de 35 

moles % de PbO y no más de 25 moles % de SnO, en e l  que B 

represente, e l óxido A lgOy en donde no más de 20 moles % 

del AlgO^ puede haber sido reemplazado por Sc^O^ y no más 

de 10 moles % del AlgO^ por CrgO^, en e l  que C representa 

por lo  menos uno de lo s  óxidos MgO, ZnO, 1/2 LiAlOg y MhO, 

siendo MnO no más de 20 moles % de C, en donde hasta 10 mo­

le s  % del AlgO^ puede haber sido reemplazado por una can ti­

dad equivalente de SiOg juntamente con MgO y/o ZnO, y en 

donde hasta 93 moles % de A pueden haber sido reemplazados 

por SrO y/o CaO, y a l mismo tiempo una cantidad equimolar 

de C por l/2AlgO^, con e l  entendimiento de que por lo  menos 

1 mol % de la  cantidad to ta l de A + SrO + CaO está consti­

tuido por 1/2 GdgO  ̂ y porque e l contenido de A es a l menos 

0,02, e l  contenido de B a l menos 0,55 y no más de 0,95 y e l
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contenido de C es por lo  menos igu a l a la  mitad de l conte­

nido de A.

Experimentos que resu ltan en la  invención han mos­

trado sorprendentemente que aluminatos ternarios con estruc 

tura de magnetoplumbito perturbada, pueden ser obtenidos 

también con l/2 GdgO  ̂ como e l  óxido que tiene un ion  posi­

t iv o  grande. Esto fue inesperado ya que e l  radio d e l ion Gd
o

tr iv a len te  (0,938 A) es considerablemente más pequeño que 

e l  de lo s  iones La y Ce.

Los aluminatos luminiscentes según la  invención 

son compuestos ternarios cuya composición puede ser repre­

sentada en e l  diagrama de fases ternario  ABC, representan­

do A e l  óxido que tien e  un ion  p o s it iv o  grande y  C e l  óxido 

que tiene un ion  d ivalante pequeño, B representa e l  óxido 

de aluminio.

Se encontró que lo s  nuevos aluminatos que contienen 

Gd pueden formar una se r ie  completa de c r is ta le s  mixtos que 

tienen  1a. misma estructura c r is ta lin a  que lo s  aluminatos co 

nocidos que contienen La y/o Ce. Por consiguiente, en un 

aluminato luminiscente según la  invención no sólo puede 

usarse para e l  óxido A l/2 GdgO^, sino también l/2 LagO^ y 

l/2 CegOy siendo necesario, no obstante, que e l  óxido A 

esté constitu ido siempre por a l menos 1 mol % de l/2 GdgOy

Pueden obtenerse eficazmente m ateriales luminis­

centes s i  e l Óxido A comprende l/2 CegOy Además, se puso 

de m anifiesto que también la  activación  por medio de uno 

o más de lo s  elementos Tb, Dy, Sb, Pb y Sn da como resu l­

tado m ateriales lum iniscentes.-Los óxidos de estos elemen­

tos activadores forman también parte d e l óxido A. Una lu ­

miniscencia e fic ien te  puede ocurrir ya s i 0,1 moles % del
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óxido A está constitu ido por un óxido de uno de lo s  e'lemen-

-tos  activadores antes citados. Existen c ie rtos  lím ites  res - 
*

poeto a la  cantidad máxima de óxido activador que ha de 

usarse, debido a que la  solub ilidad  de estos óxidos en lo s  

re t ícu lo s  presentes es lim itada y/o debido a que en e l ca­

so de contenidos excesivos de activador se obtienen mate­

r ia le s  cuya luminiscencia es demasiado baja con fin es  prác­

t ic o s , debido a enfriamiento rápido por concentración. Por 

consiguiente e l óxido A en un aluminato segdn la  invención 

está constitu ido por no más de 60 moles % de 1/2 TbgO y por 

no más de 2C moles % de 1/2 DygO^, por no más de *20 moles % 

de l/2 SbgO^, por no más de 35 moles / de PbO y por no más 

de 25 moles % de SnO. Incluso s i se usa más de uno de lo s  

óxidos activadores antes citados, a l menos 1 mol % de A es 

1/2 GdgO  ̂ en un aluminato segdn la  invención.

En un aluminato sogái la  invención e l  AlgO^ (in d i-  

cado por B en la  fórmula general antes c itada ) ha sido reem 

plazado por no más de 20 moles % de SCgOy Generalmente, ta l 

substitución tiene poca in flu encia  sobre la s  propiedades 

luminiscentes y no proporciona ventajas ad icionales. Si se 

usa más de 20 moles % de ScgO^, se obtienen m ateriales cu­

yo f lu jo  luminoso es demasiado bajo y que son, además, cos­

tosos debido a l uso de l escandio que es un elemento caro.

Se puso de m anifiesto que lo s  aluminatos pueden ser activa ­

dos por cromo. E l óxido de cromo reemplaza entonces una por­

ción del A lgOy Una emisión e fic ien te  de cromo puede ya te ­

ner lugar s i  0,1 moles de % de B está constitu ido por CrgOy 

No más de 10 moles % de B es reemplazado por CrgOy ya que, 

con mayores contenidos de Cr, lo s  f lu jo s  luminosos obteni­

dos serán demasiado bajos debido a enfriamiento rápido por30
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concentración.

Puede apreciarse que e l  óxido B puede estar cons- 

t itu id o  parcialmente por óxido de g a lio ,  dando por resu lta ­

do ósto también compuestos ternarios que tienen una estruc­

tura relacionada con la  d e l magnetoplumbito. En general, e l  

uso de OagO  ̂ para e l  óxido B no proporciona ventajas. Ade­

más de e l lo ,  e l  elemento g a lio  es más caro que e l  aluminio, 

por lo  que usan preferiblem ente aluminatos desprovistos de 

g a lio .

Por lo  monos se usa uno d e 'lo s  óxidos MgO y ZnO 

para e l  óxido que tienen un ion d iva len te pequeño C. Ade­

más, también puede jugar este papel un 1/2 LiAlOg. Se puso 

de m anifiesto que lo s  aluminatos pueden ser activados por 

manganeso. El MnO forma parte entonces de l óxido C. Una emi 

sión de Hn e fica z  puede producirse ya s i  0,1 moles % de C 

están constitu idos por MnO. No se usan cantidades mayores 

de MnO de 20 moles % debido a que con cantidades de Mn tan 

grandes se obtienen f lu jo s  luminosos que son demasiado pe­

queños, de nuevo debido a enfriamiento rápido por concentra 

ción.

Se apreció que en lo s  aluminatos según la  invención 

no más de 10 moles % de l AlgO^ pueden ser reemplazados por 

una cantidad equivalente de SiOg juntamente conMgO y/o ZnO 

según:

pAlgO^ -------------t*. pSiOg + pMgO(ZnO).

Con una substitución t a l  la  estructura c r is t a l i ­

na d e l alumínate queda reten ida y se encuentra poca in flu en  

c ia  sobre la s  propiedades luminiscentes.
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Se apreció además, a p a r t ir  de experimentos, que 

"hay un a lto  ¿prado do solubilidad mutua entre los  nuevos 

aluminatoc ternarios que contienen Gd, con estructura de 

magnetoplumbito perturbado y lo s  aluminatos ternarios cono­

cidos que contienen Sr y/o Ca que poseen la  estructura de 

magnetoplumbito. Por consiguiente es pos ib le  reemplazar en 

lo s  aluminatos según la  invención hasta 98 moles % de A por 

SrO y/o CaO s i simultáneamente una cantidad equimolar del 

óxido C es reemplazada por 1/2 AlgO^ según:

qA + qC -------- n- qSrO(CaO) + q.l/PAlgO^ -

(por ejemplo: q.l^GdgO^ + qMgO— *.qSrO(CaO) + q .l/2 A^O^) 

Los compuestos entonces obtenidos tienen estructu­

ra  de magnetoplumbito o de magnetoplumbito perturbada y, 

por activación ; proporcionan m ateriales luminiscentes e f i ­

c ien tes . Asimismo en esta substitución por lo  menos 1 m ol'

% de la  cantidad to ta l de óxido A juntamente con SrO y CaO 

está constitu ido por l/ 2Gd20y

La composición de lo s  aluminatos según la  inven­

ción se encuentra en e l  diagrama de fases ternario  ABC es 

la  zona lim itada por la s  condiciones /Aj7 0, 02, 0,55 

^  0,95 y 1/2 /"Aj7. En estas desigualdades matemáti­

cas /*Áy, /*Bj7 y / [c y  representan lo s  contenidos o fra c c io ­

nes molares do lo s  óxidos A, B y C, respectivamente, y 

¿f&Z + = 1. La Figura 1 d e l dibujo muestra e l diagra­

ma de fa se3 ternario  ABC. Todos lo s  compuestos ternarios 

están representados por un punto dentro del triángu lo ABC. 

El aluminato según la  invención tiene una composición re ­

presentada por un punto en e l  rectángulo PQRS o dentro do 

ó l.
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Se hace re feren c ia  a aluminados luminiscentes se­

gún la  invención cuyo contenido de A es por lo  menos de 0,05 

y e l contenido de 3 por lo  menos de 0,70 y cuyo contenido de 

C es por lo  menos igua l a 2/3 del contenido de A. Todos es­

tos m ateria les tienen composiciones que pueden ser represen-?- 

tadas en e l  diagrama de fases de l a  Figura 1 por puntos en 

e l triángulo TUV o en e l in te r io r  del mismo, y tienen muy 

buenas propiedades lum iniscentes. Los máximos flu jo s  lumino­

sos se obtienen con aluminatos cuyo contenido de A es subs­

tancialmente igual a l de C y e l  contenido de B es por lo  me­

nos de 0,70 y no mayor de 0,85. En e l diagrama de fases de 

l a  Figura 1 estos compuestos se encuentran en la  sección de 

la  l in e a  XY o muy cerca de e l la .

En lo s  aluminatos según l a  invención KgO y/o ZnC 

se usan preferiblem ente para el óxido C debido a que e llo s  

proporcionan lo s  mejores resultados.

Un grupo preferido  de aluminatos según la  inven­

ción está  formado por lo s  compuestos activados por plomo en 

donde de 25 a 90 moles % del óxido A está constituido por 

1/2 CdgOy El contenido de plomo se escoge de modo que de 

1 a 35 moles % de A esté constituido por PbO. Estos materia­

le s  muestran de un modo muy e fic ien te  la  emisión de lín eas  

ca rac te r ís tica s  del gadolin io a una longitud de onda de 

aproximadamente 313 Km,actuando e l plomo como e l denominado 

sen s ib ilizad o r para l a  emisión de gadolin io . Estos aluminar- 

tos son muy adecuados para usar en lámpadas, por ejemplo lám 

paras de descarga de vapor de mercurio de baja presión, par­

ra in f lu i r  en procesos fotoquím icos, y en pa rticu la r para f i  

nes de irrad iac ión  médicos. Estos aluminatos según la  inven­

ción, que pertenecen a lo s  m ateriales más e fic ien tes  dispo-



itnj'* núm.

5

10

15

20

25

n ib lcs  hasta ahora con emisión de Gd, tienen la  gran venta­

ja  de que cuando se usan en lámparas ponen de m anifiesto só­

lo  una pequeña caída del f lu jo  radiante durante la  vida de 

la s  lámparas.

Debe apreciarse que la  emisión de Gd puede obte­

nerse también por medio de lo s  alusinatos que contienen Gd, 

activados por Sb. Se apreció que lo s  compuestos s e n s ib ili­

zados con Sb son, en general, menos e fic ien te s  que lo s  ma­

te r ia le s  sensib ilizados con Pb.

Un segundo grupo preferido de aluminatos luminis­

centes según la  invención, está constituido por lo s  materia­

le s  en donde por lo  menos 25 moles % del óxido A está cons­

titu id o  por l/^GdpO^ y que no sólo son activados por plomo 

sino también por al menos uno de lo s  elementos Tb, Dy, He 

y Cr. Estos aluminatos proporcionan de un modo muy e fic ie n ­

te  l a  emisión ca ra c te r ís tica  de Tb, Dy, 1.3i y Cr, respecti­

vamente. En estos m ateriales l a  energía de excitación  es 

absorbida por e l plomo y después de ésto hecha pasar a lo s  

activadores antes mencionados Tb, Dy, Hn y Cr, a través de 

uno o más iones Gd. En particu la r lo s  aluminatos activados 

con Tb de este grupo preferido tienen grandes ventajas. Por 

excitación  con radiación u ltra v io le ta  de longitud de onda 

corta, por ejemplo la  radiación de 254 nm de una lámpara de 

descarga de vapor de mercurio de baja presión, tienen una 

e fic ie n c ia  cuántica que corresponde substanciclmente á lo s  

m ateriales más e fic ien te s  con emisión de Tb conocidos hasta 

ahora. Una ventaja es que no se observa cubstancialmente 

emisión del plomo y del gadolinio y que lo s  aluminatos, cuan 

do se usan en lámparas, ponen de m anifiesto una caída muy 

pequeña del f lu jo  luminoso.30
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Un te rc e r  grupo pre ferido  de aluminatos según la  

invención está constitu ido por lo s  compuestos activados con 

cerio . Apenas tien e  lugar enfriamiento rápido por concen­

tración  con esta activación , de modo que de 1 a 99 moles % 

del óxido A puede esta r constituido por l/ 2CegO^. La emisión 

de Ce puede ser muy e fic ie n te  y consiste en una banda en la  

porción de onda la rga  del espectro u ltra v io le ta  (máximo de 

l a  banda de emisión, ^máx* dependiendo de la  composición 

del aluminato, estando situado a aproximadamente 305 a 360 

nm, y siendo aproximadamente de 65 nm la  anchura del va lo r 

medio de l a  banda de emisión, ^  l/ 2 ).  Estos m ateriales nue- 

don ser usados ventajosamente en lámparas para in f lu ir  en 

procesos fotoquim icos.

Otro grupo p re ferido  de .aluminatos según l a  inven­

ción comprende, además de Ce, a l menos también uno de lo s  

elementos activadores Tb, Ey, Un y Cr. En estos compuestos, 

la. transferencia  de l a  energía de excitación  se efectúa des­

de e l Ce, que s irve  de sen s ib ilizador, a l segundo activador, 

que proporciona l a  emisión ca ra c te r ís t ica  de l segundo e le ­

mento activador.

Por activación  por estaño d iva len te se obtienen * 

aluminatos luminiscentes que tienen la  emisión de estaño cua 

do se excitan mediante una radiación de 254 nm de longitud 

de onda, por ejemplo. Esta emisión está  situada en la  par­

te  cercana del espectro u ltra v io le ta  ( X  a 355 -  375 nm, 

X  l /2 aproximadamente 60 nm).

Debe apreciarse que también es posib le la  trans­

fe ren c ia  de energía de excitación  desde e l estaño a lo s  ele 

mentos antes citados Tb, Dy, Un y Cr, pero en general lo s  

aluminatos sensib ilizados con estaño son menos e fic ien tes
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que lo s  compuestos sensib ilizados con Ce antes ¿escritos .

Los aluminatos luminiscentes según la  invención 

se obtienen por medio de reacción en estado só lid o , a tempe­

ratura elevada, de una mezcla de m ateriales de partida. Se 

da pre ferencia  a un método de preparación de un aluminato 

luminiscente, que se caracteriza  porque se prepara una mez­

c la  de lo s  óxidos A, B y C de lo s  elementos constituyentes 

del aluminato que ha de ser fomiado y/o de compuestos que, 

con un aumento de temperatura, proporcionan estos óxidos, 

añadiéndose a la  mezcla-desde 0,1 a 10 moles ^ del metal deJ 

ó,xido B y/o de 1 a 100 moles ^ del metal del óxido A y/o 0, 

al estado de fluoruro, y porque la  mezcla se somete a un 

tratamiento de temperatura a 1200-1500CC. Se apreció que e l 

uso de un fluoruro de uno de lo s  elementos constituyentes 

en la  mezcla de partida  favorece e l rápido y completo pro­

cedimiento de la  reacción de formación.

Se concede preferencia  a un método t a l ,  que se 

caracteriza  porque de 0,1 a 10 moles % del aluminio en la  

mezcla se usan en forma de fluoruro de aluminio.

Otro método preferido  según la  invención se carac­

te r iz a  porque además, por cada mol de aluminato que ha de 

ser formado, se añaden a la  mezcla de 0,05 a 0,5 moles de 

BaO y un exceso de 0,3 a 3 moles de AlgO^ o compuestos que 

proporcionan estos óxidos con un aumento de temperatura, Se 

pone de m anifiesto de experimentos que una adición ta l  a la  

mezcla de partida  da como resultado aluminatos luminiscen­

tes que poseen mayor flu jo  luminoso que cuando no se efec­

túa esta adición. Cuando se añade BaO y una cantidad adi­

cional de AlgO^ generalmente se encuentra aluminato de ba­

r io  en e l producto de reacción además del aluminato luminis
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cente deseado. Este aluminato de bario no neces ita  ser se­

parado ya que su cantidad es sólo muy pequeña y no pertur­

ba.

La invención será explicada ahora con referencia  

a lo s  dibujos y a c ie rto  número de rea lizac iones y medidas.

En lo s  dibujos, la  Figura 1 muestra e l  diagrama de 

fases tem ario  ABC ya descrito  con anterioridad en esta Me­

moria.

La Figura 2 muestra la  d istribución  de energía es­

pectra l de la  emisión de un aluminato activado por plomo.

La Figura 3 muestra e l espectro de emisión de un 

alumínate activado por plomo y  d isprosio.

La Figura 4 nuestra e l espectro de emisión de un 

aluminato activado por plomo y manganeso, y l a  Figura 5 mués 

tra  e l espectro de emisión de un aluminato activado por p lo ­

mo y cromo.

La Figura 6 muestra e l espectro de emisión de un 

aluminato activado con cerio  y l a  Figura 7 muestra e l  espec­

tro de emisión de un aluminato activado por cerio y te rb io .

La Figura 8 muestra esquemáticamente y en corte 

transversal una lámpara de descarga de vapor de mercurio 

y de baja presión, según la  invención.

Ejemplo 1.

Se preparó una mezcla de :

2,45 g de GdgO^

0,61 g de 1,'gO

8,26 g de AlgOi,

0,41 g de AlFy3HgO

0,50 g de PbO.

Esta mezcla se calentó en un horno durante 2 horas
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en a ire  a una temperatura de 1450RC. Después de en fr ia r y 

pu lveriza r se apreció que e l  producto obtenido estaba cons­

titu id o  por un aluminato luminiscente defin ido mediante l a

fórmula Gdp 90̂ ^ 0,15̂ ^ * 11^19* ^  an á lis is  de d ifracción  

de rayos X mostró que e l aluminato ten ia  la  estructura c r is ­

ta lin a  del magnetoplumibito perturbado. Al exc ita r por ra­

diación procedente de una lámpara de descarga de vapor de 

mercurio de baja presión (predominantemente 254 nm), se puso 

de m anifiesto que e l aluminato ten ia  la  emisión de lin eas 

ca ra c te r ís tica  del Gd. La Figura 2 muestra e l espectro de 

emisión que consta de una banda muy estrecha (anchura del 

va lo r medio, ^  1/2, aproximadamente 4 nm) y tiene un máximo 

en 313 nm. En esta Figura la  longitud de onda, , está re­

presentada en e l e je  horizon ta l en nm y la  intensidad re la ­

t iv a , E, de la  emisión en unidades a rb itra ria s  está repre­

sentado en e l e je  v e r t ic a l.  La absorción de la  radiación 

u ltra v io le ta  de excitación , A, fue de 93% para e l alumina­

to . El va lo r  superior de l a  banda de emisión tv , resultó ser 

de 69% del va lo r  superior del borato activado por bismuto, 

conocido, defin ido por la  fónnula Gdp ^La^ 437BÍQ 

que también nuestra la  emisión del Gd.

Ejemplos 2 a 17 inclusive

De un modo análogo a l descrito en e l ejemplo 1 se 

preparó un número de aluminatos activados con plomo (ejem­

plos 2 a 15 in c lu s ive ) en donde se varió  l a  composición del 

aluminato. Además, se prepararon dos aluminatos activados 

con antimonio, (ejemplos 16 y 17) usando SbgO  ̂ en la  mezcla 

de ign ic ión  .en lugar de PbO. También estos aduminatos mues­

tran una emisión de Gd e fic ie n te . Los resultados de medidas 

efectuadas en estos m ateriales están resumidos en la  tab la  I .
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Para cada ejemplo l a  Tabla muestra, además de la  fám u la  del 

aluminato, e l va lo r  superior, tv , en una c i fr a  de porcenta­

je  r e la t iv a  a la  antes citada, e l  borato conocido.y, además, 

l a  absorción A, de radiación de excitación  en %.

TABLA I

Ej emplo Fórmula t v A

1 % ,  90% ,15^^-11^19 69 93

2 % , 80% , 30% %  2^43,50 8l

3 %  , 8 7 % ,2 0 % % 6 % ,5 0 5
57 74

- 4 "3 o ,9 2 l% ,1 2 * ^ 1 1 , 5 57 89

5 % ,  87^^0,20^^4^*30^50,505 51 70

6 %  ̂  gyPbp ̂  gpKgAl^gO 66 86

7 ^ ^ 0 ,8 7 % ,20̂ ^ 36°  56,505 45 68

8 % , 90^^0 , i  5̂ '-S^-io, 8^°0,2^19 64 94

9 ^ o . g o ^ o . i ^ i o S ^ i s 49 87

10 ^ 0, 90^^0,15̂ S^-Ig S c gO 19 34 75

11 ^ ^ 0 ,9 0 % ,1 5* % , 97%,03^*11^19* 71 93

12 ^^0,90% , 15' '% ,  80% , 20*̂ *11^19 68 93

13 ^^0 ,9 0 % ,1 5 ''% , 5 0 % , 50^-11^19 64 93

14 % ,  9 0 % ,  15*% , 20% ,  80% 1°19 60 93

15 % ,9 0 % ,1 5 ^ % 1 ° 1 9 58 93

16
^^0 , 9 % ,  l^ ^ H ^ 1 9 33 65

17 ^^0,8 5 % ,  15 ^ % 1 °1 9 33 67

Ejemplo 18

Se preparó un aluminato activado con plomo de un 

modo análogo a l indicado en e l  Ejemplo, 1. Ho obstante, por 

ca la  mol del aluminato a. ser formado se añadieron a la  mes- j 

c ía  de ign ic ión  0,25 moles de BaCO  ̂ y 1,50 moles de AlgOy
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5

A este f in  se preparó una mezcla de:

1,27 g de GdgO^

0,40 g de BaCÔ

0,32 g de HgO 

5,66 g de AlgO^

0,14 g de AlF^.3HgO

0, 3 4 g d e P b 0 .

La mezcla se calentó durante 2 horas a 1450CC en 

a ire . El producto obtenido era un aluminato definido por la  

fórmula Gd̂  gy^Pb^ ^gy^HgAl^O-^g y que ten ia  la  estructura 

c r is ta lin a  del magnetoplumbito perturbado. El aluminato con­

ten ía  una pequeña cantidad de aluminato de bario que no era 

en absoluto perturbador.

15

20

Ejemplo 19

Se siguió e l mismo procedimiento descrito en e l 

Ejemplo 18. Ko obstante la  mezcla de ign ic ión  contenía ahora 

ZnO en lugar de I.IgO.

Ejemplos 20 a 22 inclu sive

Por medio de los  métodos descritos para lo s  Ejem­

plos anteriores, se obtuvieron tres  aluminatos activados con 

plomo en donde una porción del aluminio fue reemplazada por 

una cantidad equivalente de Si junto con 1-íg.

La Tabla I I  que figu ra  seguidamente muestra la s  

fórmulas de lo s  aluminatos y lo s  resultados de la  medida del 

va lo r  superior y de la  absorción para lo s  Ejemplos 18.a 22 

in c lu s ive .

30

15119
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TABLA I I

Ejemplo * Fórmula ph A

18^  

19*^ 

20 2)

21^)

2g4)

, 875^0,1875^^11^19 

^^0,875^0, i8 7 5 ^ ^ * ll°1 9  

Mo,90^^0,10^^1,5^10^^0,5^18,95

^^0,875^^0,125^^1,2 5 % 0 , 50^ 0 ,25^18,94

Gdp ̂  gy^Pb^ ̂ 25^''^1,25^*10,50^^0,25^18,94

70

74

60

64

73

81

81

85

77

75

1.) Se añadieron a l a  mezcla de ign ic ión  0,25 moles de BaCOg 

y 1,5 moles de AlgOg aluminato a ser for^-

mado,

2) La mezcla de ign ic ión  se calentó a 1500KC.

3) Se añadieron 0,25 moles de BaCO  ̂ y 1,375 moles de AlgOy 

Se efectuó e l calentamiento- a 1400SC.

4) Se añadieron 0,25 moles de BaCO  ̂ y 1,44 moles de AlgOy 

Se efectuó e l  calentamiento a 1500SC. La e fic a c ia  cuán­

t ic a  del m aterial del Ejemplo 22 fue de 55/̂ .

Ejemplos 23 a 27 in c lu s ive

Se obtuvieron cinco aluminatos, activados por p lo­

mo y te rb io , calentando una mezcla de partida  en una atmós­

fe ra  de nitrógeno a 1400BC (Ejemplos 23 a 25 in c lu s ive ) o a 

1500BC. (Ejemplos 26 y 27). La Tabla I I I  muestra la s  fórmu­

la s  de lo s  m ateria les. Además, la  Tabla espec ifica  para es­

tos aluminatos l a  e f ic a c ia  cuántica, q, en una c i f r a  de por­

centaje por excitación  por radiación de 254 nm Y l a  absor­

ción, A, de la  radiación de excitación  (en %). En estos ma­

te r ia le s  la .en erg ía  de excitación  es absorbida en e l  plomo 

y transferencia  a l activador de terb io  a travós de uno o más 

iones Od. Los m ateriales muestran una emisión de terb io e f i -
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cíente, no observándose substar.cialmentc emisión de plomo 

n i de gadolin io.

TABLA I I I

E j cmplo Fámula 1 A

% , 8% , 1% , 1%  , 9% 1, 1°9 51 85

Gdo , 35% ,  1% ,  0 5^'%, 9 5 % 1 ,0 5 % 56 72

Gdo ̂  gyTb^ ̂  ggpbp, ,12^ 10, 95̂ 18,99 81 73

% , 58% ,2  A , 21% , 06% 1° 18,955 75 82

M o ,4 8 ^ 0 ,2 6 ^ 0 ,2 6 '-e i,e6 A ll° l6 ,9 3 85

23

24

25*^

26-^

T7^)

1) se añadieron a la  mezcla de ign ic ión  0,10 moles de BaCÔ  

y 0,60 moles de AlgOy

2) 0,05 moles de BaCO  ̂ y 0,30 moles de AlgO^ se añadieron 

a la  mezcla de ign ic ión .

Ejemplos 28 a 31. inclusive

También es posib le una transferencia  e fic ien te  de 

energía de excitación  por medio de iones Gd, a Dy, LIn ó Or, 

en lo s  aluminatos activados con plomo. La Tabla IV muestra 

la s  fórmulas de cuatro ejemplos de ta les  aluminatos. Además, 

la  tab la  ind ica  e l va lo r  de la  e fic a c ia  cuántica, q, y la  ' 

absorción A. '

TABLA IV

Ej emplo Fórtnula q A

28 % , 8 0 %  ,10^^0,15^^*11^19 37 89

29*̂ )

302)
^^0,80 % ,  10% ,  15̂ % 1°19 

% ,  8 7 5 % ,1 2 5 % ,1 2 5 % ,1 2 5 % , 50

28 87

3 %
% ,25 °18 ,94 31 82

CQo, 90% ,  15 ^ % l , 49 % ,  o i ° l9 ,75 30 91
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1) la  Figura 3 muestra l a  d istribución  de energía espectral 

de l a  radiación em itida por este m ateria l a una excita­

ción de 254 nm. El espectro de emisión consta de la s  ban 

das de By ca racter ís ticas  a aproximadamente 480 y 575 nm. 

Además la  emisión de lín eas  del Gd se encuentra a, 313 nm 

(mostrada en la  Figura 3 a una escala reducida 10 veces ).

2) Se añadieron 0,25 moles de BaCO  ̂ y 1,44 moles de AlgO^ a 

l a  mezcla de ign ic ión . La Figura 4 muestra e l  espectro 

de emisión de este aluminato, cuyo espectro pone de ma­

n if ie s to  que consta de l a  banda verde del manganeso, es­

tando e l  máximo en 525 nm aproximadamente. También aquí 

es todavía  observable l a  emisión de Gd.

3) La Figura 5 muestra, e l  espectro' de emisión de este mate­

r ia l .  Consta de una banda estrecha, estando situado e l 

máximo en 700 nm aproximadamente.

Ejemplo 32

Se preparó una mezcla de: -

1,61 g de GdgO^

0,51 g de KgO 

7,05 g  de A^O^

0,17 g  de A lF^H gO  

0,65 g de CeOg.

Esta mezcla se calentó durante 2 horas a 1450SC 

en un homo a través del cual se hizo pasar nitrógeno (5 l i  

tros/a inu to ).

Después de en fr ia r  y  pu lveriza r se obtuvo un alu­

minato luminiscente defin ido por la  fórmula ^o,70^^0 '̂'^*** 

Al-jjOig* Al exc ita r e l m ateria l con radiación de 254 na el 

m aterial muestra la  eraisión de Ce (una banda en la  porción 

cercana del espectro UV con un máximo en aproximadamente

17 *j

!
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340 ma). La filia ra  6 muestra e l espectro de emisión. La in ­

tensidad r e la t iv a , I ,  de la  radiación emitida fue de 93% con 

relación  a un m aterial luminiscente usado como patrón. Este 

patrón fue el conocido d is i l ic a to  de bario activado con p lo­

mo, que emite en la  misma porción del espectro. La absorción, 

A, de la  radiación de excitación  fue de 93%.

Ejemplos 33 a 47 inc lu s ive

De un modo análogo a l descrito en e l Ejemplo 32 

se preparó un c ie rto  número de aluminatos activados con ce- 

r io  que tenían composiciones d iferen tes . La Tabla V muestra 

la s  fórmulas de estos m ateriales (Ejemplos 33 a 45 in c lu s i­

v e ),  así como lo s  resultados de la  medida de la  intensidad 

re la t iv a , I ,  en una c i f r a  de porcentaje con respecto a l pa­

trón mencionado en e l ejemplo 32 y de la  absorción, A, de la  

radiación de excitación . Los ejemplos 46 y 47 se re fie ren  a 

aluminatos activados con estaño. Estos m ateriales emiten en 

una banda (^\ "  60 nm) con un máximo en 375 nm aproxi­

madamente.
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TABLA V

Ejemplo Fórmula 1 -

32
^ ,7 0 % ,3 0 ^ ^ 1 1 ° 1 9 93 93

33 ^ 0 ,9 9 ^ 0 ,0l''-S-^-u0i9 44 57

34 ^ 0 ,9 oC % ioK a A liiO i9 86 89

35 ^ 0 ,5 0 % ,5 0 ^ ^ l i ° i 9 86 95

36 ^^0, 25°^0, 75^^11°19 73 96

37 Odo, 01^0 , 9 ^ ^ l l ° l 9 85 97

38 LaQ ̂  gGdp ̂  9'Ceo ̂  ̂ Iíg^^O^g 85 94

39
^ ,5 ^0 ,2 ^ ^ 0 ,3 ^ *^ "1 1 °1 9 83

40 L^o ̂  2̂ 0, 5^^0,3^^*11°19 80 94

41 ^^0,5^% ,2^^0,3^^11^19 85 93

42
^ 0 ,9  ̂ '^0,1^^11^19 78 .91

43
^ 0 ,7 ^ 0 ,3 ^ ^ * ll°1 9 65 96

44
% ,10^^0 ,85^% ,0 5 ^ 0 ,1 5 % 1 ,85^19 1) -

45 Cdo ̂  5c^"o,45^^0,0 5*'-̂ 0,5 5 ^ 1 1 ,45^19 -

46 ^ ^ " 0 , l ^ ^ u ^ i g , 1 38 60

47 GdSno ̂  Zn Al^O^g ̂  ̂ 41 55

1) E fica c ia  c a ó t ic a  a una excitación  de 254 iva: 77% X  

= 310 nm

2) E fica c ia  cuántica a una excitación  de 254 nm: 55%

= 340 nm.

Ejemplos 48 a 54 in c lu s ive

De un modo análogo a l descrito en e l  Ejemplo 32 

se prepararon aluminatos activados con Ce, que comprenden 

también Tb, %  ó Cr como activador. Estos m ateriales mostra­

ron la, ca ra c te r ís t ica  de radiación de lo s  activadores ú l t i ­

mamente citados. La Tabla VI ind ica la  fórau la, la  e fic a c ia
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cuántica, q, y la  absorción, A, para cada uno de estos mate­

r ia le s . *

TABLA VI

Ej cmplo Fórmula q A

48 ^ 0 ,5 2 °^ 0 ,1 5 ^ 0 ,3 F '^ 1 1 °1 9
73 91

49**-) ^ 0 , 37^0,3 0 ^ 0 ,33*'"^*11°19 74 95

50 ^ 0 , 22^0, 45^0, 33̂ sA1^ 0^g 76 96

51 ^ 0, 01^ 0, 66^ 0,33^^11^19 77 96

. 52 ^ 0 ,3 7 ^ 0 ,3 0 ^ 0 ,3 3 ^ 1  A 9 63 96

53 , 60^0,30*^0,10 ^% 1 ^1 9 17 94

54 ^ 0, 65^ 0, 30^^11^^0 ,0 5°19
20 —

1) La Figura 7 muestra e l espectro de emisión de este mate­

r ia l .  Además de la  emisión de Tb ca ra c te r ís tica  es toda­

v ía  observable una pequeña contribución de la  banda de Ce 

a la  radiación emitida.

La Figura 8 del dibujo muestra esquemáticamente y 

en corte transversal una lámpara de descarga de vapor de rner 

curio de baja presión, según la  invención. La lámpara com­

prende una pared de v id r io  tubular 1. En lo s  extremos de la  

lámpara están situados lo s  electrodos 2 y 3, uno en cada ex­

tremo, entre lo s  que tien e  lugar l a  descarga durante la  ope­

ración. La lámpara contiene una mezcla de gases enrarecidos, 

que s irve  como e l gas de partida, y una pequeña cantidad de 

mercurio. La pared 1 s irve  también como substrato para la  

capa luminiscente 4, que comprende un aluminato luminiscen­

te  según la  invención. La capa 4 puede proporcionarse de mo­

do habitual para la  pared, por ejemplo por medio de una sus­

pensión que contiene e l aluminato luminiscente.
30

15119
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva que se pre­

sentan. para que sean objeto de esta s o lic itu d  de Patente de 

Invención en España, por VEINTE años, son lo s  que se reco­

gen en la s  reiv ind icaciones sigu ientes:

i s . -  Una pan ta lla  luminiscente perfeccionada que 

comprende un sustrato p rov isto  con un aluminato luminiscen­

te  tern ario  con estructura c r is ta lin a  hexagonal, re laciona­

da con la  estructura del magnetoplumbito, caracterizada por 

que e l  aluminato comprende gadolin io  y es activado por uno 

a l menos de lo s  elementos Pb, Sb, Ce, Sn, Tb, Mn, Cr y Dy, 

y porque la  composición del aluminato puede ser representa­

da en un diagrama de fases ternario  ABC, en donde A repre­

senta l/ 20dg0  ̂ y por lo  menos uno de lo s  óxidos l/ 2Lag0y  

l/2CegO^, l/ 2TbgO^, l/2DygO^, l/2Sbg0^, PbO y SnO, tenien­

do A por lo  menos 1 mol % de l/2GdgO^, RO más de 60 moles 

% de l/ 2TbgO^, no más de 20 moles % de l/ 2DygO^, no más de 

20 moles % de l/2SbgO^, no más de 35 moles % de PbO y no 

más de 25 moles % de SnO, en donde B representa e l  óxido 

AlgO^, en donde no más de 20 moles % d e l AlgO^ puede haber 

sido reemplazado por ScgO^ y no más de 10 n d es  % del AlgO^ 

por CrgOy en donde C representa por lo  menos uno de los 

óxidos HgO, ZnO, l/2LiA10g y MnO, siendo KnO no más de 20 

moles % de C, hasta 10 moles % del AlgO^ pueden haber sido 

reemplazados por una cantidad equivalente de SiOg junto 

con MgO y/o ZnO, y  en donde hasta 98 moles % de A pueden
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haber sido reemplazados por SrO y/o CaO y a l mismo tiempo 

"una cantidad equimolar de C por l/2Alg0^, con e l entendi­

miento de que por lo  menos 1 mol % de la  cantidad to ta l de 

A + SrO + CaO está con stitu id , por l/2GdgO^, y p .rqu . e l  

contenido de A es por lo  monos de 0,02, e l  contenido de B 

por lo  menos de 0,55 y no más de 0,95, y e l  contenido de C 

es por lo  menos igu a l a la  mitad de l contenido de A.

26.- Una pan ta lla  luminiscente según la  re iv in d i­

cación 16, caracterizada porque e l  contenido de A es por lo  

menos de 0,05 y e l contenido de B a l menos de 0,70 y e l con 

tenido de C es por lo  menos igua l a 2/3 del contenido do A.

36.- Una pan ta lla  luminiscente según la  re iv in d ica ­

ción 26, caracterizada porque e l contenido de A es sube- 

tancialmente igu a l a l de C y porque e l  contenido de B es poi 

lo  menos de 0,70 y no más de 0,85.

46,- Una pantalla  luminiscente según la  re iv in d ica  

ción  16, 29, ó 36, caracterizada porque e l  aluminato os 

activado por plomo, siendo PbO de 1 a 35 moles % de A, y 

siendo de 25 a 99 moles % de A, l/2GdgO^.

56. -  Una pantalla  luminiscente según la  re iv in d i­

cación 46, caracterizada porque e l  aluminato es activado 

además por uno a l menos de lo s  elementos Tb, Dy, Mn y Cr.

68.- Una pan ta lla  luminiscente según las re iv in d i­

caciones 18, 28 ó 38, caracterizada porque e l aluminato es 

activado por cer io , siendo de 1 a 99 molos % de A, l^ C egO y

73, -  Una pantalla  luminiscente según la  re iv in d i­

cación 63, caracterizada porque e l aluminato es activado 

además por uno a l menos de lo s  elementos Tb, Dy, Mn y Cr.

86. -  "UNA PANTALLA LUMINISCENTE PERFECCIONADA".

Tal y como se ha descrito  en la  Memoria que ante-

-. Hoja nóm.
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cede, representado en lo s  dibujos que se acompañan, y para 

"los fin es  que se han especificado. ,

Esta Memoria consta de VEINTITRES hojas escritas 

a máquina por una so la  cara.
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