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EELORIA DHSCRIPTIVA
para solicitar
PATER®E DB INVENCION
en
ESPANA
por VLIHTE afios
a noubre de HADIO CORPORATION OF AMERICA, entidad norteameri~
cana, egstablecida en 30 Rockefeller Plaga, Hueva York, N.Y.,
Estados Unidos de América, por:
"I{ILJORAS INTRODUCIDAS LN LA FREPARACION DE IIATERYALLS ILULI-
NISCERTLS!

Y¥gto invento se refierc a una familia de nuevos ma-
teriales cédtodoluminiscentes y a un método de preparar los
nmievog materiales luminiscentes.

In la patente norteamericana No. 2.462.547 se des—

5 cribe una familia de materiales luminiscentes que consisten
esencialmente en oxisulfuro de lantano que contiene dos acti-
vadoreg; por ejemplo, europlo y samaric. Los nateriales lu-
miniscontes de coita familia son materiales luminiscentes esti-
mulables por rayos infrarrojos, es decir, son Utiles para emi-

10 tir Iuz al ser cxeltados con luz ultravioleta, y también emi~
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ten despuds de una estimulocidn subsiguiente con luz infra-
rroja. Egtos matceriales luminiscentes pueden ser prepara-
dos calentondo una mezcls de sulfate de lantano con propor-
ciones adecuadas de comnucestos activadores en un gas reduc—
tor a aproximadamente 80020,

Tos nuevos materiales luniniscentes cousisten
esencialmente en oxi-calco-zenuros de itrio y/o gadolinio
que contiene nor cada ol de material lunminiscente, entre
0'0002 y 0'2 moles de un miembro del srupo que consiste en
disprosio, erbio, europio, holmio, neodimio, prascodimio,
samario, torbio ¥y tulio. ILos materiales luminiscentes pue~
den describirse como wateriales luminigscentes cuya férmula

empirica es sustancialmentes
.f[l . 1"
B (pegyi",0pCh

donde: H' es por lo nenos un miembro del grupo que consig-—
te en Y y Gd;

3" es un nmiembro del grupo que consiste en Dy, Br,
Bu, Ho, Nd, Pr, Sm, Tb, ¥y Im;

0 es oxigeno;

Ch es un miembro del grupo que consiste en S, Se,

o
3
©

e

x estd entre 010002 y Ot2,

Los nuevos materiales luminiscentes pueden sor pre
parados por cualguiera de una vericdad de procedimientos que
ponge en contacto los comstituyentes 'y, 1My, Ch, y O a tem=
peraturas entre 900 y 13008C, Por ojemplo>puede calenbarsec
una mezcla de 6xidos de M' y K" on una atmésfera que conton-

ga compuestos de Ch, 0, una nezcla de calcogenatos de M' ¥y
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LY puede ser calentada en una atmésfera reductora.

Bn los nuevos materiales luminiscentes, sélo se
usa un elemento activador para M", mientras que se utili-
zan dos elesentos activadorcs para MM en la téenica ante-
rior. Los matcriales luminiscentes doblemente activados
han sido examinados bajo excitacidn de rayos catédicos y
han demostrado ser inadecvados en la mayorls de las aplice-
ciones de tubos de rayos catddicos por, al menos dos razo-
neg, La presencia de dog elementos activadores produce
un color de emisidn menos saturado lo cual los hace de po-
co interds conecrcial. También, cuando estdn prescentes dos
activadores, un activador puede tener un efecto de extin-
cibén sobre las lineas de cmisién del otro activador. Isto
tiene el efcelo total de reducir ¢l brillo viéual de la eni
sidn,

Los nuevos materiales luminiscentes pueden vitili-
zarge en una amplia vardiedad de aplicaclones como emisores
cdtodoluminiscentes o fotoluminiscentes. Deterwinados mas
teriales luniniscentes pueden ser especialmente adecuados
para deterninados usos. Por ejemplo, los materiales lumi-
niscentes en log cuales M" es Tu o Sm, tales como Y

1,90
Eu0’10025 y Gd1,983m0,0é025’ pucden wtilizarse como mate—
riales sensibles cuisores de rojo en tubos de rayos catddi-
cos. Los materiales luminiscentes en los cunales K" es Tb,
tales como Y1’99Tb0,01025 e Y1,97Tb0’03025, pueden utili-
2arse, respectivamente, como materiales emisores de azwml ¥y
verde en los tubos de rayos catddicos.

Bl color ¥ brillo de la enmisidén de un naterial
sensible determinado cstén relacionados con la selcecidn

de I" v x,
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Bl color de la emisidn estd rclacionado directa-

mente con las transiciones de energia radisnte Tfavorecidas
de la H" particular escogida. De aqui, que cada material
Iuminiscente tendrd un color de emisidn que ¢s caracteris-
tico de la M" presente. Ias trnaisciones de cnergla favo-
recidas para unae " particular estdn influidas por el va-
lor de x. Asi, algunas transiciones de cnergfa son inten~
gificadas y otras suprimidas cuando se cambia el valor de
X Por ejemplo, cuando L' es ku, el color de emisidn vi-
sual de materiales luminiscentes con valores bajos de x es
blanco amarillento, y es rojo oscuro para materiales lumi-
niscentes con valores de x por encima de 0'05., Como otro
ejemplo, cuando I" es Tb, el color de cmisidn visual es
azul para los materiales luminiscentes con valores abjos
de x, ¥ es verde pare los materiales luminiscentes con va-
lores de x por encima de 0702,

Las selecciones de M' y Ch tienen sdédlo un efecto
secundario sobre el color de emisidn del material luminis-
cente., Asf, con la nisma seleccidn de li" y x, pueden pro-
porcionarse oxi-sulfuros, oxi-selenuros, y oxi-teluros de
itrio, gadolinio, o de itrio y gadolinio, que tengan sus—~
tancialmente las mismas caracteristicas pero que puedan
diferir algo en sus caraciteristicas de emisidn.

Los nuevos nateriales luminiscentes son sinteri-
zados preferentemente precipitaendo simultdneamente oxala-
tos de M' y II" a partir de una solucidn de nitratos de H' y
I" con deido oxdlico., ILos oxalatos coprecipitados son en—
tonces convertidos en un 6xido mixto, por caldeo en el aire
a temperaturas entre 600 y 13002C durante 0'2 a 4 horas.

El 4xido mezclado es entonces calentado en una atmdsfera
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de HQCh a temperaturas entre 900 y 13002C durante 0'2 a 2
horas.

Los nuevos materiales luminiscentes puedon ser
también sintetizados por uno o més de los siguientes proce-
dimicntos que se desceriben para obbener oxi-sulfuros. Pue-
den obtenerse oxi-gelenuros y oxi-teluros modificando el
procedimiento de la manera conocida en la técnica.

1.~ Caldeo de una mezcla de oxalatos de L' y I
en una atmésfere de st, a temperaturas entre 900 y 1300§C
durante 0'2 a 2'0 horas.

2.~ Caldeo de una mezcla de sulfatos de M' y H",
en una atmésfera reductora, tal como una atmésfera de hidrd
seno a temperaturas entre 9002 y 13009C durante 0!'2 a 210
horas.

3.~ Caldeo de una mezcla de déxidos de L' y LV eon
una atudsfera sulfurante, tal como una atmésfera de disul-
furo de carbono, a temperaturas entre 900 y 13002C durante
0'2 a 2'0 horas.

4,~ Caldeo de una memla de azufre y 6xidos, u
oxalatos, o sulfatos, de K' y H" en una atmésfera de ni-
trégeno o hidrdgeno a temperaturas entre 9002 y 13002C du-
rante 0'2 a 2'0 horas.

5.~ Caldeo de una mezecla de sulfatos de M' y pm
en una atmésfera sulfurante, tal como de sulfuro de hidrd~
geno o de bhisulfuro de carbono, a temperaturas entre 900 v

13008C durante 0'2 a 2'0 horas.

BJEHPLO 1

Se disuelven aproximadamente 220 gramos de dxido

de itrio y 10'56 gramos de déxido de europio en dcido nftyi-
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co ¥ se diluyen con agua hasta un voldmen de aproximadamen~
te 3500 ml, Se afiaden a csta solucidn de nitrato, con
agitamiento constante, aproximademente 2300 cc de una so-
lucidn al 104 de deido oxdlico, después de lo cual se for-
ma un precipitado de oxalatos de iirio y europio. Se fil-
tra el coprecipitado, ¥y lueso se lava y seca el copreci-
pitado., Se calienta el copreciplitado seco en el aire a
unos 12508C durante aproxiradamentc una hora pars conver-—
tir el coprecipitado en un éxido mixto. Iuego se calien—
ta el dxido mixto en una atmésfera de sulfuro de hidrdge~
no circulente a unog 11002C durante aproximadsmente 1 hora
v luego se enfria hasta la temperatura ambiente,

Bl producto es un polve que tiene un color de
conjunto carmin ligero. Con las variaciones menores,-que
ordinariamente ocurrecn en clAprocedimiento, el produclo
puede tener un diferente color de conjunto. Por ejemplo,
el color de conjunto puede ser balnco, pajizo, amarillo,
morrdn, rosado, de melocotdn, anaranjado, gris, o rojo.
Todas estas veriedades del producto del ejemplo 1 tienen

la férmula empirica Y OES como lo evidencian los

1,94™0,06
andlisis quimicos y de rayos X.
El producto es a la vez fobtoluminiscente y cdto-
doluminiscente con un color roio de emisidén visual., E1
producto es un tipo de material luminiscente emisor de li-
neas con una cresta principal a aproximademente 6260 % con
una intensa cresta secundaria a 6175 i aproximadamente,
El producto puede wiilizarse como un componente emisor del
rojo en cinesconios; por ejempla, para la televisidn en

color,
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EJEMPLO 2

Se sigue el procedimiento descrito en el Ljemplo
1, cxceplo que se comienza con aproximadamente 220 gramos
de dxido de itrio y 10'47 gromos de dxido de samario. Il
producto es un polvo blanco (que puede también variar de
color de conjunto) que tieme una forma empfrica aproxima-
da de Y1’94Sm0’06025.

Bl producto es a la vez fotolwainiscente y cé-
todo luminiscente con un color de emisién vieual rojo.
1 producto es un tipo de material luminiscente emisor de
1ineas con una cresta principal a aproximadamente 6075 ﬁ
y con crestas intensas secundarias a aproximadamente 6100
ﬁ v 6580 i. Bl producto puede utilizarse como un com-

ponente emisor del rojo en cinescopios.

BIMMPLO 3

Se gigue el procedimiento descrito en el Ijem-
plo 1, excepto gque sc empleza con aproximadamente 226
granos de 6xido de itrio y 0'366 gramos de dxido de ter-
bio. L producto cs un polvo blanco (que puede también
variar de color de conjunto) que tiene una férmula cmpi-
rica aproximada de Y1,998Tb0’002025.

Bl producto es a la vez fotoluminiscente y cdto-
doluminiscente con un color de emisién visual azul., EL
producto es un tipo de material luminiscente emisor de
lineas, con una cresta principal a aproximademente 4180 ﬁ,
¥ con crestas sccundarias intensas a aproximadamente 4400,
4584, 4750, 5440 y 5480 &. E1 producto puede utilizarse

como un componente emisor de azul en cinescopios.
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EJENMPLO 4

Se siguc el procedimiento deoscrito en el Ejemplo
1 excento gque se empieza con unos 224 gramos de dxido de
itrio y 3,66 gramos de 6xido de terbio, Il producto es un
polvo blanco (que puede también variar de color de conjun~
t0) que tiene la férmula empirica aproximada de Y1,98Tb0,02

0,5,

2

Bl producto es a la vez Totoluminiscente y cédto-
doluminiscente con un color de¢ cmigidn visuel verde. Il
producto es un tipo de material luminiscente emisor de
lineas, con una cresbta principal a aproximademente 5460 i
Y con crestas secundarias intensas a 4180, 4400, 4700,

' )
5870 y 6280 A. E1l producitc puede utilizarse como un’ Coul-

ponente emigor de verde en tubos de rayos catddicos.

BJEPL0 5

Se sigue el procedimicnto descrito en el Ijem-—
plo 1 excepto que se cmpicza con aproximadamente 351 gra-
nos de éxido de gadolinio y 10'56 g de dxido de europio.
Bl producto os un polvo blanco (que puede variar de color
de conjunto) que tiene la férmula cmpirica aproximada de
Gd1,94Euo’06028. El producto es a la vez cdtodoluminis—
cente y fobtoluniniscente con un color de emisidn visual
rojo. El producto es un tipo de meterial Iluminiseconte
enisor de lfncas, con una creste principal a aproximeda-
mente 6260 i ¥y con une. cresta secundaria intensa a anro-

ximademente 6170 K.



Se sigue cl procedimiento descrito en el Ljemplo 1
excepto que se comienza con aproximadamonte 220 gramos de
zido de itrio y 11'62 gramos de éxido de tulio. L1 pro-
ducto es un polvo blanco que tiene la férmla empirica apro-
5 ximada de Y1’94Tm0’06028. El produéto es a la vez fotolu-
miniscente ¥y cdtodoluminiscente con un color de cmisidn vie
sual turqui. E1 producto es un tipo de material luminiscen—
te emisor de lineas, con una cresta principal a aproximada-

0
mente 4590 A y crestas secundarias a 4780 vy 4820 1.

10 " . s .
Eeta golicitud, que corresponde a la presentada en

Fetados Unidos de América el 24 de llarzo de 1965, con ol minm,
442.494, se acose a los benefilcios del Art, 51 del vigente

Estatuto sobre Propiedad Industrial,

Los puntos de invencién propia y nueva, que se pre-
15 senten a continuacidn para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidn en Bspafia, por VEINTE afios, son los
siguientes:
1.~ Mejoras introducidas en la preparacidn de ma=-
teriales Juminiscentes, caracterizadas porque el material

conprende un oxicalcogenuro de por lo nenos un miembro del
Y
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grupo que congiste en itrio y gadolinlo, conbeniendo di-~
cho material Iluminiscente, por cades mol de dicho material
luminiscente, entre 0'0002 y 0'2 moles de un miembro del
grupo que coneiste en disprosio, erbio, europio, helmio,
neodiwio, praseodinio, samerio, terbio, y tulio.

2.~ Mejoras semin se reivindica en el punto 1,
caracterizadas ademds porque comprende un oxi-sulfuro de
itrio que contiene entre 0'0002 y 0'2 moles de ecuropio pox
mol de dicho material Juminiscente,

3.~ lejoras segin se reivindica en el punto 1,
caracterizadas ademds porgue comprenden oxi-sulfuro de
gadolinio que contiene entre 0'0002 y 0'2 moles de curoplo
por mol de dicho material luminiscente.

4, liejoras introducidas en la preparacidn de ma~
teriales luminiscentes segmin el punto 1, cuyas férmmula em—

pirica es sustancialmente 1! )M"XOQCh en donde: Ii' es

(2-x
por lo menos un miembro del grupo que consiste en Y y Gd;

" es un micmbro del grupo due consiste en Dy, Er, Eu, Ho,
Nd, Pr, Sm, Th, y Tm; O es oxfgeno; Ch es un miembro del

grupo que consiste en S, Se, vy Te vy x estd entre 010002

y 012,

5.- liejoras introducidas en la preparscidén de
nateriales luniniscentes segin se reivindica en el punto
4, cuya férmula empiricz es sustancialuiente Y(Q“X)M"XOZS
en donde: Y es itrio; I" es un mierbro del grupo qﬁe con=-
giste en Dy, Br, Bu, Ho, Pr, N&, Sm, Tb, y Tm; O es {xi-
geno; S es azufre; y x egtd entre 0'0002 y 0*2.

6.= Mejoras introducidas en la preparacidn de
materiales luminiscentes segin se reivindica en el punto

4, que tienen la férmula empirica Y(Z—Y)Euxozs en dondes

- 10 -
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% estd entre 0'0002 y 0'2.
7.- liejoras introducidas en la preparacidn de
matoriales luminiscontes sesdn se roivindica cen el punto
4 que tienen la férmnula empirica Y(wa)Smxozs en donde:
x ecetd entre 0'0002 v O'2.
8.~ Licjoras introducidas en la prebaracidn de
matoriales luminiscentes segin se reivindica en el wunto
4 que ticnen la férmmla empirica Yo )T, 0,5 en donde:
x cstd entre 070002 7 0'2.
9.~ Iejoras introducidas en la preparacidn de
materiales luminiscentes seqin se reivindica en el punto
4 que tienen la Témmla empirica T(oox), 0,8 on donde:
x estd entre 0'0002 y 0'2.
10.~ Iiejoras introducidas en la preparacidén de
materiales luminiscentes semin se reivindica en el punto 4
cuya férmule empirica es sustancialmente Gd(2~x)m"xogs en
donde: Gd es gadolinio; M" es por lo menos un niembro del
grupo que consistce en Dy, Er, Eu, Ho, Hb, Pr, Su, Th y
Tra; O es oxigeno, S es azufre; y x estd entre 0'0002 y 0'2,
11.~ Lejoras introducidas en la preparacidn de
nateriales luminiscentes segin se reivindica en el punto

4 que tienen la férnula empirica Gd )EuXOQS en donde:

(2-x
x estd entre 0'0002 ¥ 0'2,

12,~ licjoras introducidas en la preparacidn de
materiales luminiscentes segdn el punto 4, cuya £érmula
empirica es sustancialmente H' (o )" 0oCh en donde : '
es por lo menos un micmbro del grupo que consiste en Y y
Gd; K" es un miembro dsl srumno que consiste on Dy, =r, Iu,
Ho, Wd, Pr, Sm, Th, ¥ Tm; O es oxigeno; Ch cs nor lo menos

un miembro del runo que consiste en 5, Sc, ¥ T; v x estd

-t



entre 010002 y 0'2; caracherizadas por las operaciones que
comvrenden hacer reaccionar K', Iy, Ch, ¥ 0 en forma de
compuestos de los mismos a temneraturas entre 900 y 13002C
durante 0'2 a 2'0 horas, formando de csie modo dicho ma-
5 terial luminiscente y luego enfriando dicho meterial lumi-
niscente,
13.~ kejoras introducidas en la preparacién de
materiales luminiscentes.
Tal y conmo se ha descrito en la Iemoria que anteo~
10 cede y con los fines que se han cspecificado.
Zsta Hemoria consta de doce hojas eseritas a md-
guina por una sola cara,
taarid, 7 HOV. 04

P. A.

Albe [:) b w

L/

ACV, - 12 -
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