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MEMORIA DESCRIPTIVA PARA SOLICITER PATENTE PB INVENCION 

EN ESPAÑA PORs "METODO PB PREPARACION DE UN FOSFORO 

EMISOR DE ROJO PARA UTILIZACION EN UN TUBO DE RAY03 CATODICOS" 

A NOMBRE PL STANDARD ELECTRICA. S.A. DOMICILIADA EN MADRID. 

CALIÆ DE RAMIREZ DE PRADO. 5.

Esto invento so refiero a un nuevo fósforo para tubos do 

rayos catódicos do color y particularmente a un material mejorado emi­

sor de rojo que tiene un gran rendimiento luminoso con concentraciones 

bajas de europio.

Los matorialos fosfóricos emisores do rojo actuales inclu- 

yon vanadato do itrio activado con europio, YVO^: EU$ óxido do itrio 

con ouripio Yg Og S: Eu; y sulfuro de cadmio-cinc activado con plata 

(Cd, Zr) S: Ag. La patente norteamericana No. 3.243.62$ de 29 do Marzo 

do 1966 describe las ventajas c inconvenientes de estos matorialos uti­

lizados en los tubos do televisión en color y particularmente la mejora 

en la emisión del color rojo y brillo proporcionado por el YVO^: Eu. Si 

bien el Yg 0^: En tiene una eficacia luminosa más alta, tiene una omi­

sión do color on el lado naranja do la parto roja del ospoctro do fre­

cuencia. Sin embargo el YVO^ ticno una eficacia suficientemente alta 

con características rojas mejoradas. En general, los matorialos activa­
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dos con ouio.pio proporcionan una mayor estabilidad do color y respuesta 

lineal con los cambios on la corriente del haz electrónico o brillo, on 

comparación con los materiales sulfurosos conocidos que varían algo el 

color bajo condiciones variables.

Sin embargo, los compuesto de fósforo ouripio actualmente 

conocidos roquicron por lo monos del 4-5% do ouripio para los mojoros 

resultados do color y tiendo hacia el naranja a concentraciones más ba­

jas. El compuesto do oxisulfuro do itrio, adornas, requiere prooodimion- 

tos de preparación costosos y difíciles. Otro fósforo compuesto de in­

dato do litio activado con europio LilnOg: En so proparó y oxaminó ba­

jo oxoitación ultravioleta, poro so consideró do eficacia demasiado ba­

ja para resultados satisfactorios. Esto material fue uno do los muchos

fósforos activados con europio tratados on un artíoulo titulado: "On
3* 3*thc Eu fluorosoonco in mixod motal oxides, V. Tho Eu fluorosconco

in tho rocksalt lattico", por G. Blasso y A. Bril publicado on el Jour­

nal of Chemical Physics, en 1 Noviembre do 1966. Sin embargo, el presen­

te invento descubro quo esta composición, hecha do mezclas do materia­

les determinados en proporcionos especificas, proporciona un fósforo 

cátodo luminiscente, emisor do rojo, do alta eficacia.

El fin principal dol invonto os proporcionar un material 

luminiscente emisor do rojo de alto brillo y buena respuesta cromática 

y estabilidad para utilización on tubos do rayos catódicos do color. Es­

to se consigue con indato do litio activado con europio Li In Ogt Eu 

como partos formadoras do fósforo emisor do rojo do la capa do la panta­

lla luminiscente que proporciona muostras do color bajo la excitación 

dol haz electrónico. El material se prepara mezclando una mozcla deter­

minada do compuestos do litio, indio y ouripio quo proporcionan una omi­

sión establo altamonto oficaz on la zona roja dol ospootro visible, con 

proporcionos relativamente poquoñas do ouripio. Los dotallos dol invon­

to quedarán más completamente entendidos y las ventajas serán evidentes 

por roforoncia a la siguiente descripción y a los adjuntos dibujos, on
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los cuales:

La fig. 1 es una representación esquemática do un tubo de 

rayos catódicos con una pantalla luminosconto que incluyo el nuevo fós­

foro dol invento, y

La fig. 2 muostra una curva do respuesta do la intensidad do 

omisión relativa en una banda do longitudes do onda en la zona roja dol 

ospootrovisiblo.

El fósforo do indato do litio activado con europio so prepa­

ra con una reacción do estado sólido ontro un compuesto de litio que so d 

dosoompono con facilidad a temperaturas determinadas on prosoncia do un 

compuesto de indio, o incluyo materiales tales como nitrato do litio Li 

NO^, carbonato do litio Li CO^, acetato do litio Li CgH^Og, u oxalato 

do litio LigOgÓ^. El compuesto do indio puedo incluir óxido do indio 

Ing 0^, oxalato do indio Ing (CgO^)^, u otros compuestos do indio quo 

so descomponen on óxidos on proson cia do un compuesto do litio. La mez­

cla incluyo un compuesto de europio, tal como óxido de ouropio, Eug 0^, 

nitrato do europio, Eu (NO^)^, acetato do ouropio Eu (Cg Og), u oxa­

lato do ouropio Eug (Cg 0^)^ que'combinarán con indato do litio, So ha 

visto que ol Li NO^ y otros compuestos de litio dan mojoros resultados 

que ol Lig CO^ probablemente debido a que so doscomponon en óxidos con 

más facilidad quo el Lig CO^, quo puede también proporcionar buenos re­

sultados utilizando tiempos do reacción más largos y/o temperaturas más 

altas.

Las materias primas on forma pulverizada so mezclan y reac­

cionan a temperaturas ontro 900° y 13009 en atmósfera no roductora tal 

como ol aire, oxígeno u oxigeno con un gas inerte. Puodon utilizarso 

tambion temperaturas más altas aunque pueda perderse parto dol Lig 0 o 

Ing 0^ por volatización.

El tiempo do reacción puede variar do monos do una hora a 

varias en varias veces con operaciones intormodias do molionda puodon 

hacorso para proporcionar un producto con una reacción más completa.
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Los compuestos finales tienen forma pulverizada y cristalina. La técni­

ca os similar a la de preparación do vanadeto do itrio activado con 

80 ouiapio YVO^: En tal como so describo en la patento norteamericana No. 

3.152.085 concedida ol 6 do Octubre do 1964.

Las concentraciones do europio pueden variar do 0,1% o mo­

nos a 10% o más, siendo las óptimas do 0,5% a 7% obteniéndose los mojo- 

ros rosultados con 1% de Eu. Esta es inferior a la mayoría do los fós- 

85 foros activados con ouropio tal como YVO^: Eu$ Y^O^: Eu? o Y^OgS: Eu quo 

necesitan 4% o más para proporcionar un brillo adoouado, poro que cam­

bian do color con concentraciones inforioros. Como los compuestos de 

ouropio son costosos os conveniente y más eficaz utilizar concentracio­

nes más bajas.

90 A continuación se dan algunos ojcmplos do composiciones para

comenzar la preparación de Li InOg: En utilizando diforontos ooncontra-

cionos de Eu.

Liln^ Og: 0,05 Eu Los ojcmplos do dobajo son Liln^ qqOg: 0,01 Eu

0,74 g. LigCO^
"UQU.UM
2,04g LiCgH^Og: 2HgO -1,38 g. LiNO^

95 ¿y# 2,78 g Ing 0^ 2,78 g. IngO^

0yT.y6 ^^2^3 0,035 g EugO^ 0,068 g. Eu (NO^)^

Liln̂ . ne O,; 0,05 Eu 

1,38 g. LiNO^ 1,02 g LigCgO^ L,38 g LiNO^

3,72 g. In (NO^)^ 2,78 g IngO^ 5,84 g In (Cgi^Og)g

100 0,176 g Eug 0^ 0,035 g Bug 0^ 0,035 g EugO^

Lilnp ggOg! 0,01 Eu 

1,38 g LiNO^ 1,38 g LiNO^ 1,38 g LiNO^

2,78 g Ing 0^ 2,78 g Ing 0^ 2,78 g IngO^

0,035 g EugO^ 0,057 g Bug (CgO^)^ 0,066 g Eu (CgH^Og)

105 1,38 g LiNO^

4,94 g Ing (CgO^)^ 

0,035 g Eug 0^



Como so muestra en la fig. 1, le cepa del nuevo fósforo so 

coloca sobre la cara frontal de un tubo do rayos catódicos 12 on cual- 

110 quior forma adecuada conocida tal como sedimentación, cimentación o 

pulverización pera formar una pantalla luminosconto 14 o parto do la 

misma. Cuando es excitada por un haz electrónico 16, el fósforo so 

ilumina con un color rojo vivo con varios niveles de picos bajos 18 y 

una banda de omisión cstrocha do alto nivel 20 como so indica on la 

115 curva do respuesta espectral do la Intensidad relativa con rolación a 

la Longitud do onda en nanomotros como so muestra on la fig. 2. Para 

finos de prueba ol material so dispuso en un rocipiontc dentro do un 

tubo de rayos catódicos construido especialmente y sometido a una co- 

rrionto de haz electrónico do 0,5 microamporios por cm con una tensión 

120 do 10 KV aplicada ontro el cañón oloctrónico y ol soporto. Do esta cur­

va y la tabla siguiontc do propiedades relativas do diforontos fósfo­

ros tomada del diagrama cromático dol International Standard C.I.E., 

se ve que ol Li In Og! Eu ticno una respuesta conveniente al rojo y ol 

oquivalcnto en lumons más alto o relación do rendimiento lumínico con 

125 relación al rendimiento radiante. Las lecturas de rendimiento lumínico 

tomadas con un filtro normal y una disposición fotomultiplicadora han 

dedo valoros 30% más alto3 que para ol YVO^: Eu. La oomposioión probada 

en esto ceso utilizó una concentración do 1% do ouropio quo mantuvo la 

estabilidad cromática con diforontos concentraciones, mientras quo otros 

130 compuestos do ouropio utilizan una concentración de aproximadamonto 5% 

y normalmente cambian do color con concentraciones substancialaente in­

feriores



Equivalonto aproximado
Coordenadas dol diagrama on lumons lumens/rad.

Fósforo cromático Vatios

X Y

°*0, A ) , 2S'AS 0,66 o,34 80

YVO. : Eu4 0,67 0,33 25O

YgO^: Eu 0,64 0,36 305

YgOgS: Eu 0,66 0,34 255

LilnOg! Eu 0,65 0,35 330

Los fósforos omisoros do rojo so oombinan fácilmente en 

forma conocida con los fósforos primordialmcnto do color verde y azul 

on forma conveniente para formar una pantalla para un tubo do tolovi­

sión on color:

Como so describo on le patento norteamericana mencionada 

No 3.243.625 los compuostos activados con europio proporcionan una me­

jor eficacia, linoalidad y estabilidad do color sobro los fósforos do 

sulfato do cadmio y cinc. Adornas, como so indica on la tabla de mato- 

rialos do omisión do rojo, os la nueva composición de LilnO^: Eu dol 

prosonto invento proporciona un rondimionto lumínico superior on compo­

sición con otros compuestos simllarmonto activados, asi como buenas ca­

racterísticas establos del rojo al sor excitado por un haz oloctrónico.

Si bien so ha ilustrado una forma dol invento ha de quedar 

entendido quo no ostá limitado a la forma oxaota o utilización mostra­

da y quo puodon haoorso variaciones en la forma y material sin soparar- 

so dol aloanco dol invento tal como so expone on las adjuntas roivind^ 

caoionos.

Esto invonto correspondo a una solicitud do patento formu­

lada en Estados Unidos ol 19 do Enero do 1968 señalada oon ol Núm. 

701.040 y so aoogo, por lo tanto, a los bonoficios que otorgan los con­

venios intornaoionalos vigentes.
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------------------------N O T A ------------------------------------

Los puntos do invención propia y nueva quo so prosontan pa­

ra quo sean objeto do esta patento do vointo años, son los siguiontos:

1 . - Un método do preparación do un fósforo omisor do rojo 

para utilización on un tubo do rayos catódicos con una ampolla on la 

quo so ha bocho ol vacio y quo tiono una pantalla on un oxtromo cubiorta 

on su superficie interior con un fósforo proparado según ol inventoy 

estando dicho tubo formado por un cañón electrónico en ol lado opuesto

a la pantalla on dicha ampolla y incluyendo la pantalla un fósforo do 

indato do litio activado con europio, quo omito un color rojo on la zo­

na visible dol ospoctro al sor oxoitado por un haz electrónico, dosdo 

dicho cañón.

2. - Un método do preparación do un fósforo emisor do rojo 

para utilización on un tubo de rayos catódioos sogún ol punto 1 on ol 

cual ol fósforo os activado por un tanto por ciento do europio ontre 

0,1 y el 1%  molecular y en esta zona tiono unas características do co­

lor rolativamcnto establos.

3. - Un método de preparación do un fósforo omisor do rojo 

para utilización on un tubo do rayos catódicos quo tiono una pantalla 

quo comprendo ol fósforo do indato do litio activado con ouropio sogún 

ol invento y quo omito el color rojo en la zona visible dol ospoctro al 

sor oxcitado por un haz oloctrónico.

4. - Un método do preparación do un fósforo omisor do rojo 

para utilización on un tubo de rayos catódioos sogún ol punto 3 on ol 

quo dicho fósforo os activado con ouropio entro ol 0,1 y el 10% on pe­

so molocular.

5. - Un método do preparación do un fósforo omisor do rojo 

para utilización en un tubo do rayos catódioos quo incluyo mezclar una 

cantidad predeterminada on forma pulverizada do un primor compuesto do 

litio con una cantidad do un sogundo compuosto do indio, siondo dichos 

primor y segundo compuestos facilmonto descomponibles on prosoncia mutua
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y capaces do intorreaccionar on un margen do temperaturas dado para 

formar indato do litio? mozclar otra cantidad do un compuesto de euro­

pio quo so combina facilmonto con dicho indato do litio y reaccionar la 

mezcla a una temperatura entro 9000 y 1300Q C on una atmósfera no ro- 

duotora para formar indato do litio activado con europio.

6. - Un método sogún el punto 5 on ol que el europio está 

presento en ol compuesto resultante on una concentración entro C,1 y 

10% molocularmonto.

7. - Un método sogún ol punto 6 on ol que dicho compuesto 

do litio so selecciona dol grupo consistonto en nitrato do litio, car­

bonato do litio, acotato do litio y oxalato de litio.

8. - Un método sogún ol punto 6 on ol quo dicho compuesto do 

indio so selecciona dol grupo quo consisto on nitrato do indio, oxido 

indio, acetato do indio y oxalato do indio.

9. - Un método sogún ol punto 6 on ol quo dicho compuosto de 

europio se selecciona del grupo quo consisto.en óxido de europio, ace­

tato do ouropio, nitrato do ouropio y oxalato do europio.

10.- Método do preparación do un fósforo omisor do rojo para 

utilización en un tubo do rayos oatódicos.

Tal y como so ha descrito on la Memoria quo antecedo, re­

presentado on los dibujos quo so aoompañan y a los fines especificados.
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Esta Memoria consta do nuovo hojas escritas por una sola

cara.
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