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g " MEMORTA DESCRIPTIVA PARA SOLICITAR PATENTE DE INVENCION
EN ESPANA POR: "METODO DE PREPAL:CION DE UN FOSFORO

EMISOR DE ROJO FARA UTILIZACTCN BN UN TUBO D3 RAYOS CATODICOSM

A NOUBRE D, STANDARD BLuCTRICA, S.4, DOMICTLIADS EN MADRID,

CALLE DE RANIREZ DE PRADO, 5.

Est& invento so roficrc a un nucvo fésforo para tubos de
rayos catodicos de color y particularmonte a un matorial mejorado omi-
sor dc rojo que ticnu un gron rendimicnto luminoso con concontracioncs
bajas de ocuropio.

5 Los materialos fosfdéricos cmisorcs de rojo actuales inclu-
yon vanadato do itrio activado con curopio, YVO,: EU; dxido do itrio
con ouripio Y2 02 S: Buj y sulfuro de cadmio-cinc activado con plata
(ca, Zr) S: 4g. La patentc norteamoricana Ne. 3.243.625 de 29 do Marzo
do 1966 describe las ventajas ¢ inconveniontcs de cstos matoriales uti-

10 lizados on los tubos de tolovisidn on color y particularmente la mejora

! on la cmisidn del color rojo y brillo proporeionado por el'YV04: Bu, 5i

bien ol Y2 03: En ticne una coficacia luminosa mas alta, ticnc una omi-

sion de color on ¢l lado naranja de le partc roja del espectro de fro-
cucncia, Sin cmbargo cl YVO4 tiocno una oficacia suficiontomentc alta

15 con caractcristicas rojas mejoradas. “n gonoral, los matcrialos activa~
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dos con curoplo proporcionan una mayor cstabilidad de color y respucsta
lincal con los cembios on la corricente dol haz olcctrdnico o brillo, on
comparacion con los matorialos sulfurosos conocidos que varian algo ¢l
color bajo condieiones variablos.

Sin embargo, los compuesio de Ffésforo curipio actualmente
conocidos roequieron por lo monos dﬁl 4-5% do curipio para los mejoros
rosultados do color y ticndo hacia ¢l naranja a concontracionos mds ba-
jas. Bl compucsto do oxisulfurc do itrio, adomds, requiorc procodimicne
tos de proparacidn costosos y dificiles. Otro fdésforo compucsto de in-
dato de litio activado con curopio LiIn02= En sc propard y oxaming baw
jo cxoitacidn ultraviolota; poro so consideré do eficacia demasiado ba-
ja para resultados satisfactorios. Bato matorial fuc wno dc los muchos
fésforos activados con curopio tratados on un articule titulado: "On

3

tho Eu* fluoresconco in mixed motal oxides, V. Tho Bu * fluoreseonco
in tho rocksalt lattico", por G, Blasse y A, Bril publicado on ¢l Jour—
nal of Chomical Physics, cn 1 Noviembre do 1966, Sin embargo, ¢l preson-
tc invonto descubre quo esta composicidn, heehs do mezclas do matoria~
lcs detorminados cn proporcionos cospocificas, proporciona un fésforo
cdtodo luminisconte, omisor d¢ rojo, dc alta cficacia.

El fin principal del invonto ¢s proporcionar un matorial
luminiscente omisor de rojo do alto brillo y buona respucsta cromatica
¥y cstabilidad parz utilizacidn on tubos do rayos catddicos de color. Es-
to sc consiguc con indate d¢ litio activedo con curopio Ii In 02: Eu
como partes formadoras dc £6sforo cmisor de rojo dc la capa dc la panta=
1lz luminismconte que proporciona muostras do color bajo la cxcitacién
dql haz cleectrdnico. El matorial sc prepara mezclando una mozcla dotor-
minada de compucstos de litio, indio y ouripio quc proporcionan una cmim
sién cstablo altamonic oficaz on la wona roja del espectro visiblc, con
proporcioncs rclotivamonte poquefias do curipio. Los detalles dol invene
to quodardn mis complctemonto cntondidos y las ventajas sordn ovidontes

por roforoncia a la siguionte doscripeidn y a los adjuntos dibujos, on
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los cualess

La fig. 1 os una ropresentacidn osguemitica do un tubo de
rayos catddicos con una pantalla luminosconte que ineluyc cl nuovo £05-
foro dol invento, ¥

La fig. 2 muostra una curva do respucsta de la intonsidad de
omisidn relativa on una banda do longitudes de onda con la zona roja del
cspoctrovisiblc.

Bl fésforo do indato do litio activado con europio s¢ propa—
ra con una roaceidn do cstado s6lido ontro un compucsto de litio quo so 4
doscomponc con faeilidad a tomperaturas detorminadas on prosoncia do un
compuosto de indio, ¢ ineluyo matcrizlos fales como nitrato do litio Id
NO., carboncto de litio Li CO

3 3?
de litio Li20204. Bl compucsto de indio pucdo incluir éxido do indio

acotato do litio Ii 02H302, u oxalato

In2 03, oxalato do indio In2 (0204)3, u otros compucstos do indio qué

go descomponon on Sxidos on presen cia de un compucsto do litio. La moz—
cla ineluyo un compuosto d¢ curopio, tal como oxido de ouropio, Eu2 03,
nitrato do curopio, Bu (N03)3, acctato do curopio Eu (02 H, 02), u oxXa= -
lato do curopio Bu, (02 04)3 que” combinardn con indato de litio, Sc ha
visto quc cl Li NO3 ¥ olros compucstos dc litio dan mojoros rcsultados
quc>ol Li2 CO3 probablemcnte debido a que se dcscomponon on éxidos con
mas faeilidad quo ol L12 003, quo pucde tambicn proporcionar buonos ro-
sultados utilizando tiompos do rcaceidén mis largos y/o tomperaturas mis
altas.

Las matcrics primas on forma pulverizada sc mezclan y roac—
cionan a temperaturas ocntroe 900% y 1300¢ on atmésfora no reductora tal
como ¢l airc, oxigeno u oxigeno con un ges inerte. Pucdon utilizarso
tambion tomperoturas més alitns aungue pucda purdersc parte dol Li2 0o
In, O3 por volatizacidn.

1 tiompo de rececidn pucde variar do monos de una hora a

varias on varins vecevs con oporaciones intormodias do molionda puodon

hacorse para proporcionar un producto con una roaceidn mis complota.
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Los compucstos finalos dicnon forma pulverizada y cristzlina. La técni-
ca o3 similar a la de proparacidn de vanadato de itrio activedo con
curepio YV04: Eu tzl como so deseribo cn la patonto norioamericana Ne,
3.152.085 conccdida ol 6 dc Octubre do 1964.

Los concontracionos do ouropio pucdcn variar de 0,1% e mo-
nos a 10% o mis, sicndo las dptimas do 0,5% a T% obtonidndosc los mojo-
ros rosultados con 1% de BEu. BEsta cs inforior a la mayoria do los fds-
foros activados con ouropio tal como YVO4z Bug YéOB: Bus ¢ YéOES: Bu quo
necositan 4% o mds para proporcionar un brillo adocuado, pero gue cam-
bian de color con concentracionos inforioros. Como los compuostos de
ouropio son cosbtosos os convenionte y més eficaz utilizar concontrocio-
108 mis bajas,

A continuacidn sc dan algunos ojcmplos do composiocioncs para
comonzar la preparacidén de Ii InO,: Em utilizando diferontos concontra-

clonos de Eu.

Liln + 0,05 Bu Los ojcmplos do dobajo son Iiln : 0,01 Bu
0,9 2 ‘ todos para - 0,99 2 :
,74 g, 11,00, 2,04g LiC,l,0: RH,0 ‘1,38 g. LiNO, -
2,64 g. In203 2,78 & In, O3 2,78 g. In203
0,176 g. Buy0q 0,035 & Eu,0, 0,068 g, Bu (N03)3
LiIng gs Opt 0,05 Eu
1,38 g. LiNO, 1,02 g Liy0y0, 1,38 g Lilo,
5,72 go In (I\TO3)3 2,78 g Iny04 ‘ 5,84 g In (02H302)2
IiIng gq0* 0,01 Bu
1,38 g LiNOy 1,38 g Lil\I03 1,38 g Liko,
2, g In, 03 2,78 g In, 3 2,78 g In203
0,035 & Bu,04 0,057 & By, (0204)3 0,066 g Bu (02H302)3
1,38 & L:i.NO3

4,94 & Il'l2 (0204)3
0,035 ¢ EU2 03
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Como sc¢ muostra cn la fig., 1, la cepa del nuevo fdsfore so
eoloca sobre la cara frontal dc un ftubo de rayos catddicos 12 on cual-
quior forma adocuada conocida tal como sedimontacién, cimentacion o
pulvorizacidén pera former una pantalla luminoseonto 14 o parto do la
misma. Cusndo os oxeitada por un haz clcetrdnico 16, ol £osforo =o
ilumina con un color rojo vivo con varios niveles do picos bajos 18 y
una ‘banda dec cmisidn ogstrocha do alto nivol 20 como se indica on la
curva do rospucsta ospoctral de la Intonsidad rolativa con rolacidn a
la Lonzitud do onda cn nanomotros como se mucstra on la fige 2, Para
finos de prucha ol matcricl sc dispuse ¢n un rocipicnte dentro de un
tubo do royos catddicos construido ospccialmente y sometido a una co-
rriontc de haz clcetronice de 0,5 microamporios por cm2 con una tonsidn
do 10 KV aplicnda ontre ol aafibn olectrénico y ol soportc, Do esta cur—
va y la tabla siguiontc do propicdedos rclativas do diforontos £ésfo-
ros tomada dol diagrama cromético del International Standard C.I.E,,
sc ve que ¢l Li In 02: Bu ticno una ruspucsta convenionte al rojo y ol
oquivalente cn lumons mds alto o rclacidn do rondimionto luminico con
rclacidn al rondimionto radianto. Las lecturas dcﬂrcndimionto luminico
tomadas con un filitro normal y umn disposicidn fotomultiplicadora han
dado valores 30% més altos quo para ol YVO4: Bu, Lo domposioién probada
en oste coso utilizd una concontracidn do 1% de ouropio quo mantuvo la
ostabilidad cromiAtica con diferontos concontracioncs, miontras quo otros
compuostos do ouropio utilizan una concontracidén do aproximadamcnto 5%
¥y normalmentc cambian do color con concontracioncs subétancialmente in-

forioros.



135

140

145

150

155

160

6o

Bquivalonto aproximado
Coordcnadas dol diagrama on lumons lumens/rad.

Fésforo cromdtico Vatios
~E X

CdO,BZnO’zszﬂg_ 0,66 0,34 ‘ 80

£V0, ¢ Bu 0,67 0,33 250

Y203: Eu 0,64 0,36 305

¥,0,5: Bu 0,66 0,34 255

LiIn0,: Bu 0,65 0,35 330

Los fésforos omisorcs do rojo sc combinazn facilmento cn
forma conocida con los fésforos primordialmento do color verde y azul
on forma convenionte para former une pantalla pars un tubo de tolovi-
sidn on color:

Como so doscribe on la patentc noricamericana mencionada
Ne 3.,243.625 los compuostos activados con europio proporcionan una mos
jor eficacia, linoalidnd y cstabilidad de color sobro los f£ésforoes do
sulfato de cadmio ¥y einc. Ademds, como so indica on la tabla de mato-
rialos do omisidn de rojo, os la nucva composicidn do LiInOy: Eu dol
prosonto invonto proporciona un rondimionto luminico suporior cn compo-
sicidn con otros compucstos similarmonte activados, asi como bucnas ca~-
ractoristions cstables dol rojo al sor oxeitado por un haz cloetrdnico.

Si bien so ha ilustrado unz forma del invento ha d¢ quodar
ontondido quo no osta limitado a la forma oxacta o utilizacidn mostra—
da ¥ quo pueden hacerso variaciones ocn la forma y matorial sin soparar-
so del aleanco dol invento ¥al como sc oxponc en las adjuntas roivindi
caoionos.

Esto invonto corrosponde a una solicitud de patonto formue
lada on Estados Unidos ol 19 do Encro do 1968 scfialada ocon ol Ntm.

701,040 y so noogo, por lo tanto, a los bonoficios que otorgan los con-

vonios intornacionales vigonies.,



165

170

175

180

185

190

| g‘* b

&
} St
R
----- s owomoem e NOTA o = oo vmoonom o cn o0t oo e

Los puntos dc¢ invencion propia y nucva quo so prosonion pa-
ra que scan objeto de csta patonto do veinto aflos, son los siguiontoss

1.~ Un método do proparacidén do un fésforo omisor do rojo
para utilizacién on un tubo do royos catdédicos con una ampolla on la
que 8o he hocho 0l vacio y que tione una pentalla on un extromo cubicrta
on su suporficic interior con un fésforo proparsdo scgin ol invonto,
ogtando dicho tubo formado por un cafidn clgotrdnico on ol lado opuesto
a la pantalla on dicha ampolla, incluyendo la pantalla un Pésforo do
indato dc litio activado con ouwropio, quo omite un color rojo on la zo-
na visible dol ospoctro al sor oxeitado por un haz olcetrdnico, dosde
dicho cafién.

2;~ Un método de¢ preparacion do un £osforo cmisor do rojo
pare utilizacidn on un tubo de rayos catddicos sogun ol punto 1 on ol
cual ol foésforo cs activedo vor un tanto por cicnto do curopio entre
0,1 y cl 10% molecular y cn cstz zona tiono unas coractoristicas de co-
lor rolativomente cstablos.

3.~ Un método dc preparacidén de un PLosforo omisor do rojo
para utilizacidén cn un tubo do royos catédicos quoe tiono una pantalla
gue comprende ¢l fésforo do indato do litio activado con ouropio sogiin
ol invento y que emite vl color rojo on la zona visible del espoctro al
gor oxcitado por un haz eleetrdnico.

4.~ Un método do preparacidn do un fésforo omisor de rojo
para utilizacidén on un tubo dc rayos catddicos sogim ol punto 3 on el
quo diche fésforo os activado con ourppio entre ol 0,1 y ¢l 10% cn po-
so molocular,

5.~ Un método do proparacidn de un fosforo omisor do rojo
para utilizacidén on un tubo do rayos catddicos quo incluyc mezclar una
cantidad prodotorminada on forma pulverizada do un primor compucsto do
litio con una cantidad do un sogundo compuosto do indio, siondo dichos

primor y scgundo compucates facilmontc doscomponiblos on presoncia mutua
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¥ capacos do interﬁeaccionar on un margen de fcmperaturas dado para
formar indato do litioj; mezelar otra cantidad de un compucsio dc ouro=-
plo quo so combina faellmonto com dicho indato de litie y rcaccionax la
mogela a una tomporatura entro 9002 y 13002 C on una atmdsfora no To-
ductora para formar indato do litio activado con curopio.

6,- Un método sogin cl punto 5 on ol que el ourgpio csta
prozento cn ol compucsto resultantc on wna éoncontracién cntreo C,1 ¥y
10% molccularmonto,

T«~ Un nétodo sogin ol punto 6 on ol gue dicho compucsto
de litio sc soleccciona dol grupo consistento cn nitrato do litio, car~
bonato do litio, acotato dc litio y oxalato de litio.

8.~ Un método sogin ¢l punto 6 on ol quo dicho compucsto do
indio s¢ seleceiona dol grupo que consisto on nitrato do indio, oxido
indio, acotato do indio ¥y oxalato de indio,

9,~ Un método sogin ol punto 6 on ¢l que dicho compuosto de
ouropio 8¢ solocciona del grupo quo comsisto. ¢n 6xido do europio, aco-
tato do curopio, nitrato do ouropio y oxalato do europic.

10,~ Método do preparacidén do un fdsforo omisor de rojo para
utilizacién on un tubo de rayos catddicos.

Tal y como so ha doscrito om la Memoria que antccodo, ro-

prosontado on los dibujos que so acompafian y a los fines ospecificadoes.

.
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Bsta Momoria consta do muove hojas cseritcos por unn sola

Hadrid, 18 ENE 1969

— CM_—___n“
EUGENIO BARROSO

- Secretario General
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