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Ia invencion se refiere a un dispositivo de ab-
sorcion de gases pars un tubo de imagen, que comprende
una aleacion de bario-aluminio (BaA14), medios para el
desprendimiento-répido de éste, del bario y del agluti-~
nante quimico del aluminio, y una fuente de nitrogeno
que comprende un compuesto de nitrogeno que se descom=
pone durante la evaporacidn del bario.

Dicho getter se conoce de la Memorla Descriptive
de la Patente Britdnice 1.086.489, En este dispositivo,
el bario se evapora en presencia de gas nitrdogeno duren-
te la tabricaecidn del tubo de imagen con le intencion de
influenciar la direceidn de evaporacién de bario de tal
manera que la deposicion de é1 se restringe en la panta~
lle de imagen y se estimula en la parte conica del tubo
de imagen. Una importante ventaja de este método es el
hecho conocido per se de le Memoria Descriptiva de la
Patente Britanica 496.856 de que de esta manera se ob-
tiene una capa porosa de bario la cual es gbsorbente so-
bre una gran area. En la Memoria Descriptiva de la Pa-
tente Britanicae mencionada primero, una~cantidad dada
de gas nitrogeno se introduce en el tubo mediante la des-—
composicion del nitruro de hierro (Fe4N) el cual se ha
afladido a los oiros constituyentes del dispositivo de
absorcion de gases. El nitrdogeno se libers durante el

calentamiento del dispositivo de absorcion de gsses an~
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tes de que el bario comience a evaporarse. Aunque como
resultado de esto se ejerce directamente una influencia
dispersante sobre el bario evaporado en el primer momen-
to, una desventaja es que dicha influencia dispersante
es considerablemente menor en la segunda fase de evapo-
racion como resultado de la absorcion de nitrdgeno que
ha tenido luger mientras tanto. E1 resultado de esto es
que inicislmente la capa porosa de bario en esta fuse

ge cubre con una capa que tiene uns estructura conside-
reblemente menos porosa.

Otra desventaja es que la temperatura de forme-
cion comperativemente baja del nitruro de hierro puede
dar como resultado una descomposicién enticipada de di-
cho compuesto durante el proceso de desgasificacion del
tubo y de los componentes del tubo.

Con el fin de evitar dichas desventajas, la D 0 S
2.145.159 propone una ruente de nitrdgeno que consiste
de un compuesto de hlerro, germanio y nitrogeno. E1l com-
puesto de nitruro de FeyGe y nitruro de FeGe, menciona-
do en ella por nombre, sin embargo, comiénza a descompo-
nerse a aproxinmadamente 6002C. En comparacion con el ni-
truro de hierro que comienva a descomponerse a los 5000C,
solamente se obtiene una pequefia mejora en este respec-
to. No se obtiene ninguna mejora en absoluto a partir de

dichos compuestos ternarios, si, con el fin de obtener
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dispositivos de absorcion de gases pobres en argén o li-
bres de argdn, éste ultimo tiene que ser previemente des-
gasificado a una alta temperatura. Como es sabido, el
argon que se desprende entre otros durante el calentami;n-
to del dispositivo de absorcion de gases en el tubo, no
se absorbe por el bario. Particularmente en tubos de ima-
gen que tienen una gren densidad de corriente, el argon
presente en el tubo es facilmente ionizado y los catodos
se pueden dafiar inadmisiblemente por el bombardeo del
hierro.

Dicho dafio puede ocurrir también cuando el metano
(CH4) esta presente en el tubo. Como el argon, el metano
no es o es difi{cilmente absorbido por el bario. Con el
fin de restringir la cantidad de argédn y metano en el tu-
bo de imagen es necesario desgasificar a fondo el dispo-
sitivo de absorcion de gases. Sin embargo, esto es posi-
ble solamente si el dispositivo de ebsorcion de gmses se
puede mantener en el vecio a una aslta temperatura duran-
te algin tiempo sin que tenga lugar uns descomposiciodn
anticipada de la fuente de nitrégeno. Los compuestos de
nitrogeno conocidos, tales como el nitruro de hierro y
dichos compuestos ternarios, tienen una temperatura de
descomposicion demasiado baja para permitir dicha desga-
sitficacidn previa del dispositivo de ebsorcidn de gases.

Es un objeto de la invencion proporcionar un dis-
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positivo de absorcion de gases del tipo descrito en el
primer parrafo el cuel no muestra dichas desventa jas.
Para este tin un dispositivo de absorcion de gases de
acuerdo a la invencidn se caracteriza porque comprende
una fuente de nitrogeno que contiene nitruro de germanio
(Ge3N4) en estado libre.

El nitruro de germaenio es un compuesto quimico
particularmente resistente que comienza a descomponerse
lentamente en el vacio a aproximadamente 8252C, mientras
la descomposicion se realiza facilmente solo a aproximae
damente 9002. Esta propiedad permite que un dispositivo‘
de absorcion de gases de acuerdo a la invencidn sea pre-
viamente desgasiticado a temperaturas de hasta 8002C sin
que tenga lugar una descomposicidn anticipada del compues-
to de nitrogeno. Con el fin de realizar una desgasifica-
cion previa efectiva del dispositivo de absorcion de ga-
ges dentro de un periodo de tiempo razonable, se usa de
geuerdo a la invencidn una temperatura de desgasificacion
que excede los 600%C. Un dispositivo de absorcion de ga-
ses de acuerdo a la invencidn es preferiﬁiemente desga-
siticado previamente durante una hora a une temperatura
de aproximadamente 7002C. De este manera, se observé un
margen de temperatura seguro hacla el 1imite superior,
mientras que sin embargo una desgesificacion completa se

realiza en un periodo de tiempo razonable.
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La desgasificucion previa del dispositivo de ab-
sorcion de gmses a una temperatura tan alta tiene venta-
Jas importantes. Comenzando por el dispositivo de absor-
cién de gases que ha sido previamente desgasificado a
3002C durante 16 horas, se encuentra que cuando se usa
un dispositivo de absorcion de gases que corresponde en
cuanto a dimensiones y composicion y que ha sido someti-
do a una desgasificacion extra a 7002C durante uns hora,
la cantidad de argdn en el tubo después de la evapora-
cion del bario ha disminufdo por un factor de por lo me-
nos diez y la cantidad de metano ha disminuido por un '
factor de por 1o menos quince.

Se notara que de acuerdo a un analisis de difrac-
cidén de rayos X, el compuesto ternerio de nitruro de
FeGe, mencionado en la anteriormente citada D 0 S
2.145.159 consistira principalmente de ﬁLG63N4 con una
pequefia parte de Fe4GeN. Sin embargo, el Ge3N4 no se en=
cuentra alll en estado libre. Ademds, dicho compuesto ter-
nario comienza a descomponerse a los 6002C de modo que
une desgasificacion previa efectiva de un dispositivo de
absorcion de gases equipado con éste no sera posible den-
tro de un periodo de tiempo razonable.

Ademas, el nitruro de FeGez, como el nitruro de
hierro, se puede unir a un soporte o a un substrato fijo

mediante una operacion de compresidn solamente con difi=
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trogeno, no ravorece las propiedades de compresion de
la carge del dispositivo de absorcion de gases como tal.
Con el tin de permitir une rapida descomposicion
de dicha mezcla de bario-aluminio lograda mediante una
evaporacion rapidae del bario, el dispositivo de absor-
cion de gases de acuerdo con la invencidn comprende pre-
feriblemente una mezcla de bario-aluminio y niquel. Es-
tos dos materiales establecen una reaccion exotérmica a
aproximadamente 8252C, en la cual el niquel fija al alu-
minio y el bario que libera empieza a evaporarse. Esto
signitica que el bario comienza a evaporarse en un amplio
periodo de tiempo antes que el nitruro de germanio hays
alcanzado su velocidad de descomposicidn plena. El re-~
sultado de esto es que en la primera fase de la evapora-
cidén dificilmente se .ejerce una influencia perturbadora
en el bario. La ventaja es, sin embargo, que en la se-
gunda fase de la evaporacion dicha influencia perturba-
dora estara presente realmente, lo cual da como resulta-
do una capa de bario que tiene una supefficie porosa.
Como ya se ha establecido, el nitruro ce germanio
(Ge3N4) es un compuesto quimico particularmente resisten-
te. Esta propiedad se puede usar ventajosamente si el dis-
positivo de absorcion de gases durante la fabricacion

de un tubo de imagen se expone a aire himedo de tempera-
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tura comparativamente alta. Tales condiciones se dan,
por ejemplo, en la fabricacidn de un tubo de imagen de
television a color, tal como el que forme el asunto ob-
jeto de la anterior D O § 7.206.375 no publiceda. En es-
ta Solicitud, el dispositivo de absorcion de gases esta
ya montado en un lugar dentro del tubo aantes de que la
zona transparente se fije al cono del tubo. Egta unidn
se lleva g cabo en un horno en el cual se mentiene una
temperatura de aproximadamente 4502C durante una hora.
El niquel presente en el dispositivo de absorcidn de ga-
ses parz la rapida liberacidn del bario se encuentra que
no es resistente a dichas condiciones. Se propone en di-
cha Solicitud de Patente reemplazar el niquel por un ma-
terial que contiene titanio que es resistente a dichas
circunstancias, el cual consiste en FeTi 0 NiTi2 0 ung
mezcle de ellos por lo menos en el 50% en peso, y para
el posible porcentaje restante, se compone de NiBTi. Cuan-
do de acuerdo a la invencion dicho dispositivo de absor-
cion de gases contiene nitruro de germanio (Ge3N4) como
tuente de nitrogeno, se obtiene un dispssitivo de absor-
cion de gases del cual todos los componentes por si mis-
mos son resistentes a la humedad a une alte temperatura
mientras que mantiene las ventajas ya mencionadas ante-
riormente.

La invencion se explicara con referencia a los

26.9.73 -8 -
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dibujos en los cuales:

La Figura 1 muestra una curva de descomposicion
del nitruro de germanio (Ge3N4) en comparacion con la
del nitruro de hierro, nitruro de Fe2Ge ¥y nitruro de
GezFe;

La Figura 2 es una vista de un corte transversal
segln el eje, de una realizaclon de un dispositivo de
absorcion de gases de acuerdo a la invencion.

La Piguruy 3 es una vista de un corte transversal
8 través de un tubo de imagen de televisidn fabricado
por medio de dicho dispositivo de absorcion de gases.

Las curvas de descomposicion en la Figura 1 dan
la presién del nitrdgeno medida en una termobalenza du-
rante la descomposicion de un compuesto de nitrégeno en
funcion de la temperatura. La termobalanza consiste de
una camara al vacio de una capacidad de aproximadamente
5 litros en la que un compuesto de nitrdgeno se descom-
puso mediante calentumiento a razdn de 242C por minuto.
Durante el experimento dicha cdmara se conectd & una bom=
ba al vacio que funcionaba a una velocidéd de bombeo de
0,4 litros por segundo. La curva 1 muestra la presion
en la cémara en lfuncién de la temperatura durante la des-
composicidn de 95,6 mg de nitruro de hierro. La curva 2
muestra aquélla durznte la descomposicion de 95,6 mg de

nitruro de Ke,Ge, la curva 3 muestra la de 95,6 mg de ni~-
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truro de GezFe y la curva 4 la de 28,8 mg de Ge3N4. La
cantidad de nitruro de germanio se escoge que sea tal,
que en comparacion con el nitruro de hierro se introduz-
ca la misma cantidad de nitrdgeno dentro de la camsara. i

Es obvio que los compuestos de nitrogeno conoci-
dos para un dispositivo de absorcidn de gases comiencen
a descomponerse por debajo de 6002C, mientras que el ni-
truro de germanio comience a descomponerse a 8252C so-
lamente. A pesar del hecho de que el nitruro de GezFe se
agegura que contiene principalmente;G-Ge3N4, dicho com-
puesto ha dado sustancialmente todo su nitrogeno a 8702C,
mientras que el Ge3N4 puro no se ha descompuesto todavia
en un 204 a dicha temperatura. Esta propiedad se usa ven=-
tajosamente durante la desgasificacion previa a alta tem-
perstura de un dispositivo de absorcion de gases de acuer-
do a la invencion.

La Figura 2 muestra una realizacion de un disposi-
tivo de absorcidn de gases de acuerdo a Ia invencion que
consiste de una canal anular 1 de acero al eromo-nigquel,
la anchura b de la cual es 2 mm, la altuia h2mmyel
digmetro externo 18 mm. Una mezcla del 49% en peso de
bario-aluminio (BaA14), 49% en peso de niquel y 2% en

peso de nitruro de germanio (Ge N4) se ha comprimido en

3
la canal 1. El nitruro de germanio se ha elaborado median-

te la conduccidn de gas amoniaco a 7502C a través del
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dioxido de germanio pulverizado. Como el Ge3N4 se puede
facilmente pulverizar a cualquier tamafio de grano desea-
do, no es necesario establecer con anterioridad el tama-
filo de grano deseado en la materia prima, por ejemplo, el
germanio o didxido de germanio. Esto contrasta con el
nitruro de hierro Fe N el cunal no se puede pulverizar a

4
cualquier tamsiio de grano.

Con el fin de eliminar el argon y otros gases tan-
to como sea posible del dispositivo de absorcion de ga-
ses, el mismo ya se ha desgasificado previemente a 7002C
durante una hora, como resultado de 1o cual se obtienen
las ventajas ya mencionadas mas arriba.

El tubo de imagen de televisidn mostrado en la Fi-
gura 3, comprende una envolvente de vidrio 1, que consis-
te de una pantalla 2, una porcion cdnica 3 y un cuello
4. En dicho cuello estd presente un cafion de electrones
5 al cual esta fijado un soporte de getter 7 en forma
de canal por medio de bandas metalicas dé soporte 6. Di-
cho soporte de getter que contiene inicialmente una mez-
cla del 49% en peso de BaA14, 49% en peso de Ni y 2% en
peso de Ge3N4, se ha desgasificado previamente a una tem-
peratura de 700¢C durante una hora antes de su conexion
al cafion de manera gue se obtenga un getter particular-

mente pobre en argon.

El tubo comprende ademas una capa fosforescente
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9 la cual esta situada en el 1nteri§r de la pantalla y
que genera la imagen luminosa deseada al ser explorada
por el haz de electrones que se origina en el cafion. Con
el fin de obtener y mantener en el tubo el vacio reque-.
rido en é1 para un buen funcionamiento, el mismo contie-
ne una capae de absorcion 8 que consiste en bario. Dicha
capa se obtiene mediante caelentamiento a alta frecuencia
del soporte de getter en el cual el bario se evapora

del bario-sluminio. La reaccién exotérmica que ocurre
entre el eluminio y el niquel presente en forma de pol-
vo asegura un aumento de temperatura extra de manera que
se efectle una répidas evaporacion del bario. El nitroge-
no que ge libera del nitruro de germanio durante el ca-
lentamiento ejerce un efecto dispersante en el bario que
g8a evapora, como resultado de 1o cual se evita que el ba-
rio se deposite princgpalmente en la porcién central de
la pantalla. En realidaed, si éste fuera el caso, se for-
mar{a una mencha cscurd en la parte central del tubo du-
rante el funcionamiento del tubo. Con el fin de obtener,
sin embargo, una distribucidn unitorme del bario sobre
la superficie de la pantalla una cantidad suficiente de
nitrégeno debe también estar presente en el tubo durante
la ultima fase de evaporacion de el. En este caso se ha-
¢e uso ventajosamente para dicho fin de la mayor tempera=-

tura de descomposicion del GeyN, en relacion a las partes
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de nitrogeno conocido. El nitrogeno que se libera

. en ung Ultime etapa del calentamiento por consiguien-

te gerantiza también el efecto de dispersidn necesa~
rio también en la Ultima fase de la evaporacion del
bario.

La presente golicitud, gue corresponde a
la presentada en Holanda, el 30 de Septiembre de
1972, bajo el N2 7213275, se acoge a los beneficios
del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Prople-~

dad Industrial.

REIVINDICADIONES

Los puntos de invencion propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios,
son los que se recogen en las reivindicaciones si-
guientes:

12.- Un método de fabricacidn de un tubo
de ‘imagen que comprende una capa situada internamen-
te de un mgterial de absorcidén de gases, comprendien~

do dicho método las etapas de colocmeidén de un so-
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porte de getter en el tubo el cual contiene una mez-
cla de bario-aluminio (BaAl4), un compuesto de nitré-
geno y medios para el aglutinado quimico del alumi- ..
nio, la evacuacidn del tubo y el calentamiento de
dicho soporte de getter, la descomposicidn del com-
puesto de nitrogeno, la evaporacidn del bario de di~
cha mezcla ¥y su diseminacion mediante el gas nitré-
geno liberado del compuesto de nitrogeno de tel for-
na que dicho bario se deposita en forma de una c2pa
porosa de material de absorcion de gases de espesor
uniforme en las paredes del tubo, caracterizado por-
que dicho compuesto de nitrdgeno contiene nitruro
de germanio Ge3N4 en estado libre.

28,~ Un método segin la reivindicacidn 2,
caracterizado porque los medios pera le fijacién
quimica del aluminio consisten sustancialmente de
niquel en polvo.

38,~ Un método segin la reivindicacidn 1e,
caracterizado porque los medios para el aglutinado
quinico del aluminio consisten de un material que
contiene titanio el cuzl contiene por lo menos el
507 en peso de Feli 0 Nili, o una mezcla de ellos,
mientras que el posible porcentaje restante consis-

te en NiBTi.

48.- Un método segin las reivindicaciones

26,9.73 - 14 =
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18, 28 o 38, caracterizado porque antes de la colo-
cacion del absorbedor de gases en el tubo, el mismo
es previamente desgasificado a una temperatura de
6008C a 8009C.

58,~ Un método segin la reivindicacidn 48,
caracterizado porque el absorbedor es previamente
desgasificado a una temperatura de 7002C durante
aproximadamente una hora.

68.~ Un método de fabricacidn de un tubo
de imagen.

Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede, representado en los dibujos que se
acompaflan y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de quince hojas eg-

critas a migquina por una sola cara.

19 Jun, 1674

Madrid,
P.A.
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