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La presente invencidn se refiere a una pantalla
luminiscente provista de un fluorohaluro luminiscente de
metal alcalinotérreo activado por europio bivelente. La in
vencién se refiere en particular a tal pantalla en forma de
pantalla intensifiéadora de imagen de rayos X, y al propio
fluorohaluro luminiscente de metal ulcalinotérreo.

Dicho fluorohaluro de metal alcalinotérreo se
puede definir por la férmulu general lelX, donde lie repre~
senta uno o mds de los metales alcalinotérreos Ba y Sr, ¥y
X representa uno o mds de los halbégenos Cl, Br e I. La es-
tructura cristalina de estos materiules se conoce como es-
tructura de PbFCl, y tiene simetria tetragonal. Por la so
licitud de patente holundesa 7.206.945 se sabe que estos
fluorchaluros son muteriales luminiscentes muy eficaces cuan
do se mctivan con europio bivaelente. Kl europlio reemplaza a
una parte del metal aleculinotérreo en la reticuls bédsica
del fluorohaluro. Los fluorohaluros luminiscentes conocides
se pueden excitar muy satisfactoriamente por radiacidn ul-
travioletu y por electrones y rayos X. Ls distribuciébn es-
pectral de la radiacidn emitidu consiste en una banda estrg
cha (valor mitud de la snchura aproximadzmente 30 mm) cuyo
eédximo estd en general a aproximadamente 380 nm. Para los

materiules que contienen una cantidad considerzble de yodo,
el méximo de emisién se desplaza a longitudes de onda mds

largus. Especificumente, para el fluoroyoduro se halla este



méximo @ aproximadumente 410 nm. Se halld que en estos na
teriules husta 20x en moles uwel Ba y Sr representudos por

Me se pueden reemplazar por Ca, mientras se conserva la es
tructura cristalina.

5 Un uso importunte de los tluorohalurog conocidos,
gctivados por eﬁropio bivalente, se hallu en lus llumudas
pantallus intensificudoras de imugen ue rayos X. Tales pun
tallus intensificudorss comprenden un material que tiene
efecto luminiscente bujo irrudiucién con rayos X, y sirven

10 para acortur el tiempo de exposicidn cuando se toman imige
nes de ruyos X sobre material fotogréfico. In general, to
man la formu de casetes de pelicula que contienen un sopor
te que estd revestido con el muterial luminiscente y que,
durante lu tomu de lu imagen de ruyos X, estd en contacto

15 con la pelicula fotogréfica. Los fluorohuluros luminiscen
tes conocidos, cuundo se excitun por rayos X, tiene un flu
Jo luminoso muy ulto gue puede ser de hasta 5 veces el del
wolframuto céloico conoecido, que se use frecuentemente en
pantallas intensificszdorss de imagen de rayos X.

20 Uneg desventuja serim de los fluorohualuros conoci
dos activados con europio bivalente, en purticular cuando
85038 puteriules se usgsn en pantwllas intensificadoras de
imugen de ruyos X, 9 que tienen un alto nivel de brillo re

sidual. Esto quiere declir que al cesar la exeltucidn los

materieles muestran un brillo residual de intensidud relg
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tivemente alta, durante un tiempo relativemente largo. Di-
cho nivel de brillo residual pera estos meteriales puede
ser, per ejemplo, de 20 a 100 veces el del wolframato cdlci
co conocido. El brillo residual del meterial luminiscente
en una pantalla intensificadora es particularmente inconve-
niente, debido a que durante algin tiempo tras la exposiciédn
cualquier movimiento de la pantalla en relacidn a la pelicu-
le fotogréfica (por ejemplo cuando se abren los casetes de
pelicula)'da como resultado una imagen borrosa. Un inconve
niente gin més serio es que, debido al brillo residual, se
han de obsefvgr wnos tiempos de espera considerables antes
de que se pusda poner una pelicula nueva en ls casete.

Un objeto de la presente invencién es proporcionar
ung pantglla luminiscente que contiene un fluorohaluro acti
vado por europio bivalente, cuyo nivel de brillo residual
esté epreciablemente reducido.

En une pantells luminiscente seglin la invencibn se
dispone un fluorchaluro luminiscente de metzl alcalinotérreo
activado por europio bivalente, y se caracteriza porque el
fluorohaluro contiene samerio y tiene una composicidén defi
nide por ls férmula Mel_p_qEn pSm qFX, donde lMe representa
gl menos uno de los metsles alcalinotérreos Bu y Sr, aunque
hasta 20% en moles de estos metales puede estur reemplszado
por Ca, y X representa al menos uno de los haldégenos:

Cly BreI, y 0,001 <p < 0,20, 0,0001<9£0,10 y 0,02__§
9/2 £0,50.
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Se halldé inespersdamente que la adicidn de una
pequetia ¢antidud de semario él fluorohaluro produce una
caida considerable del nivel de brille residual del mate-
risl luminiscente. Los experimentos han mogirado que se
puede alcanzar el nivel de brillo residual uel CaWO4, o0 in
cluso un nivel mds bajo, de manera que se puede utilizar
totalmente el alto flujo luminoso de los materiales segin
lsz invencién. En los materiales segln la invencidn el sa
mario, exactamente igusl que el ectivador de europio, reem
plaza & una parte del metal alcalinotérreo en la reticuls
de fluorohgluro. Una ventajs de los materiales segin lu in
vencién es que ls eficacia de estos materisles no se redu~
ce, 0 s0lo pe reduce muy poco, por la adicién de samario.
Se debe mencionar que es conocida la activacién de fluorohg
luros de metal alcalinotérreo con elementos de tierra rara.
La memorie descriptiva de la patente amlemana 1.215.257 deg
cribe, entre otrus cosus, el uso de samaric en dichag 1e-
ticules bdsicas. En los materieles descritos, el samario
tiene le funcidn de sctivedor, y por gunto, por excitacién,
se obtiene lu emisidn curmcteristica del smmerio, en el in-
tervalo espectral comprendido entre spreximudamente 550 nm
y 850 nm. ¥n los materiules segln la invencidn que tienen
una composicidn definids por lu anterior férmula general y '
satisfucen las condiciones snteriores, el pumario solo sir
ve para reducir el nivel de brillo residual, y se halla gque

la emigién de semario no estd presente sustencislmente. EL
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efecto del samario en los materiales segzin la invencidn era
totalmente impredecible. Ademds, los experimentos han mos-
trado que otros elementos de tierra raras distintos del ssma
rio no producen lg reduccidn deseasda del nivel de brillo re
sidual.

Como los fluorchaluros descritos en la solicitud
de patente holandesa 7.206.945 antes mencionazds, los materis
les seglin la irvencidn tienen un contenido de europio, p,
que estd comprendido entre los valores 0,001 y 0,20, y un con
tenido de calcio que es como médximo 2C% en moles de la can-
tidad total de Me.  Comc se verd por le férmuls y condicio-
nes antericres, el contenido g de samari6 en los materisles
de la invencién se elige para que esté comprendido entre
0,0001 y 0,20, yas que los valores de g de menos que 0,0001
dan une reduccidn muy pequeda del nivel de brillo residusl,
¥y los valores de g mayores que 0,10 dan una reduccién inacep
teble de la eficacis de la emisidn de europio en el materisal
luminiscente. Por le misme rezén, el contenido de samario
ha de ser menor que el contenido de europio; especificamente,
la relscidén g/p se elige para que esté comprendide entre los
limites de 0,02 y 0,50,

Se prefieren los materisles luminiscentes segun
la invencidn en los que el céntenido P de europio estd com~
prendido entre U,0L y 0,10 y el contenido g de samario estd

comprendido entre 0,001 y 0,02, ya que para estos valores de
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D ¥y g, en general, se obtienen las combinaciones mids favorg
bles de glta eficacia y bajo nivel de brillo residual.

Otrs realizacidn ventejosa de la invencién se hg
1lla en los muterisles definidos por la férmula general en la
que Me es principaluwente bario y X es principelmente cloro,
ye que se halld que el fluoroclorurc de bario tiene las me-
Jores propiedades luminiscentes cuando se use en pantallasg
intensificadorszs de imagen de rayos X.

Los fluorchaluros luminiscentes segin la invencién
se pueden preparar de las maneras conocldas para prepsrar mg
terisles luminiscentes, Por ejemplo, la preparacién puede par
tir de una mezcla de haluros que se convierte a alta tempera
ture en el fluorohsluro desesdo, por una reaccidn en estado
B6lido. Como alternativa, los muteriales se pueden obtener
por coprecipitecidn de los haluros, seguida por un tretemien
to a temperstura.

Un método preferido pere preparur un fluorchaluro
luminiscente segin la invencién se ceracteriza porque se pre
para una suspensién scuosa de lleFp que contiene 1 mol de
MeX, en forma disuelta por mol de MeFy, y que puede contener
asdemde europio y sumario en forma de haluro de europio y ha-
luro de semario, respectivamente, en cantldades como mdximo
iguales & las centidades deseudas en el fluorohaluro, porgue
ge evapora la suspensidn s sequedsd @ une temperaturs de 509

G a 25000, el producto obtenido se mezcls con la cantidad

-3
]



10

15

20

25

25-9-75

aun requerida de haluro de europio y haluro de sasmario, lu
mezcla se somete a al men0s un tratemiento & temperzturs,

de 600¢C a 10002C en una atmdésfers débilmente reductera, y
el producto de reaccidn obtenido tras enfriamiento se some
te a un tratamiento térmico finel a 6002C a 8509C, en una
atmésfere inerte o débilmente reductors, ya que tsl método
produce ung reduccidn adicional del nivel de brillo residual
de los fluorohsluros.

A continuacién se describirdn realizsciones de la
invencidn con referencia a los dibujos adjuntos, la ¥nica
figura de los cuules es una vista en seccidn rectu de parte
de una cesete de pelicula de rayos X provista de una panta-
lla intensificadors de imagen de rayos X segin la invencién,
Y & los siguientes ejemplos:

Ejemplo 1
Se prepars unz mezclg de:
8,765 g de BaFy
12,240 g de BaCly. 2H20
1,374 g de Eu013
0,280 g de SmC1,

Estu mezclu se calients dos veces en un crisol de
cuarzo, lus dos veces durente ung hore, & una temperwtura
de 8002C, en una atméstera débilmente reductora (una corrien
te de nitrégeno que contiene 0,5% en vol., de hidrégeno). El
producto resultante se somete'a un tercer tratamiento a tem

peratura, a una temperatura de 8502%C, de nuevo en dicha at-
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mésrera durente una hore. Tras enfriar el producto, gue tie
ne una composicién definida por la fdérmula Bao’94Euo’058mo’01
FCl, estd listo para uso. Si este muterialsse usa en una pan
talla intengificadora de imegen de rayos X, se halla gue con
excitacidn por rayos X bajo condiciones normules se obtiene
un flujo luminoso que es el doble que el del conocido wolfrg
mato cédleico. El nivel de brillo residual de las pantalles
provistas del fluorohaluro segun la invencidén es susgtuncial-
mente igual al de las pentellas de CaWO,.

81 las cantidedes de cloruros dadas en el ejemplo
anterior se reemplazan por cantidaedes equivelentes de bromu
ros, y se sigue el método descrito en sl Ejemplo 1, se ob-
tiene un muterial de composicién definida por la férmula
Bao’94Eu0,058m0’01FBr. Se halla que este fluorobromure produ
ce un flujo luminoso que es aproximadamente 10% meyor que el
producido por el fluorocloruroc del Ejemplo 1l; sin embargo,
tiene un nivel de brillo residual de aproximsdamente dos ve
ces més.

Ejemplo 2

Una centidad de 8,765 g de BuFp se afdade a mgua
y se suspende por agitacién. En la suspensién se disuelven
12,240 g de BaCl,. 2Hy0. Luegd se evupora la suspensién a
pequedad a una temperaturs de 170¢C, El meterial resultsn~
te consiste en Ba¥Cl, y tiene la estructura cristalina de
PpFCl. El BaFCl se mezcla con 1,374 g do EuCly y 0,280 g de

SuClq, y luego se culienta u Y0URC en un crisol de cuarzo,
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en un horno, en una stmésfera débilmente reductora (nitrége-
no que contiene O0,7% en volumen de hidrdégeno), dursnte una
hora. Tras enfriar, el productc se muele en un molino de bo-
las y luego se somete & un tretumientc térmico final a 7502¢,
en nitrdégeno, durente una hora. Traus enfriar, el producto,
que tiene una composicibén definida por la misma férmula que
el producto preﬁarado por el método del Ejemplo 1, estd lig-
to para uso. Se halla que el flujo luminoso del materisl lu-
miniscente resultante es el doble que el del CaWO4,yel nivel
de brillo residual es zproximadamente igusl al del CaW0,.

El dibujo muestra esquematicemente uns vista en se
ccidn recta de una parte de una cesete de pelicula de rayoe
X provists de una pentalla intensificadoru de imagen de ra-
yos X segiun la invencidn. En el dibujo, el numero de referen
cia 1 indica una tapa de cusete, y 2 un fondo de casete. la
casete contiene une pelicula 3 de rayos X revestida con una
emuleién sensible por embos lados. En los dos lados de la pe
l{culs 3 se halla una pantslls intensificadors segin la in-
vencidn, concretumente una primera pantalla 4 y una segunda
pantulla 5. La pantella 4 itensificadora comprende un sopor
te 6, hecho por ejemplo de papel, que scobre la superficie
enfrentades & la pelicula estd revestido con una capa 7 lumi
niscente. La pantalla 5 intensificadora comprende también
un soporte 8, revestido en la superficie enfrentada a la pe

licula con una capd Y luminiscente. Las capas 7 y 9 congis-

- 10 -



ten en un fluoroheluro luminiscente de metal alcalinotérreo '
sctivado por Eu2*t y que contiene Sm, segin la inveneidn, y
cuando se estd haciendo la imagen de rayos X entran en con

tacto con la pelicula 3.

REIVINDICACIONES

16 Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
tg de Invencidn én Egpafia, por VEINTE afios, sohn los que
gé recogen en las reivindicaciones siguientess

12,~ Perfeccionamientos introducidos en una

15 pantalla luminiscente, en particular una pantalla inten-
sificadora de imagen de rayos X, provista de un fluorchg
luro luminiscente de metal alcalinotérreo activado por
europio bivalente, caracterizados porque el Pfluorohalurd
contiene samario y tiene une composicidén definida por la

20 férmala Mel_p_unpquFx, donde Me representa al menos unc
de los metales alcalinotérreos bario y estroncio, aungue

“hasta 207 en moles de estos metales puede estar reemplaza
do por caleio, donde X representa al menos uno de los ha-
1égenos cloro, bromo y yodo, y 0,001 L p <0,20,

25 0,0001 «q <. 0,10y 0,02 = ¢/p = 0,50,

17=2~77 - 11 -



28 ,- Perfeccionamientos segin la reivindicacién
lé,.caraqterizados porque 0,01 =< p = 0,10 y 0,001 = ¢
=0,02, .

38,- Perfeccionamientos segin la reivindicacidn

5 _ i§ o 28, caracterizados porque Me es principalmente bario
y X es priqcipalmente cloxo.
48,~- Perfeccionamientos introducidos en una pan
talla luminiscente, en particular una pantalla intensifi-
cadora de imagen de rayos X.
10 ' Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede, representado en los dibujos que se acompafian y con
108 fines que se han especificado,
Bsta Memoria consta de doce hojas escritas a md.

qﬁina por una sola cara.

Madrid, 22.FE8.1877
P.A.

Alberto de Blzgbury

MCC - 12 -
I1-2-77
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