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DESCRIPCION

Compuestos luminiscentes

La presente invencion se refiere al ambito de los materiales luminiscentes, en particular de los materiales llamados
de “conversién ascendente” capaces de emitir una radiacion de mayor energia (de longitud de onda mas corta) que
la de la radiacion incidente.

La mayor parte de los compuestos fluorescentes tienen la particularidad, cuando se someten a una radiacién de una
longitud de onda determinada, de reemitir una segunda radiacién de mayor longitud de onda, por tanto de energia
menor que la de la radiacion incidente.

Sin embargo, se han descubierto recientemente compuestos llamados compuestos de “conversion ascendente”,
capaces de emitir una radiaciéon de energia mayor que la de la radiacion incidente. Este fendmeno, que se explica
por absorciones sucesivas de varios fotones por un mismo i6n o por absorciones por diferentes iones seguidas por
transferencias de energia entre dichos iones, es extremadamente raro. En efecto, no se produce mas que por
algunos iones, en particular iones de tierras raras o de metales de transicion, cuando estos Ultimos estan en un
medio favorable. Ademas, el rendimiento de luminiscencia asociado es generalmente muy pequefo porque la
probabilidad de ocurrir el fendmeno es muy pequefia. Se define el rendimiento de luminiscencia como la relacion
entre la cantidad de luz emitida y la cantidad de luz necesaria para excitar el material.

El fenédmeno que permite obtener los rendimientos mas elevados se llama “adicién de fotones por transferencias de
energia” (APTE) o también “conversidén ascendente de transferencia de energia” (ETU). Este fendmeno utiliza dos
iones (idénticos o diferentes) inicialmente en un nivel de energia excitado y una transferencia no radiante de energia
entre esos dos iones.

La mayor parte de los compuestos de “conversion ascendente” son sdlidos cristalizados de tipo 6xido o haluro (en
particular fluoruro) dopados con iones lantanidos (llamados también “tierras raras”). Se conoce por ejemplo el
compuesto Y203 dopado con iones Er®* que permite convertir radiaciones en la region espectral del infrarrojo
préximo en radiaciones en la regjién del espectro visible. Entre los compuestos conocidos figura también el fluoruro
de itrio YF3 dopado con iones Yb** y Er®* (indicado YFs:Yb**/Er®*).

La invencion tiene por objetivo proponer nuevos compuestos de conversion ascendente cuyo rendimiento de
luminiscencia es elevado.

Con este fin, la invencion tiene por objetivo un compuesto elegido entre los compuestos siguientes: La;BaZnOs:Er*,
Gd2BaZnOs:Er**, Gd2BazZnOs:Yb*/Er**, Gd2BaZnOs:Yb**/Tm>*, procedimientos de obtencion de dichos compuestos
asi como la utilizacion de compuestos elegidos entre Y:BaZnOs:En**, La,BaZnOs:Er®*, Gd:BaZnOs:Er**,
Gd2BazZnOs:Yb*/Er**, Gd2BaZnOs:Yb* " /Tm®".

Por convencion, el simbolo “:” indica que el ién siguiente a este simbolo estd integrado como dopante en la
estructura del compuesto que precede a dicho simbolo. El término dopante no se debe interpretar en el sentido de
que el contenido del ién insertado en la estructura es necesariamente muy pequerio. El simbolo “/” indica un co-
dopaje, es decir, un dopaje con varios iones. Como se indica mas adelante en el texto, el contenido de dopantes
puede por ejemplo sobrepasar el 20% en porcentajes de moles. En esas estructuras, el ién dopante reemplaza
parcialmente al i6n Y**, La** o Gd*".

Esos compuestos presentan un fenédmeno de conversién ascendente en el sentido de que son capaces de convertir
una radiacién cuya longitud de onda esta situada en el infrarrojo (tipicamente 975 nm) en una radiacion visible,
principalmente en las regiones espectrales del verde (alrededor de 550 nm) y del rojo (alrededor de 660 nm). La
emision en el rojo esta claramente favorecida por el co-dopaje con el ién Yb**. También se puede obtener una
emision en el azul por un co-dopaje Yb**/Tm®". El rendimiento de luminiscencia es elevado, y puede alcanzar valores
superiores a 1%, en particular para los compuestos de Gd,BaZnOs con co-dopaje Yb**/Er®".

La invencion tiene también por objetivo los procedimientos de obtencion de los compuestos de acuerdo con la
invencion.

Estos compuestos se pueden obtener por un procedimiento en fase sdlida, es decir, un procedimiento que
comprende las etapas que consisten en mezclar polvos, tipicamente polvos de 6xidos o de carbonatos, en moler la
mezcla, eventualmente en prensarla para formar una pastilla, después en calentar la mezcla para hacer reaccionar
quimicamente los polvos entre ellos. Este procedimiento se ha revelado conveniente en particular para los
compuestos de matriz Ga;BaZnOs.

Los compuestos de acuerdo con la invencion se pueden obtener también por un procedimiento de tipo sol-gel, que
comprende las etapas consistentes en disolver precursores (tipicamente nitratos, acetatos, o aun carbonatos) en
agua o en un disolvente mayoritariamente acuoso, en anadir un agente complejante (tipicamente un acido
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o-hidroxicarboxilico tal como acido citrico) y eventualmente un agente reticulante (tipicamente un alcohol
polihidroxilico tal como etilenglicol) de manera que se obtenga un gel, después en calentar el gel obtenido,
normalmente a una temperatura de al menos 1000°C. Con respecto al procedimiento en fase sélida, el
procedimiento sol-gel permite generalmente obtener una homogeneidad mejor. El calentamiento a al menos 1000°C
permite liberarse de los inconvenientes ligados a este procedimiento, en particular un contenido de impurezas mas
elevado (CO,, agua ...) que genera una mayor probabilidad de casos de defectos estructurales.

La invencién tiene también por objetivo la utilizacion de los compuestos de acuerdo con la invencion para convertir
una radiacién en una radiacion de energia mayor que la de la radiacion incidente, en particular para convertir una
radiacion de longitud de onda de aproximadamente 975 nm en una radiacion de longitud de onda de
aproximadamente 550 nm y/o 660 nm. La radiaciéon puede ser coherente o no.

La invencion se comprendera mejor con la lectura de los ejemplos que siguen.

Para todos los ejemplos, el fendmeno de conversion ascendente esta caracterizado por la determinacion, por medio
de un espectrofotometro, del espectro de emision del compuesto cuando se somete a una radiacion coherente cuya
longitud de onda es de 975 nm (obtenida por un laser de Ti:zafiro bombeado por un laser de Ar®).

El fendmeno de luminiscencia de conversion ascendente se caracteriza también por determinacion del rendimiento
de luminiscencia.

Para ello, una radiacion proveniente de una laser de diodo, de longitud de onda centrada alrededor de 975 nm, se
enfoca y se dirige a atravesar la muestra. La intensidad emitida por la muestra se mide entonces por medio de una
esfera integradora, y se reduce a la intensidad absorbida por la muestra.

EJEMPLO 1: Y,BaZnOs:Er**

Un compuesto que comprende 5% en moles de ion Er®* en una estructura Y.BaZnOs ha sido preparado por un
procedimiento de tipo sol-gel.

Los precursores Y(NOs)3.6H20, Zn(NO3)2.6H20, Ba(NOs). y Er(NO3)3.5H20 se disolvieron en agua desionizada. Tras
calentar a 70°C bajo agitaciéon con el fin de disolver las sales metalicas, se afiadié acido citrico de manera que la
relacion molar metal:acido citrico fuera 1:1, después se afnadié una disolucion de NH4OH a la disolucién obtenida
con el fin de obtener un pH comprendido entre 7 y 9. Después, varias etapas de calentamiento permitieron evaporar
el agua (120°C, después 140°C), posteriormente los residuos poliméricos (150°C, después 170°C, 250°C y
finalmente 600°C durante 12 h.). El polvo obtenido se moli6 y después se calentdé a 1000°C en un crisol de alumina
durante 24 h.

El andlisis por difraccion de rayos X revela que la estructura obtenida pertenece al grupo espacial ortorrombico
Pbnm. Los parametros de malla son a = 0,70698 nm, b = 1,23368 nm y ¢ = 0,57090 nm.

Sometida a una radiacion incidente y coherente de longitud de onda 975 nm, la muestra presenta una luminiscencia
verde bastante intensa, visible a simple vista. La emisién esta centrada principalmente sobre la longitud de onda 550
nm, estando centradas emisiones de menor intensidad sobre las longitudes de onda 525 y 660 nm. La emisién a 550
nm es probablemente debida a una transicion entre los niveles “Sgy y *l15:2 del i6n Er**. La emision en el rojo, mucho
mas débil, es probablemente debida a una transicion entre los niveles *Fo;z y *lisj2.

EJEMPLO 2: La;BaZnOs:Er**

Se han preparado por la via sol-gel los compuestos 2A y 2B, que comprenden respectivamente 5% y 10% en moles
de i6n Er** en una matriz de La,BaZnOs.

Los precursores La(NOs)s, Ba(NOs)2, Zn(NO3s)2 y Er(NOs)3.5H20 se disolvieron en agua. Tras calentamiento bajo
agitacion a 70°C, se anadi6 acido citrico y etilenglicol de manera que las relaciones molares metal:acido
citrico:etilenglicol sean 1:1:2. Tras evaporacién del agua a 125°C, la espuma obtenida se calenté durante varias
horas a 400°C con el fin de descomponer las materias organicas. Finalmente el polvo obtenido se moli6 y calenté a
1100°C aproximadamente.

La estructura obtenida pertenece al grupo espacial tetragonal 14/mcm. Los parametros de malla de la muestra 2A
son a=0,68987 nmy c = 1,15884 nm, mientras que los de la muestra 2B son a = 0,68835 nmy c=1,15760 nm.

Las muestras presentan una fuerte emisién en el verde cuando son excitadas por una radiacion coherente de
longitud de onda 975 nm. La emisién a 550 nm es ensparticular muy intensa, mientras que la emisién en el rojo (660
nm), muy débil, aumenta con el contenido de iones Er’".

El rendimiento de luminiscencia es 0,06% para la muestra 2A y 0,10% para la muestra 2B. El rendimiento del
compuesto conocido Y-03:Er®* es del orden de 0,08%.
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EJEMPLO 3: Gd-BaZnOs:Er**por via sélida

Por procedimiento en fase sollda se prepararon los compuestos 3A, 3B y 3C que comprenden respectivamente 3%,
5% y 10% en moles de iones Er** en una estructura de Gd>BaZnOs.

Los productos de partida (Gd2Os, ZnO, BaCOs, Er,Os) se mezclaron y después se molieron finamente vy
conjuntamente en un mortero de agata. La mezcla obtenida se calentd después al aire en un crisol de alimina
durante 5 horas a 1200°C. Tras una nueva molienda, se aplicé de nuevo el mismo tratamiento térmico.

La estructura pertenece al grupo espacial ortorrémbico Pbnm. Los parametros de malla para la muestra 3A son a =
0,71568 nm, b = 1,24913 nm, ¢ = 0,57724 nm. Para la muestra 3B, a = 0,71561 nm, b = 1,24903 nm, ¢ = 0,57721
nm. Para Ia muestra 3C, a = 0, 71540 nm, b = 1,24871 nm, ¢ = 0,57705 nm. Por tanto, se observa una ligera
contraccion de la malla cuando el ién Er** reemplaza al ion Gd**

Se observa una emisién verde cuando las muestras se exponen a una radiacion coherente de 975 nm de Iongltud de
onda. Las intensidades de emisién a 550 nm y 525 nm varian poco en funcién del contenido de dopantes Er**
cambio, la emisién a 660 nm aumenta fuertemente con este contenido.

EJEMPLO 4: Gd-BaZnOs:Yb*/Er** por via solida

Los compuestos 4A, 4B y 4C, que comprenden 1% en moles de iones Er® y respectivamente 5%, 10% y 20% en
moles de i6n Yb**, se han obtenido por procedimiento en fase sélida de manera idéntica al ejemplo 3, siendo Yb2O3
el precursor del i6n Yo%

La estructura pertenece al grupo espacial ortorrombico Pbnm. Los parametros de malla para el compuesto 4A son a
=0,71501 nm, b = 1,24831 nm, ¢ = 0,5695 nm. Para la muestra 4B, a = 71420 nm, b = 1,24696 nm, ¢ = 0,57636 nm.
Para la muestra 4C, a= 71248 nm, b = 1,24411 nm, ¢ = 0,57509 nm.

Bajo rad|a0|on coherente a 975 nm de Iongltud de onda el i6n Yb** es excitado desde su estado inicial 2F7/2 hasta el
nivel “Fsj2, después transfiere su energia al i6n Er®*. El aumento del contenido de ién Yb®* tiene como consecuencia
un aumento muy significativo de la emisiéon a 660 nm, que es muy superior a la emisiéon a 525-550 nm, y la aparicion
de una emisiéon muy deb|I en el azul alrededor de 410 nm, debida a un fenémeno que implica 3 fotones y que genera
una transicion del nivel Hg;2 hacia el nivel *l1sz. Mlentras que la muestra 4A presenta una luminiscencia verde a
simple V|sta la muestra 4B emite globalmente en el naranja, y la muestra 4C en el rojo. Por tanto, la presencia del
i6n Yb** tiene por efecto promover mucho la emisién en el rojo, en detrimento de la emision en el verde,
probablemente gracias a las transferencias de energia que permiten poblar el nivel *Fg. La relacion entre la
intensidad de emisién en el rojo y la intensidad de emision en el verde varia de hecho en més de 2 a casi 14 entre la
muestra 4A y la muestra 4C. Como la sensibilidad del ojo humano es mucho més fuerte en el verde, la luz emitida
por la muestra 4A parece, sin embargo, globalmente verde a simple vista.

El rendimiento de luminiscencia es particularmente elevado, puesto que es aproximadamente 0,6-0,7% para las
muestras 4A y 4C y 1,35% para la muestra 4B.

EJEMPLO 5: Gd-BaZnOs:Er** por via sol-gel

Los compuestos 5A, 5B y 5C, que comprenden respectivamente 1%, 5% y 10% en moles de iones Er** en una
matriz de Gd2BaZnOs se han preparado por via sol-gel.

El método utilizado es similar al descrito para el ejemplo 2, siendo Gd(NOs)3.6H20 el precursor de Gd.

La estructura pertenece al grupo espacial ortorrémbico Pbnm. Los parametros de malla para la muestra 5A son a =
0,71555 nm, b = 1,24919 nm, ¢ = 0,57732 nm. Para la muestra 5B, a = 0,71520 nm, b = 1,24855 nm, ¢ = 0,57702
nm. Para la muestra 5C, a=0,71457 nm, b= 1,24772 nm, ¢ = 0,57661 nm.

La luminiscencia de “conversion ascendente” de esas muestras es alin mas elevada a simple vista que la obtenida
en el caso de las muestras obtenidas por via sélida (ejemplo 3).

El rendimiento de luminiscencia es del orden de 0,02% a 0,03% para las tres muestras.

EJEMPLO 6: GdsBaZnOs:Yb*/Er®* por via sol-gel

Se han preparado por via sol-gel los compuestos 6A 6B y 6C, que comprenden 1% en moles de i6n Er*" y
respectivamente 5%, 10% y 20% en moles de iones Er** en una matriz de Gd2BaZnOs.

El método utilizado es similar al descrito para el ejemplo 2, siendo Gd(NOs)3.6H20 el precursor de Gd.
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La estructura pertenece al grupo espacial ortorrémbico Pbnm. Los parametros de malla para la muestra 6A son: a =
0,71504 nm, b = 1,24813 nm, ¢ = 0,57684 nm. Para la muestra 6B, a = 0,71406 nm, b = 1,24667 nm, ¢ = 0,57619
nm. Para la muestra 6C, a=0,71287 nm, b= 1,24485 nm, ¢ = 0,57539 nm

El rendimiento de luminiscencia varia de aproximadamente 0,2% a aproximadamente 0,5% en funcion de la
muestra, presentando la muestra 6B la mayor eficacia.

Como para el ejemplo 4, la presencia de iones Yb** tiene por efecto favorecer mucho la intensidad de emisién en el
rojo (660 nm) en detrimento de la del verde (525-550 nm). La relacién entre la intensidad de emisién en el rojo y la
intensidad de emisién en el verde varia de 2 a 9 entre la muestra 4A y la muestra 4C.
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REIVINDICACIONES

1. Compuesto elegido entre los compuestos de féormula LaxBaZnOs:Er**, Gd.BaZnOs:Er**,
Gd2BazZnOs:Yb**/Er**, Gd.BaZnOs:Yb*/Tm*.

2. Compuesto de acuerdo con la reivindicacion 1, de formula GdzBaZnOs dopado con Yb*/Er®".

3. Procedimiento de obtencion de los compuestos de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones

precedentes, que comprende las etapas consistentes en mezclar polvos, en moler la mezcla, después en calentar la
mezcla para hacer reaccionar quimicamente los polvos entre ellos.

4. Procedimiento de obtencién de los compuestos de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones
precedentes 1y 2, que comprende las etapas consistentes en disolver precursores, en particular nitratos, acetatos, o
aun carbonatos, en agua o en un disolvente mayoritariamente acuoso, en afadir un agente complejante, en
particular un &cido a-hidroxicarboxilico tal como &cido citrico y eventualmente un agente reticulante, en particular un
alcohol polihidroxilico tal como etilenglicol para obtener un gel, después en calentar el gel obtenido a una
temperatura de al menos 1000°C.

5. Utilizacion de compuestos elegidos entre  Y.BaZnOs:Er®**, La:BaZnOs:Er**, Gd.BazZnOs:Er**,
Gd2BaZnOs:Yb*/Er**, Gd2BaZnOs:Yb**/Tm* para convertir una radiaciéon en una radiacion de energia mayor que la
de la radiacién incidente, en particular para convertir una radiacién de longitud de onda de aproximadamente 975 nm
en una radiacién de longitud de onda de aproximadamente 550 nm y/o 660 nm.
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