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@ Resumen:

Material que emite luz blanca y sintoniza el color.

La presente invencion da cuenta de un vitroceramico
transparente nanoestructurado obtenido a partir de untra-
tamiento térmico de un vidrio precursor de volumen basa-
do en SiO, y LaF; dopado con tres iones de tierras raras
(Yb* -Er*"-Tm’") preparado por la técnica sol-gel. El na-
no-vitroceramico resultante contiene cristales de tamafio
nanométrico de LaF; precipitados tras el tratamiento tér-
mico y dispersos en una matriz de SiO,, quedando los
iones de tierras raras incorporados en éstos,

Empleando excitacién infrarroja de 980 nm y mediante
un proceso luminiscente de up-conversién (conversion de
energia infrarroja a visible) se genera luz blanca a tra-
vés de la sintesis aditiva de las emisiones roja, verde y
azul. Controlando la potencia incidente de excitacién se
consigue la sintonizacion del color emitido con aplicacio-
nes en dispositivos foténicos tridimensionales: generado-
res de imagen, laseres de estado sélido, nuevas memo-
rias dpticas tridimensionales y elementos integrados en
un chip.
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DESCRIPCION

Material que emite luz blanca y sintoniza el color.
Sector de la técnica
Fisica de materiales. Espectroscopia.

Dispositivos fotSnicos integrados: generadores de imagen, ldseres de estado sélido, memorias Opticas tridimensio-
nales.

Materiales luminiscentes transparentes de volumen dopados con iones de tierras raras:
Elaboracién y caracterizacion.
Introduccién

Los materiales conocidos como nano-vitrocerdmicos surgen del tratamiento térmico de un vidrio en el que se
induce la nucleacion y crecimiento de fases nanocristalinas dispersas en una matriz vitrea. En particular, los vidrios de
oxifluoruros basados en nanocristales de LaF; dopados con iones lantanidos y dispersos en una matriz vitrea de silice,
se muestran como materiales ideales para aplicaciones en dispositivos foténicos debido a su baja energia fondnica que
mejora las propiedades luminiscentes.

El proceso de sintesis Sol-Gel es uno de los métodos de preparacién de materiales de volumen més extensamente
usados debido a su simplicidad, bajo costo y control de la homogeneidad del material resultante a nivel molecular.

Por otro lado, para una amplia variedad de aplicaciones en dispositivos de iluminacion, existe un gran interés
en la generacion eficiente de luz blanca frente a métodos convencionales de produccién de luz como la radiacion
térmica de filamentos incandescentes. De igual forma, la sintonizacién del color emitido aparece como herramienta
para aplicaciones en dispositivos foténicos como ldseres de estado sélido y memorias 6pticas tridimensionales basadas
en escritura lser.

El proceso luminiscente de “up-conversion” (conversién de energia infrarroja a visible) convierte fotones del in-
frarrojo cercano en fotones visibles, via proceso multifoténico de absorcién secuencial y transferencia de energia.
Ademds ldseres comerciales de diodo en el infrarrojo cercano pueden ser empleados como fuentes de excitacion con-
tinua y de bajo costo.

En definitiva, existe la necesidad de desarrollar dispositivos eficientes, estables y de fécil fabricacién, generadores
de luz blanca y con la capacidad de sintonizacién del color emitido teniendo en cuenta los siguientes puntos: fuentes de
excitacién infrarroja econdmicas y de eficiente absorcién como laseres de diodos; control de las intensidades relativas
de las emisiones de los colores primarios (rojo, verde y azul) y método sencillo y ventajoso de elaboracién del material.
La presente invencion plantea mejoras en relacién a la consecucién de estos objetivos.

Estado de la técnica

Frente a métodos convencionales poco eficaces basados en la incandescercia, la bisqueda de materiales con capa-
cidad de generar luz blanca eficientemente y sintonizar el color se ha intensificado en los tltimos afios. Entre ellos cabe
mencionar la conversion de electricidad usada en diodos emisores de luz (diodos orgdnicos y diodos de polimeros:
OLEDs Y PLEDs [1-2]) y la conversion de luz infrarroja a visible (up-conversion) en materiales dopados con iones
luminiscentes lantdnidos o tierras raras como vidrios, cristales de fluoruros [3-4] y nano-vitrocerdmicos obtenidos por
métodos convencionales de fusién [5-8]. Sin embargo la complejidad en los requerimientos técnicos y el alto coste de
preparacién suponen una desventaja para estos ejemplos citados.

Como alternativa, surgen materiales nano-vitrocerdmicos transparerites obtenidos tras tratamiento térmico de vi-
drios precursores preparados por el método sol-gel, que se caracterizan por la sencillez y simplificacién de la prepara-
cién y la economia del proceso. Dentro de ellos, nano-vitrocerdmicos basados en nanocristales de LaF; dopados con
tierras raras, precipitados tras el tratamiento térmico y dispersos en una matriz vitrea de 6xido de silicio, se muestran
como excelentes materiales para aplicaciones luminiscentes, debido a la solubilidad de dichas tierras raras en estos
entornos nanocristalinos de baja energia fonénica [9-10].

Segtn la patente W02006113998 se conoce la generacion de luz blanca en peliculas delgadas derivadas del método
sol-gel conteniendo nanoparticulas dopadas con diferentes parejas de iones de tierras raras [11]. Sin embargo, el
método alli descrito conlleva una excesiva complicacién ya que requiere la preparacién previa de nanoparticulas
que posteriormente son incorporadas a la pelicula delgada incrementando el coste adicional del proceso. Ademds
las ldminas asi obtenidas son demasiado delgadas para aplicaciones en dispositivos 6pticos integrados requiriendo la
acumulacién de las misma en multicapas.
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Por lo tanto no existen, hasta donde sabemos, nano-vitrocerdmicos de volumen conteniendo nanocristales de LakF;
dopados con tres iones de tierras raras obtenidos tras un sencillo tratamiento térmico de vidrios precursores sol gel,
para la produccién del luz blanca y sintonizacién del color a partir del control de la potencia incidente.

Descripcion de la invencién

La presente invencion da cuenta de la generacion de luz blanca y sintonizacién del color en un vitrocerdmico trans-
parente nanoestructurado de volumen basado en SiO, y LaF; dopado con tres iones de tierras raras para aplicaciones en
dispositivos foténicos. El nano-vitroceramico es obtenido a partir de un tratamiento térmico de un vidrio transparente
preparado por la técnica Sol-Gel. Debido al tratamiento trmico, cristales de tamafio nanométrico de LaF; precipitan
en su interior permaneciendo dispersos en la matriz de Si0O, y quedando los tres iones de tierras raras utilizados, Yb** -
Er**-Tm?', incorporados en €stos.

Bajo excitacién infrarroja a 980 nm, proveniente de un diodo comercial de bajo coste, y mediante un proceso
luminiscente de up-conversion (conversién de energia infrarroja a visible) se obtienen emisiones roja, verde y azul,
correspondientes a las transiciones electrdnicas de los tres iones de tierras raras empleados como dopantes. Por lo
tanto, a través de la sintesis aditiva de estas emisiones se genera luz blanca permitiendo la sintonizacién del color
mediante el control de la potencia incidente de excitacién. La eficiente generaci6n de luz blanca resulta muy intensa y
observable a simple vista, incluso a potencias bajas de excitacidn infrarroja.

El proceso de obtencidn del material de la presente invencidn consta de un tratamiento térmico al que se somete
aun vidrio precursor de volumen elaborado por la técnica de Sol-Gel. El método Sol-Gel permite preparar de forma
sencilla un vidrio oxifluoruro precursor transparente a temperatura ambiente, sin los requerimientos técnicos y las di-
ficultades asociadas a la preparacion de cristales y/o vidrios de fluoruros en atmdsferas controladas usando técnicas de
fundido a altas temperaturas. Por lo tanto, la obtencién del nano-vitrocerdmico mediante una sola etapa de tratamiento
térmico del vidrio sol-gel, permite el control sobre la formacidn y crecimiento de los nanocristales y la cantidad de
iones dopantes, frente a otros métodos de produccion previa de nanoparticulas (véase patente W02006113998), sim-
plificando el proceso y reduciendo el coste. El dopaje llevado a cabo con los tres jones de tierras raras utilizados (Yb**
Er**-Tm’*") optimiza la generacién de luz blanca al emplear los minimos iones dopantes necesarios para la generacion
de las emisiones primarias roja, verde y azul bajo excitacién infrarroja. Adema4s la sintonizacién del color emitido se
controla mediante la potencia de excitacién infrarroja, para inducir un cambio en la intensidad relativa de las emisio-
nes primarias, sin necesidad de cambio en la composicién del material sintetizado (véase patente W0O2006113998).
Asimismo cabe destacar que la presente invencion da cuenta de la obtencion de un material transparente de volumen,
que frente a otro tipo de materiales como peliculas delgadas, permiten su aplicacién en dispositivos Spticos integrados.

En resumen, la presente invencion describe, por primera vez hasta donde sabemos, la obtencién de un nano-
vitrocerdmico Sol-Gel de volumen transparente basado en nanocristales de LaF, dopados con tres iones de tierras
raras en una matriz de SiO; para la generacién de luz blanca y sintonizacién del color con aplicaciones en dispositivos
foténicos tridimensionales: generadores de imagen, nuevas memorias épticas tridimensionales, laseres de estado sélido
y dispositivos &pticos integrados.

Referencias

[1] Sheets J.R., Science 277, 191 (1997).

[2] Bernius M.T., Inbasekaran M., O’Brien I., Wu W., Adv. Mater 12, 1737 (2000).

[3] Da Silva J.E.C., de S4 G.F. Santa-Cruz P. A, J. Alloys and Comp. 344 260 (2002).

[4] Suyver J.F., Grimm J., Kramer K.W. and Giidel H. U., J. Lumin. 114 53 (2005).

[5] Y. Wang and J. Ohwaki, Appl. Phys. Lett. 63, 3268 (1993).

[6] I. Méndez-Ramos, V. Lavin, I. R. Martin, U. R. Rodriguez-Mendoza, J. A. Gonzalez-Almeida, V. D.
Rodriguez, A. D. Lozano-Gorrin and P. Nafiez, J. Alloys. and Compounds 323-324, 753 (2001).

[7]17. Méndez-Ramos, V. K. Tikhomirov, V. D. Rodriguez and D. Furniss, I. Alloys and Comp. In press (2006).

[8] 1. Méndez-Ramos, V. K. Tikhomirov, V. D. Rodriguez, A. C. Yanes, . Del-Castillo, D. Furniss and A. B.
Seddon. Oral communication presented at Eurodim 2006 Conference, Milan, Italy (2006).

[9] Biswas A, Maciel G. S, Friend C. S. and. Prasad P. N, I. Non-Cryst Solids 316, 393 (2003).
[10] Fujihara S., Mochizuki C. and. Kimura T, J. Non-Cryst. Solids 244, 267 (1999).

[11] Patente WO2006113998.



10

15

20

25

30

35

45

50

55

65

ES 2 319 044 B1

Descripcion de las figuras

Figura 1. Espectro de emision de conversion de energia infrarroja a visible en vitrocerdmicos 94.5 SiO,-5 Lal;:
0.1 BEr*-0.3 Yb**-0.1 Tm* (en mol%) bajo excitacién infrarroja de 980 nm mostrando las bandas de emisién roja,
verde y azul asignadas a las correspondientes transiciones de los iones dopantes de tierras raras.

Figura 2. Espectros de emisién de conversion de energia infrarroja a visible para diferentes potencias de excitacion
infrarroja de 980 nm (5, 100 y 200 mW) en vitrocerdmicos 94.5 SiO,-5 LaF;: 0.1 Br**-0.3 Yb**-0.1 Tm** (en mol%).

Figura 3. Superficie cubierta en el diagrama de cromaticidad CIE por la emisin de vitrocerdmicos 94.5 8i0,-5
LaF;: 0.1 Er*-0.3 Yb*-0.1 Tm** (en mol %) descrita por el tridngulo en linea de puntos que representa la gama de
colores obtenida. Las diferentes coordenadas del color resultante (circulos sin relleno), desde el blanco hasta el rojo,
representan la sintonizacién del color emitido mediante la potencia incidente de excitacidn. Se incluye comparacién
con la gama de colores (tridngulo linea discontinua) cubierta por material comercial utilizado en monitores Dell (P22
phosphor).

Modos de realizacion de la invencion

La presente invencion corresponde a un material nano-vitrocerdmico de volumen transparente, obtenido por un
tratamiento térmico de un vidrio precursor sintetizado por la técnica sol-gel, de acuerdo con la composicién de la
siguiente férmula en mol %:

94,5 Si0, — 5 LaF; - 0,3Yb™ - 0,1 Er** - 0,1 Tm**

Bajo excitacién infrarroja a 980 nm, proveniente de un diodo comercial de bajo coste, y mediante proceso de
conversion de energfa infrarroja a visible se obtienen emisiones roja, verde y azul, correspondientes a las transicio-
nes electrénicas de los tres iones de tierras raras empleados como dopantes (véase Figura 1). La sintonizacion del
color viene caracterizada por el control de la potencia incidente de excitacion infrarroja para inducir un cambio en la
intensidad relativa de las emisiones primarias (véase Figura 2).

La generacion eficiente de luz blanca resulta muy intensa y observable a simple vista, incluso a potencias bajas
de excitacion infrarroja. La gama de colores obtenida por la emision de nuestras muestras cubre una superficie en el
diagrama de cromaticidad CIE mayor que dispositivos comerciales (P22 phosphor) utilizados en monitores Dell (véase
Figura 3). Las diferentes coordenadas del color resultante desde el blanco hasta el rojo representan la sintonizacién
del color emitido mediante la potencia incidente de excitacion (véase Figura 3).
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REIVINDICACIONES

1. Material que emite luz blanca bajo excitacion infrarroja de 980 nm y sintoniza el color mediante control de la
potencia incidente, caracterizado por una matriz volumétrica de 0-99 mol % Si0, y 0-99 mol % de LaF; dopada con
0-10 mol % de Yb*', 0-10 mol % de Er** y 0-10 mol % de Tm?* obtenido mediante la técnica sol-gel empleando
tratamiento térmico posterior para la formacion de nanocristales.

2. Material que emite luz blanca bajo excitacién infrarroja de 980 nm y sintoniza el color mediante control de la
potencia incidente, caracterizado por una matriz volumétrica de 94.5 mol % de SiO, y 5 mol % LaF; dopada con
0.3 mol % de Yb*', 0.1 mol % de Er** y 0.1 mol % Tm** obtenido mediante la técnica sol-gel empleando tratamiento
térmico posterior para la formacion de nanocristales.
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Declaracion

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986) Reivindicaciones 2 si
Reivindicaciones 1 NO

Actividad inventiva Reivindicaciones si

(Art. 8.1 LP 11/1986) Reivindicaciones 1,2 NO

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial. Este requisito fue evaluado durante la fase de
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinion:

La presente opinién se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como ha sido publicada.

Consideraciones:

Los documentos de la solicitud de patente sobre los que se basa esta Opinidn Escrita son el resultado de las modificaciones
efectuadas durante el proceso de examen formal y técnico de la solicitud de patente.
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OPINION ESCRITA Ne de solicitud: 200701609

1. Documentos considerados:

A continuacion se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracién para la reali-
zacion de esta opinién.

Documento Nuamero Publicacion o Identificacion Fecha Publicacion
DO1 BISWAS, J. Non-Crystalline Solids 01.02.2003
Do2 LIAO, Spectrochimica Acta 22.12.2006
Do3 RODRIGUEZ, Optical Materials 19.10.2006

2. Declaracion motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de marzo,
de patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

El objeto de la invencion es un material nano-vitroceramico transparente compuesto por una matriz de SiO2 y nanocristales de
LaF3 dopados con iones de iterbio, erbio y tulio, en distintas concentraciones. El material ha sido preparado por la téchica de
sol-gel, con un tratamiento térmico posterior.

Novedad (Articulo 6.1 LP): El documento D01 define un material nano-vitroceramico, preparado por sol-gel, compuesto por
una matriz de SiO2 con nanocristales de LaF3 dopados con iones de iterbio y erbio. Este material es idéntico al recogido en la
reivindicacion 1 cuando la concentracién de iones de tulio es 0.

El documento D03 define un material nano-vitroceramico, preparado por sol-gel, compuesto por una matriz de SiO2 con nano-
cristales de LaF3 dopados con iones de erbio. Este material es idéntico al recogido en la reivindicaciéon 1 cuando la concen-
tracién de iones de tulio y la concentracion de iones de iterbio es 0. Por lo tanto, a la vista de la informacion divulgada en los
documentos D01 y DO3 el objeto de la invencién recogido en la reivindicacién 1 carece de novedad.

Actividad inventiva (Articulo 8.1 LP): El material nano-vitroceramico, objeto de la invencién tal y como se define en la reivin-
dicacién 2, difiere del estado de la técnica méas proximo, definido por el documento DO1, por presentar iones de tulio ademas
de iones de iterbio y de erbio. Es conocido en el estado de la técnica, ver documento D02, que cuando se dopan matrices de
vidrio con iones de iterbio, erbio y tulio, simultdneamente, se puede obtener un material que emite en el azul, el verde y el rojo
cuando dicho material se excita con luz infrarroja. Ademas, la intensidad de las emisiones en el azul, el verde y el rojo se puede
cambiar ajustando las concentraciones de las tres clases de iones de tierras raras. De este modo es posible simular luz blanca
cuando el vidrio dopado con estos tres iones se excita con luz infrarroja. Dicho documento también divulga que los iones de
tulio son los responsables de la emisién en el azul. Asi, resultaria obvio para el experto en la materia utilizar las ensehanzas
divulgadas en el documento D02, para asi dopar los nanocristales de LaF3 en la matriz de SiO2, ademés de con iones de
iterbio y erbio, con iones de tulio, obteniendo el material reivindicado. Por lo tanto, el objeto de la reivindicacién 2 no implica
actividad inventiva.
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