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DESCRIPCION

Nanoparticulas de nicleos/recubrimientos luminiscentes.

La presente solicitud se refiere a particulas luminiscentes, en particular a nanoparticulas fotoluminiscentes que
tienen un nicleo de un material luminiscente rodeado por un revestimiento especifico y a su sintesis.

Antecedentes de la presente solicitud

A lo largo de la ultima década, las nanoparticulas, es decir, particulas con tamafios por debajo de 1 micrémetro,
han atraido una gran cantidad de interés en la investigacidon y en la industria debido a sus propiedades unicas. La
investigacion y desarrollo en el drea optoelectrénica se han centrado en particulas luminiscentes en vista de su posible
aplicacién en diodos emisores de luz (LED), pantallas, dispositivos optoelectrénicos de dimensiones nanométricas o
como fuente de luz en laseres de umbral bajo.

Entre los materiales luminiscentes, a menudo se hace una distincién entre materiales semiconductores y no semi-
conductores.

Las nanoparticulas semiconductoras, tales como los semiconductores II-VI o III-V que pueden estar dopados o no,
se caracterizan por un confinamiento cudntico tanto del electrén como del agujero en las tres dimensiones que da lugar
a un incremento en el ancho de banda eficaz del material con la disminucién del tamafio cristalino. En consecuencia, es
posible desplazar tanto la absorciéon como la emisidn Optica de nanoparticulas semiconductoras al azul (energfas supe-
riores) a medida que el tamafio de las nanoparticulas se hace mas pequefio. No obstante, para muchas aplicaciones no
es deseable la dependencia del tamafio de la emision puesto que requiere un control muy estricto de la distribucién del
tamaifio de particula o las etapas de seleccién del tamaiio antes de que se puedan contemplar aplicaciones industriales.

En el documento WO 00/17655, por ejemplo, se describen nanocristales semiconductores de nicleo/revestimiento
solubles en agua.

En contraste con esto, constituye el atractivo particular de los materiales luminiscentes basados en no semiconduc-
tores nanocristalinos, en particular, 6xidos o sales de metales dopados con lantdnidos, que su emisién fluorescente es
relativamente estrecha y no depende en un mayor grado del material huésped y del tamafio de las nanoparticulas. Me-
jor dicho, es sdlo el tipo de metal lantdnido el que determina el color de emisién. El documento PCT/DE 01/03433 (=
US 2003/0032132 A1) concedido a los mismos solicitantes describe un procedimiento de sintesis aplicable en general
para nanoparticulas dopadas con lantdnidos de este tipo. Estas nanoparticulas se pueden producir en tamafios (por de-
bajo de 30 nm) que dejan de interactuar con la longitud de onda de la luz visible, dando as{ dispersiones transparentes,
por ejemplo, en disolventes orgdnicos 0 acuosos.

El documento DE 10 131 173 A1 describe un procedimiento para la fabricacién de nanoparticulas de nicleo/reves-
timiento en las que el nicleo estd compuesto por nanoparticulas oxidicas inorganicas con un tamafio inferior a 100
nm y el material del revestimiento se selecciona entre 6xidos/hidréxidos inorgdnicos, metales, polimeros o cristales.
Este documento describe que el material del nicleo se puede seleccionar entre 6xidos, fosfatos, silicatos, zirconatos,
aluminatos, estannatos, sulfuros, carburos, nitruros u éxidos mixtos tales como 6xido de metal-estafio, por ejemplo,
oxido de indio-estafio (ITO), 6xido de antimonio-estafio, 6xido de estafio dopado con flior y Al,O; dopado con cinc,
pigmentos luminiscentes con compuestos que contienen Y o Eu u 6xidos mixtos que tienen estructura perowskita. En
los dos ejemplos de esta solicitud, el 6xido de aluminio y el rutilo, respectivamente, estin recubiertos con polimeros.

Un pardmetro importante que determina la utilidad de las nanoparticulas dopadas con lantdnidos es su rendimiento
cudntico. Como rendimiento cudntico, nosotros se entiende la relacién de fotones emitidos por aquellos absorbidos.
K. Riwotzki y col., J. Phys. Chem. B 2000, 104, 2824-2828, “Liquid phase synthesis doped nanoparticles: colloids of
luminescent LaPO,:Eu and CePO,:Tb particles with a narrow particle size distribution”, por ejemplo presenta rendi-
mientos cudnticos inferiores al 10% para el LaPO,:Eu después de la excitacion a 277 nm y rendimientos cudnticos del
16% para el CePO,:Tb, si se incluye la emisién del cerio, y del 11% si sélo se considera la emision del terbio. Los
valores observados estdn muy alejados de los rendimientos cudnticos teéricos del 89% y el 38% calculados para el
LaPO,:Eu y el CePO,:Tb nanocristalinos, respectivamente. Los autores de este articulo asumen que el estado excitado
del huésped se agota por la transferencia de energia no sélo a los centros luminiscentes sino también a centros en
los que se produce recombinacién sin radiacion. Los centros probables para esto tltimo pueden ser los mismos iones
inactivadores a los cuales se transfiere la energia procedente de los iones luminiscentes o los estados de la superfi-
cie de las nanoparticulas. En este contexto mencionan que aumentar un revestimiento de material inerte alrededor
de cada nanoparticula ya se ha aplicado con éxito a nanoparticulas semiconductoras incrementando asi sus rendi-
mientos cudnticos de la luminiscencia a valores entre el 30% y superiores al 60% (referencias 37-44 de K. Riwotzki
y col.).

Jan W. Stouwdam y Frank C. J. M. van Veggel, Nano Letters, ASAP article, pubicacién web 15 de Mayo de
2002, “Near-infrared emission of redispersible Er’**, Nd** and Ho* doped LaF; nanoparticles” describe la prepa-
raciéon de nanoparticulas que pueden ser materiales prometedores para componentes 6pticos basados en polimeros,
debido a que presentan luminiscencia y longitudes de onda entre 1300 y 1600 nm cuando las fibras Opticas ba-
sadas en silicio tienen su méaxima transparencia. Los autores midieron una desintegracién bi-exponencial para la
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luminiscencia de estas nanoparticulas y especulan en este contexto que una forma de mejorar la luminiscencia de
iones localizados en o préximos a la superficie podria ser hacer crecer una capa de LaF; no dopado alrededor de las
particulas.

K. Riwotzki y col., J. Phys. Chem. B 2001, 105, 12709-12713, “Colloidal YVO,:Eu and YPg5V0s0,:Eu par-
ticles: Luminescence and Energy transfer process” describe un recubrimiento de YPO, para nticleos de YVO,:Eu
como medio concebible para mejora el bajo rendimiento cudntico del 15% observado para el YVO,:Eu nanocris-
talino.

No obstante, la sintesis de particulas de nicleo/revestimiento se encuentra con obstaculos importantes. En pri-
mer lugar se debe prevenir un crecimiento independiente de los materiales de partida usados para el revestimiento
puesto que dicho crecimiento darfa lugar a nanoparticulas homogéneas coexistentes de composicién diferente. Si-
multdneamente, se deben suprimir los procesos de intercambio entre las nanoparticulas individuales y la maduracién
de Oswald. La maduracién de Oswald es un fendmeno que ocurre en dispersiones de particulas pequefias a tempe-
raturas elevadas y que supone el crecimiento de particulas mds grandes a expensas de las particulas mas pequefias.
Este mecanismo también conduce a la formacidn al azar de las diferentes composiciones usadas para el nicleo y el
revestimiento.

M. Haase y col., Journal of Alloys and Compounds, 303-304 (2000) 191-197, “Synthesis and properties of colloidal
lanthanide-doped nanocrystals” compara las propiedades de nanocristales dopados con lantdnidos que se prepararon
hidrotérmicamente (en disolucién acuosa) y en disolventes organicos de elevado punto de ebullicion (tributilfosfato),
respectivamente. Los autores informan de un rendimiento cudntico de la luminiscencia del 15% a temperatura ambiente
para nanoparticulas de YVO,:Eu.

También se mencionan rendimientos cudnticos de la luminiscencia del mismo orden (15%) en G. A. Hebbink y
col., Advanced Materials 2002, 14, N° 16, paginas 1147-1150, “Lanthanide(IIl)-doped nanoparticles that emit in the
near-infrared”, para particulas de LaPO, dopadas con Nd** y Er’*.

Por tanto, hasta la fecha, atin no se han sintetizado particulas no semiconductoras de nicleo/revestimiento.

Por consiguiente, es un objeto de la presente invencién proporcionar una sintesis para particulas no semiconducto-
ras de niicleo/revestimiento especificas.

Ademds, la presente solicitud se dirige a incrementar el rendimiento cudntico de particulas no semiconductoras
luminiscentes homogéneas.

Resumen de la presente invencion
Los objetos técnicos anteriores se han resuelto mediante:
Nanoparticulas luminiscentes que comprenden

(a) un nidcleo hecho de una sal metdlica luminiscente, opcionalmente dopada, seleccionada entre fosfatos, sulfatos
o fluoruros, rodeado por

(b) un revestimiento hecho de una sal u 6xido de metal capaz de prevenir o reducir la transferencia de energia
desde el nicleo después de su excitacion electronica a la superficie de la nanoparticula,

asi como un procedimiento para la preparacidn de estas nanoparticulas, comprendiendo dicho procedimiento las
etapas de preparacién de una primera mezcla que comprende nanoparticulas de sulfato, fosfato o fluoruro metélico
luminiscentes dopadas en un medio orgénico,

lareaccion de dicha primera mezcla, una fuente de aniones para que se forme el revestimiento y una segunda mezcla
que comprende iones metdlicos que forman el revestimiento y un agente de complejacion organico para dichos iones
metélicos a una temperatura de 50 a 350°C hasta que se forme un revestimiento alrededor de dichas nanoparticulas
luminiscentes.

Figuras

La Figura 1 muestra el espectro de fluorescencia de nanoparticulas de CePO,:Tb homogéneas (linea continua) y
particulas de niicleo/revestimiento segun la presente invencién (linea de puntos) en la que se crecié un revestimiento
de LaPO, alrededor de niicleos de CePO,:Tb.

La Figura 2 muestra los resultados del andlisis por TEM (microscopia electrénica de transmisién) de una particula
de nicleo/revestimiento segun la invencion, especificamente (D) la imagen Hellfeld de una nanoparticula de CePO,:Tb
rodeada por un revestimiento de LaPO, (didmetro de 7 nm aproximadamente), (E) la imagen del espectro a una pérdida
de energia de 860 eV asi como los perfiles a través de la superficie de la particula (A, C) y del centro (B).
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Descripcion detallada de la presente invencion
1. Nanoparticulas luminiscentes

Las particulas luminiscentes, en particular las particulas fotoluminiscentes de la presente invencién comprenden un
ntcleo hecho de una sal metalica inorgdnica luminiscente, opcionalmente dopada, seleccionada entre fosfatos, sulfatos
o fluoruros.

La “luminiscencia” caracteriza la propiedad de las nanoparticulas reivindicadas de absorber energia (por ejemplo,
en forma de fotones, electrones, rayos X, etc.) que a continuacién se emite en forma de luz de menor energia. Se
debe entender que el término “luminiscente” a lo largo de la descripcién y las reivindicaciones también incluye el
significado mads especifico y preferido “fotoluminiscente”.

Como “fotoluminiscencia” se entiende la capacidad de la sal metalica inorgédnica de absorber fotones de una energia
especifica (por ejemplo, UV, visible) y emitir luz de menor energia (mayores longitudes de onda, por ejemplo, UV,
visible, IR) durante un cierto periodo de tiempo. El periodo de emisidn de luz se puede corresponder a tiempos de
vida del estado excitado de hasta 107 6 10~® segundos, que normalmente se denomina fluorescencia, pero también
periodos mucho mds prolongados. Para los sulfatos, fosfatos o fluoruros dopados con lantdnidos, normalmente se
observan tiempos de vida del estado excitado del orden de milisegundos (por ejemplo, 1-20 ms).

“Dopar” se debe entender en un sentido amplio. El 1imite superior del dopante que se va a usar debe ser suficien-
temente bajo para que la luminiscencia generada no se reduzca por el fendmeno de inactivaciéon por concentracion.
De manera correspondiente, este limite superior depende de factores como las distancias entre los iones metalicos do-
pantes en la estructura reticular que son especificas de cada material del niicleo. Preferentemente, el material huésped
se sustituye por el dopante en una cantidad de hasta el 50% en moles, preferentemente del 0,1 al 45% en moles, por
ejemplo, del 0,5 al 40% en moles, o del 1 al 20% en moles.

Segin una primera forma de realizacion de la presente invencidn, un material del nicleo preferentemente dopado
se recubre con sales metdlicas no luminiscentes, en particular fosfatos, sulfatos o fluoruros.

El material huésped usado para el niicleo no estd limitado especificamente. Se puede seleccionar entre sulfatos,
fosfatos y fluoruros conocidos dependiendo del dopante a incorporar en la estructura reticular. Puesto que la mayoria de
dopantes luminiscentes son iones metdlicos di- o trivalentes, se prefiere usar sulfatos, fosfatos o fluoruros de dtomos de
metales di- o trivalentes no luminiscentes tales como los metales del grupo 2 (metales alcalinotérreos, tales como Mg,
Ca, Sr, 0 Ba), o del grupo 3 (Sc, Y o La) o del grupo 13 (por ejemplo, Al, Ga, In o Tl) o Zn. Cuando se selecciona un
material huésped adecuado para un dopante especifico, ademas se debe tener en cuenta, como es sabido en la técnica,
que el huésped y el metal dopante preferentemente deberian tener la misma valencia y didmetros idnicos similares o
idénticos (por ejemplo, una tolerancia del + 20%). Simultdneamente, normalmente se incrementa la compatibilidad
del dopante y del metal huésped si éstos son capaces de formar, con un anién especifico, cristales del mismo tipo
reticular o similar con la misma constante(s) reticular o similar (por ejemplo, una tolerancia del + 20%).

Los criterios anteriores se pueden cumplir con el Ba y el Sr como metal del material huésped para el nicleo, puesto
que estos metales presentan didmetros idnicos que son muy similares a aquellos de los dopantes lantdnidos divalentes
(+II). Por la misma razén, las sales de La e Y son materiales huésped adecuados para dopantes lantdnidos trivalentes
(+1I11).

Tampoco hay restricciones especificas respecto al tipo de metal dopante a incorporar, mientras éste sea capaz de
convertir los fotones absorbidos en radiacién luminiscente. Asi, por ejemplo, se pueden usar metales como el Cr, Ag,
Cu, Co 0 Mn (por ejemplo, en combinacién con cinc como metal huésped). Entre éstos, el Cr** y Mn** son dopantes
preferidos para d&tomos metdlicos huésped de los grupos 13 y 2, respectivamente. No obstante se prefiere el dopaje
con metales lantdnidos puesto que la luminiscencia de los metales lantanidos es particularmente independiente de su
entorno reticular. Generalmente, se prefiere el uso de dopantes di- o trivalentes, en particular dopantes lantanidos. Los
lantanidos divalentes (estado de oxidacion +II) se caracterizan por una absorcién relativamente fuerte, pero bandas de
emision relativamente anchas. Por esta razon, convenientemente se pueden usar como sensibilizadores que transfieren
la energia a otros metales luminiscentes (por ejemplo, Eu** a Mn>*). La capacidad de los lantdnidos trivalentes (estado
de oxidacién +III) de emitir luz en forma de bandas relativamente estrechas también los hace dopantes particular-
mente atractivos para aplicaciones especificas. Estos dopantes se pueden usar en forma de metal dopante solo o en
combinacién, como se explica posteriormente para algunas combinaciones de lantdnidos trivalentes.

El i6n(es) lantdnido dopante se puede seleccionar de manera conveniente entre Ce (elemento niimero 58), Pr (59),
Nd (60), Sm (62), Eu (63), Gd (64), Tb (65), Dy (66), Ho (67), Er (68), Tm (69), 0 Yb (70). Los dopantes preferidos son
el Ce, Nd, Eu, Tb, Dy, Ho, Er e Yb. El Er**, Nd** y Ho*" son de interés particular para el drea de las telecomunicaciones
puesto que emiten entre 1300 y 1600 nm. El Ce se usa preferentemente en combinacién con otro material dopante,
tal como Nd, Dy o Tb. El Ce es conocido por absorber fuertemente radiacién UV con una longitud de onda entre 250
y 300 nm y presenta una banda de luminiscencia bastante ancha alrededor de los 330 nm, dependiendo del entorno
reticular (por ejemplo, en una estructura reticular fosfato). Si se usa Ce en combinacién con otros dopantes a los cuales
se puede transferir la energia absorbida, se pueden generar sistemas luminiscentes muy eficaces. Otra combinacién
atractiva de metales dopantes es Yb y Er, que es de gran importancia en amplificadores Gpticos dopados con Er** en
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los que el Er** se bombea indirectamente a través del Yb** que tiene una seccion eficaz de absorcién 10 veces superior
y un mdximo mds ancho a 980 nm que el Er**.

Como se ha indicado anteriormente, no s6lo es posible usar estas combinaciones de metales lantdnidos como
dopantes para el nicleo. Es igualmente eficaz emplear como metal huésped aquel i6n metalico lantanido (por ejemplo,
Ce**, Yb*") que tenga una seccidn eficaz de absorcion superior y reemplazar una parte por menores cantidades del otro
metal (por ejemplo, Tb**, Er**), (por ejemplo, del 0,1 al 40% en moles, preferentemente del 0,5 al 30% en moles). Por
esta razén, también se puede usar como material huésped del niicleo sulfatos, fosfatos o fluoruros de lantdnidos (por
ejemplo, Ce**, Yb*").

Segtn la presente invencidn, el material de revestimiento, es decir, una sal u 6xido de metal, es capaz de prevenir
o reducir la transferencia de energia desde el nicleo, en su estado electrénicamente excitado, a la superficie de la
particula de nicleo/revestimiento, en la que se inactivaria. Se cree que estos fendmenos de inactivacion, que se obser-
van con nucleos de nanoparticulas luminiscentes sin revestimiento, estdn causados bien por la interaccién de centros
luminiscentes en la superficie con moléculas del entorno (por ejemplo, disolvente) que se ponen en contacto o se unen
a la superficie o bien por estados de la superficie insaturados. En cuanto al dltimo efecto, se asumen valencias libres
de dtomos de metales superficiales para dar como resultado estados de baja energia a los cuales se puede transferir
facilmente la energia absorbida por 4tomos metalicos localizados por debajo de la superficie.

El requerimiento para prevenir o reducir la transferencia de energia se puede cumplir siempre con sales u 6xidos de
metales en los que la distancia energética entre el estado electrénico fundamental y el primer estado electrénicamente
excitado es superior a la distancia energética correspondiente del nucleo seleccionado. Bajo estas circunstancias la
energia (por ejemplo, UV, visible, IR) absorbida por el niicleo no se puede transmitir al revestimiento, en particular a
los dtomos metdlicos del revestimiento. La localizacién de la energia conseguida en el nicleo previene asi el fenémeno
de inactivacién superficial e incrementa el rendimiento cudntico. Segun la primera forma de realizacién anteriormente
mencionada de la presente invencidn, la sal u 6xido del revestimiento es no luminiscente y asi carece de estados
electrénicos de baja energia a los cuales se podria transferir la energia desde el nicleo excitado.

Segtin una segunda forma de realizacién de la presente invencion, el niicleo consta de un sulfato, fosfato o fluoruro
de lantdnido luminiscente y el revestimiento consta de una sal u 6xido de lantdnido que es diferente del material del
nidcleo y que previene o reduce la transferencia de energia desde el nicleo después de su excitacién electrénica a
la superficie de la nanoparticula. El nicleo y el 4tomo del metal lantdnido se pueden seleccionar convenientemente
entre Ce (elemento nimero 58), Pr (59), Nd (60), Sm (62), Eu (63), Gd (64), Tb (65), Dy (66), Ho (67), Er (68), Tm
(69), 0 Yb (70) siempre que, como se ha explicado anteriormente, las respectivas distancias energéticas entre el estado
electrénico fundamental y el primer estado excitado no permitan la transferencia de la energia de excitacién desde el
ntcleo al revestimiento. Preferentemente el niicleo estd compuesto por un sulfato, fosfato o fluoruro de Nd y el niicleo
estd compuesto por una sal u 6xido de Gd. Esta combinacion de estos dtomos metdlicos es particularmente atractiva
puesto que el revestimiento de Gd no sélo incrementa el rendimiento cudntico del sulfato, fosfato o fluoruro de Nd,
sino que también proporciona unas propiedades de contraste en RMN excelentes, que se cree que son el resultado
de la localizacién del Gd en la superficie de las particulas. Las propiedades luminiscentes y de contraste en RMN
combinadas hacen esta forma de realizacion particularmente atractiva para fines diagndsticos.

En cuanto a la constituciéon quimica del revestimiento, se puede usar cualquier anién u 6xido adecuado mientras
sea capaz de crecer sobre las particulas del niicleo junto con el d&tomo metalico seleccionado.

Los aniones adecuados que forman el revestimiento incluyen, pero no estan limitados a, fosfatos, halofosfatos,
arsenatos, sulfatos, boratos, aluminatos, galatos, silicatos, germanatos, 6xidos, vanadatos, niobatos, tantalatos, wolfra-
matos, molibdatos, alcalihalogenatos, otros haluros, nitruros, sulfuros, selenuros, sulfoselenuros distintos de oxisulfu-
ros. En el documento PCT/DE 01/03433 se describen sales metdlicas nanoparticuladas de este tipo.

Segtn la presente invencion, el tnico criterio que gobierna la seleccién de los dtomos metélicos del revestimiento
es su falta de capacidad para transmitir la energia de la luminiscencia desde el nicleo excitado a la superficie después
de irradiacién. Los iones metélicos preferidos que se pueden usar para este propésito son los mismos que se han
mencionado anteriormente para el material del nicleo. Incluyen, pero no estan limitados a metales del grupo 2 (metales
alcalinotérreos, tales como Mg, Ca, Sr o Ba), metales del grupo 3 (tales como Sc, Y o La), cinc, o metales del
grupo 13 (tales como Al, Ga, In o TI). Para incrementar la aptitud del material del revestimiento para crecer sobre la
superficie del material del nicleo, ademads se prefiere, pero no es absolutamente necesario seleccionar como material
del revestimiento el mismo sulfato, fosfato o fluoruro metalico que constituye el huésped del nicleo. Si no se cumple
este requerimiento, se prefiere que el material huésped del nicleo y el material del revestimiento que pertenezcan
al mismo tipo de estructura reticular y presenten constantes reticulares muy similares o idénticas (por ejemplo, una
tolerancia del + 20%).

Las particulas del niicleo/revestimiento de la presente invencién constituyen preferentemente materiales cristalinos.
Esto se puede confirmar con patrones de difraccién en polvo de rayos X.

La forma de las particulas del nicleo/revestimiento reivindicadas puede ser, por ejemplo, de tipo aguja, elipsoide
o esférica, prefiriéndose las dos ultimas opciones.
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Las nanoparticulas del nucleo/revestimiento reivindicadas preferentemente tienen un tamafio medio medido a lo
largo de su eje mds largo de 1 a 100 nm, més preferentemente de 1 a 50 nm. Incluso son mds deseables tamafios
medios de un maximo de 30 nm, un miximo de 20 nm, un maximo de 10, por ejemplo de 2 a § nm, o incluso mas
deseable de 4-6 nm. En cada caso, la desviacion estdndar preferentemente es inferior al 30%, en particular inferior al
10%.

El tamafio y la distribucion de las particulas se puede medir segiin técnicas descritas en profundidad en los articulos
ya citados de K. Riwotzki y col. y M. Haase y col., por ejemplo, con electromicrografias de transmisién (TEM).

El grosor medio del revestimiento preferentemente corresponde a, al menos, una o dos monocapas. Un grosor del
revestimiento demasiado grande, por otra parte, puede afectar de manera adversa a las propiedades de fotoluminiscen-
cia globales de la particula del nicleo/revestimiento. Asi, un limite superior preferido para el grosor del revestimiento
es el didmetro del niicleo, més preferentemente 2/3 del didmetro, incluso més preferentemente 1/2 del didmetro.

IL. Sintesis de nanoparticulas del niicleo/revestimiento

Las nanoparticulas del niicleo/revestimiento de la presente invencién descritas anteriormente se sintetizan en un
procedimiento segun se establece en las reivindicaciones que comprende al menos las siguientes dos etapas:

1. La preparacién de una denominada “primera mezcla” que comprende las nanoparticulas (nicleos) de sulfato,
fosfato o fluoruro metdlico luminiscentes, opcionalmente dopadas, en un medio organico.

2. hacer reaccionar dicha primera mezcla, una fuente de aniones para el revestimiento que se va a formar, en
particular una fuente de fosfato, sulfato o fluoruro, y una “segunda mezcla” que comprende iones metdlicos que
forman el revestimiento y un agente de complejacién organico para dichos iones metélicos a una temperatura de 50 a
350°C hasta que se haya formado un revestimiento alrededor de dichas nanoparticulas luminiscentes.

1.1 Primera etapa del procedimiento y sintesis de las particulas del niicleo

Las nanoparticulas proporcionadas en forma de material del nicleo y que estdn presentes en la denominada “pri-
mera mezcla” se pueden sintetizar segin procedimientos conocidos en la técnica. Generalmente, se prefieren técnicas
de sintesis en hiimedo sobre procedimientos de formacién en seco puesto que las primeras permiten un mejor control
de los tamafios de particula. Ademads, la agregacion de las nanoparticulas formadas se puede suprimir mds facilmente
en técnicas de sintesis en himedo.

Entre las técnicas de sintesis en himedo conocidas, se pueden usar procedimientos de sol-gel, la sintesis hidro-
térmica, o la sintesis orgdnica con agentes de complejacién que regulan el crecimiento de los cristales. Ademads, es
posible producir especificamente los fluoruros en una técnica de sintesis descrita en el articulo ya mencionado de J.
W. Stouwdam y F. C. J. M. Van Veggel. Por consiguiente, se pueden preparar nanoparticulas de LaF; y otros fluoruros
calentando una disolucién de di-n-octadecilditiofosfato de amonio y NaF en etanol/agua. Posteriormente, se afiade go-
ta a gota las disoluciones de los nitratos metdlicos correspondientes en agua, seguido de la agitacion de la disolucién
durante dos horas a 75°C y el enfriamiento a temperatura ambiente. No obstante, la desventaja de esta técnica es que
las particulas generadas aun presentan una distribucién de tamafios de particula relativamente amplia que necesita de
unas etapas de purificacién posteriores por centrifugacion.

La “sintesis hidrotérmica” de fosfatos dopados con lantanidos se describe, por ejemplo, en “Wet-chemical synthe-
sis of doped colloidal nanomaterials: particles and fibres of LaPO,:Eu, LaPO,:Ce and LaPO,:Ce,Tb” de H. Meyssamy
y col., Advanced Materials (1999), Vol. 11, N° 10, paginas 840 y siguientes. Como materiales de partida para las nano-
particulas del sulfato, fosfato o fluoruro, preferentemente se usan cloruros, nitratos o acetatos metdlicos. La reaccion se
realiza en agua como medio de reaccién en un autoclave para mantener presiones elevadas, preferentemente presiones
de 10-20 bar durante la reaccion.

La sintesis hidrotérmica da como resultado particulas relativamente grandes que a menudo tienen una forma tipo
aguja. Ademads, una distribucion de tamafos de particula relativamente amplia caracteriza normalmente al producto. En
el procedimiento anteriormente mencionado por H. Meyssamy y col., el porcentaje de nanoparticulas con didmetros
inferiores a 25 nm es, por ejemplo, de sélo el 20% aproximadamente. Estas se pueden aislar mediante etapas de
centrifugacién posteriores.

Ademads, es posible producir sulfatos opcionalmente dopados a presiéon ambiente en un medio orgdnico selec-
cionado entre polioles y sulf6xidos que se cree que regulan el crecimiento de los cristales mediante la actividad de
complejacién de metales. Esta técnica se denominard en lo sucesivo “sintesis en poliol o sulféxido”.

Los polioles que se van a usar preferentemente tienen dos o tres grupos hidroxi y se pueden ejemplificar por el
glicerol, etilenglicol, o polietilenglicol, por lo que preferentemente se usa el polietilenglicol de bajo peso molecular
(nimero medio preferido de unidades de etilenglicol de hasta 4). Como sulféxido se puede usar dimetilsulféxido
(DMSO). Esta técnica de sintesis se emplea preferentemente en la preparacion de sulfatos de metales alcalinotérreos,
tales como sulfato de magnesio, calcio, estroncio o bario como material huésped dopado.
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Las fuentes de atomos metalicos preferidos son los cloruros correspondientes y sus hidratos. Como material de
partida para el sulfato, preferentemente se emplean sulfatos de metales alcalinos, sulfatos de amonio o sulfatos con un
catién organico. Los hidrogenosulfatos correspondientes son igualmente adecuados.

El catién orgdnico se selecciona preferentemente entre sustancias alifdticas, aromaticas y alifdticas/arométicas que
contienen N bdasicos que tienen preferentemente entre 4 y 30, preferentemente entre 4 y 20 dtomos de carbono. Los
cationes adecuados suponen, por ejemplo,

e de amonio o fosfonio cuaternario en los que los cuatro sustituyentes se pueden seleccionar independientemente
entre alquilos que tienen preferentemente entre 1 y 10 &tomos de carbono (preferentemente de 1 a 5) o bencilo, o

e bases aromadticas protonadas, tales como hidracina, amantadina, piridina o colidina.

En consecuencia, se pueden producir nanoparticulas de sulfato a partir de materiales de partida tales como hidro-
genosulfato de tetrabutilamonio, sulfato de tetrametilamonio, sulfato de bis-tetrabutilamonio, o hidrogenosulfato de
trietilamonio. Otros materiales de partida adecuados son hidrogenosulfato de amonio, sulfato de amonio, hidrogeno-
sulfatos de metales alcalinos, sulfatos de amantadina, sulfato de etilendiamonio y sulfato de hidracinio.

Para dopar el material huésped sulfato, se pueden usar nitratos o haluros del dopante correspondiente, en particular
el cloruro metélico correspondiente.

Si los hidrogenosulfatos estdn contenidos en el material de partida, preferentemente se afiaden al medio de reaccién
bases orgénicas, tales como imidazol, como secuestradores de dcidos. La reaccion se lleva a cabo preferentemente a
temperaturas entre 50 y 240°C, por lo que se prefiere el intervalo de menor temperatura de entre 50 y 100°C para el
glicerol y son mas adecuadas temperaturas superiores en el intervalo de 160 a 240°C, en particular de 160 a 180°C
para los otros disolventes poliol o sulféxido. Las particulas obtenidas tienen un didmetro medio del orden de 0,2 a 50
nm y se dispersan facilmente en medios acuosos.

Los nicleos de nanoparticulas obtenidos mediante procedimientos de sol-gel, la sintesis hidrotérmica o la denomi-
nada “sintesis en poliol o sulféxido” a veces no son dispersables en el medio orgdnico que se va a usar en la primera
etapa del procedimiento reivindicado, especialmente si el medio de reaccién para el nicleo y el procedimiento de la
invencidn (sintesis del revestimiento), respectivamente, difieren considerablemente en términos de polaridad. Por esta
razén, puede volverse necesario someter a las nanoparticulas a un tratamiento posterior con un compuesto organico
polar adecuado, para incrementar su capacidad de dispersion. Preferentemente, este tratamiento posterior se lleva a
cabo con el mismo medio organico que se usard en la sintesis del revestimiento o en un medio organico de polaridad
similar.

Si por ejemplo la sintesis del revestimiento se tiene que llevar a cabo en un medio que contiene N o P, el tratamiento
posterior puede suponer de manera conveniente someter a las particulas obtenidas en los procedimientos de sol-gel,
la sintesis hidrotérmica o la denominada “‘sintesis en poliol o sulf6xido” a un tratamiento posterior con un medio que
contiene N o P.

Este tratamiento posterior supone el calentamiento de las nanoparticulas en el compuesto organico correspondiente.
Tiene el efecto de que el agua, u otros restos hidréfilos unidos a la superficie de la nanoparticula son reemplazados
por el compuesto orgdnico polar. Por las razones dadas anteriormente, el compuesto orgdnico polar se selecciona
preferentemente entre agentes de complejacién que contienen N o P para iones metdlicos como se describird en
profundidad a continuacidn en el contexto de la “sintesis orgdnica” y la segunda etapa del procedimiento. No obstante,
también se pueden usar otros compuestos organicos polares funcionalizados.

Este tratamiento posterior no es necesario para sulfatos, como se produce en la sintesis en “poliol o sulf6xido”, si
las posteriores etapas de fabricacién se llevan a cabo en polioles y/o sulf6xidos.

Segtin una técnica adicional y preferida, en lo sucesivo denominada “‘sintesis orgdnica”, el procedimiento para la
preparacién de los nicleos de nanoparticula luminiscentes comprende las etapas de:

a) la reaccién, en un medio de reaccién orgdnico que comprende al menos un agente de complejacién metélico, y
opcionalmente al menos un disolvente adicional, una fuente de metal soluble o dispersable en el medio de reaccién y
una fuente de fosfato, sulfato o fluoruro soluble o dispersable en el medio de reaccion,

b) opcionalmente la retirada del medio de reaccién del fosfato, sulfato o fluoruro metélico nanoparticulado asi
formado, y

¢) opcionalmente la recuperacion de la sal nanoparticulada.

Como “medio orgdnico” se entiende disolventes orgdnicos que, aparte de trazas inevitables, no contienen agua.
El punto de ebullicién de este medio orgdnico preferentemente es superior a las temperaturas de reaccién dadas a
continuacién. Por ejemplo, estd entre 150 y 400°C, preferentemente por encima de 180°C, en particular por encima de
210°C (a presién ambiente).
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Dependiendo de la susceptibilidad a la oxidacién de la fuente de metal, se prefiere llevar a cabo la reaccién en un
gas inerte tal como nitrégeno o argén.

Respecto al grado de pureza de los materiales de partida, es recomendable el uso de sales metélicas con una pureza
de al menos el 99,9%. Todos los reactivos y los disolventes usados preferentemente estan exentos de agua y/o se secan
antes de su uso. No obstante, los cloruros metélicos que se emplean frecuentemente en forma de hidratos preferen-
temente no se deberian someter a un proceso de secado prolongado puesto que esto puede potenciar la formacion de
oxicloruros insolubles en el medio de reaccién.

La reaccion se lleva a cabo preferentemente a una temperatura de 50 a 350°C, por ejemplo de 120 a 320°C, en
particular de 180 a 290°C. Una persona experta puede determinar fiacilmente una temperatura adecuada controlando
la reaccion de los reactivos a temperaturas incrementadas gradualmente, determinando asi la temperatura minima
de sintesis a la cual transcurre la reaccién con velocidad suficiente. Para este propdsito las nanoparticulas se pueden
precipitar, por ejemplo, a partir de muestras del medio de reaccién que permite el estudio del crecimiento de la particula
con tiempos de reaccién crecientes.

Los tiempos de reaccion adecuados se pueden determinar de la misma manera y preferentemente abarcan entre 10
min y 48 horas, en particular entre 30 min y 20 horas.

Después de que se haya completado la reaccién, la mezcla de reaccion se puede enfriar a temperatura ambiente. Si
las nanoparticulas atin no han precipitado completamente durante la reacciéon o después del enfriamiento, es posible
afiadir metanol al medio de reaccidn o viceversa para obtener los maximos rendimientos.

Sin estar limitado por la teoria, se cree que el agente de complejacién metélico usado en la “sintesis orgdnica” se
coordina con dtomos metélicos de la superficie de las nanoparticulas formadas y asi termina su crecimiento después de
que los materiales de partida hayan reaccionado. Se cree que este agente de complejacién metdlico permanece unido a
la superficie de la particula y de esta manera previene o reduce los procesos de aglomeracién y de intercambio del tipo
maduracién de Oswald entre las particulas. Asf la sintesis orgdnica da lugar a particulas bastante pequefias en las que
el didmetro medio medido en el eje mds largo es preferentemente de 1-10 nm, en particular de 2-8 nm, por ejemplo de
4-6 nm con unas distribuciones del tamafio estrechas (desviacion estdndar < 30%, en particular < 10%). El agente de
complejacién metélico se caracteriza por la presencia de un grupo polar capaz de coordinar el ién metélico y al menos
una segunda fraccion de la molécula (menos polar, preferentemente hidréfoba), por ejemplo, una fraccién alifética,
aromadtica/alifatica, o puramente aromdtica de la molécula que tiene preferentemente de 4 a 20, en particular de 6 a 14
atomos de carbono.

El agente de complejacion metdlico es preferentemente un compuesto organico de fésforo o una amina mono- o
di-sustituida.

Entre estas dltimas, las formas de realizacion més preferidas son mono- o dialquilaminas en las que el resto alquilo
preferentemente tiene entre 4 y 20, en particular 6 y 14 dtomos de carbono, tal como dodecilamina o bis(etilhexil)
amina.

En cuanto a los compuestos orgdnicos de fésforo, se prefiere el uso de al menos una de las siguientes sustancias:

a) ésteres del 4acido fosfénico

b) diésteres del acido fosfénico
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c) triésteres del acido fosférico, mas preferentemente trialquilfosfatos tales como tributilfosfato o tris(etilhexil)
fosfato,

d) trialquilfosfinas, tales como trioctilfosfina (TOP),

e) oxidos de trialquilfosfinas, tales como 6xido de trioctilfosfina (TOPO)

en las que R!, R? y R® se seleccionan independientemente entre restos alifticos (preferentemente alquilo), alifati-
cos/aromadticos o aromaticos, lineales o ramificados, que tienen entre 4 y 20, mds preferentemente entre 4 y 14, en
particular entre 4 y 10 dtomos de carbono. Los restos aromadticos se pueden ejemplificar con fenilo y los restos alifati-
cos/aromaticos con tolilo, xililo o bencilo.

El uso de los compuestos organicos de fésforo (a) a (c) y (e), en particular (a) a (c) es particularmente preferido.

El agente de complejacién metdlico puede ser el tnico disolvente en el medio de reaccién orgdnico. Se usa pre-
ferentemente en una cantidad de al menos 10 mol en relacién a la cantidad molar del 4tomo(s) metélico usado como
fuente de metal, si representa el tnico disolvente. Un limite superior preferido es de 1000 mol aproximadamente.

Dependiendo de la eleccion del agente de complejacion metdlico y, en particular, de la longitud de la fraccion
hidréfoba de la molécula, puede ser inconveniente el uso de cantidades mayores puesto que puede impedir una preci-
pitacién completa de las nanoparticulas formadas.

Por tanto, se prefiere usar adicionalmente “al menos un disolvente adicional”. En esta forma de realizacién, el
agente de complejacion metalico (“primer disolvente”) se usa preferentemente en una cantidad molar inferior a 10
mol, mas preferentemente de 0,9 a 6 mol, en relacién a un mol de los iones metélicos (usados como fuente de metal).
La cantidad del “disolvente(s) adicional” estd preferentemente entre 5 y 100 mol, en relacién a un mol de dtomos
metalicos (usados como fuente de metal).

El “disolvente(s) adicional” deberia ser miscible con el agente de complejacién metdlico y tener un punto de
ebullicién por encima de la temperatura minima de sintesis, preferentemente un punto de ebullicién por encima de
150°C, m4s preferentemente por encima de 180°C, lo mds preferentemente por encima de 210°C. Puntos de ebullicién
por encima de 400°C pueden ser no deseables.
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El “disolvente(s) adicional” puede estar basado en hidrocarburos o tener al menos un grupo polar. Se prefiere el
uso de este dltimo, si en los materiales de partida de la sal metélica estd presente agua de cristalizacion y dicho agua
se debe reemplazar por un disolvente que sea capaz de coordinarse al metal. El “disolvente(s) adicional” se selecciona
preferentemente entre

e disolventes que tienen al menos una funcién éter; en particular dialquiléteres que tienen entre 5 y 10 dtomos
de carbono por grupo alquilo, tales como dipentiléter, dihexiléter, diheptiléter, dioctiléter, o diisoamiléter; diariléter o
diaralquiléter, que tiene en total entre 12 y 18 dtomos de carbono, tal como difeniléter o dibenciléter; o dialquiléter
de mono- o polietilenglicol (PEG) (en el que cada alquilo tiene preferentemente entre 1 y 4 dtomos de carbono y el
nimero medio de unidades de PEG es de preferentemente hasta 10), tal como dibutiléter de dietilenglicol, dibutiléter
de trietilenglicol, y/o dimetiléter de tetraetilenglicol;

e alcanos ramificados o no ramificados que tienen preferentemente entre 10 y 18 dtomos de carbono, en particular
entre 12 y 16 atomos de carbono, tal como dodecano o hexadecano; y/o

¢ una base orgéanica de elevado punto de ebullicién, preferentemente una base alifatica que contiene N, mds pre-
ferentemente una amina trisustituida, en particular compuestos de trialquilamina que tienen entre 5 y 10 dtomos de
carbono por grupo alquilo, tal como trioctilamina o tris(2-etilhexil)amina o una base aromdtica que contiene N que
tiene preferentemente entre 3 y 20 dtomos de carbono, tal como imidazol.

Estos disolventes también se pueden usar en combinacion. La base orgdnica de elevado punto de ebullicién puede
servir no s6lo como disolvente, sino que también puede funcionar como secuestrador de acidos. Por ejemplo, si se
emplea un 4cido como fuente de iones, tal como acido fosférico, entonces se prefiere usar la base en una cantidad
aproximadamente equimolar (por ejemplo, de 0,6 a 1,4 mol aproximadamente) respecto al &tomo(s) de hidrégeno del
acido.

La “fuente de cationes” se puede seleccionar entre cualquier sal metélica adecuada (suficientemente reactiva) y es
preferentemente un cloruro metélico, un alcéxido metdlico (en el que el alcéxido tiene preferentemente entre 1y 6
atomos de carbono, en particular entre 1 y 4 dtomos de carbono), un nitrato metalico o un acetato metalico. El uso de
cloruros metdlicos es particularmente preferido. También se pueden usar sales metdlicas hidratadas. No obstante, se
prefiere eliminar el agua de cristalizacién antes de la reaccién.

La “fuente de aniones” se selecciona preferentemente entre

a. Acido sulfurico, acido fosférico o HF

b. Sales fosfato, sulfato o fluoruro que son solubles o al menos dispersables en la mezcla de sintesis, en particular
sales que tienen un catién orgédnico o sales de metales alcalinos.

Como opcién b, el catién se selecciona preferentemente entre sustancias alifaticas, arométicas y alifaticas/aromati-
cas que contienen N bésicos que tienen preferentemente entre 4 y 30, preferentemente entre 4 y 20 4tomos de carbono.
Los cationes adecuados incluyen, por ejemplo, amonio o fosfonio cuaternario como se ha descrito anteriormente o ba-
ses aromdticas protonadas, tales como piridina o colidina. Para la preparacioén de nanoparticulas de fosfato, se puede
usar como fuente de aniones dihidrogenofosfato de tetrabutilamonio, dihidrogenofosfato de tetrametilamonio, o dihi-
drogenofosfato de trietilamonio. En consecuencia, se pueden producir nanoparticulas de sulfato a partir de materiales
de partida tales como hidrogenosulfato de tetrabutilamonio, hidrogenosulfato de tetrametilamonio, sulfato de bis-te-
trabutilamonio, o hidrogenosulfato de trietilamonio. Para la preparacion de nanoparticulas con aniones que contienen
fldor, se puede usar trisfluorhidrato de trietilamina, fluoruro de tetrabutilamonio, hidrogenodifluoruro de tetrabutila-
monio, fluorhidrato de dodecilamina o los menos solubles fluorhidrato de piridina, o fluorhidrato de colidina.

Si el i6n metdlico (fuente de cationes) se disuelve demasiado lentamente en el medio orgédnico, se prefiere disolverlo
en un alcohol inferior, preferentemente metanol, antes de 1a adicion del agente de complejacidon metdlico y el disolvente
de reaccién. A continuacién el metanol y el agua de cristalizacidn se retiraron por destilacién y secado, antes de que
se afladan reactivos adicionales.

Segtin el procedimiento reivindicado, las nanoparticulas obtenibles segtin una de las técnicas de sintesis anteriores
se proporcionan como una dispersién en un medio orgdnico (denominado “primera mezcla”).

El medio orgédnico estd basado preferentemente en uno o mds disolventes polares con un punto de ebullicién su-
perior a 120°C, en particular superior a 180°C, pero inferior a 400°C. Preferentemente se selecciona entre “agentes de
complejacién metélicos”, en particular dichas mono- o dialquilaminas en las que los restos alquilo tienen entre 4 y 20
atomos de carbono, compuestos organicos de fésforo, polioles y sulféxidos. Preferentemente, el medio organico con-
tiene el agente de complejacion metdlico y opcionalmente “al menos un disolvente adicional” descrito en el contexto
de la sintesis orgdnica.

En consecuencia, es posible y se prefiere emplear nanoparticulas producidas en una sintesis “organica” o en “poliol
o sulféxido” en la primera etapa del procedimiento reivindicado sin aislar las mismas.
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Notese que el medio organico sirve como medio de dispersion para los niicleos de las nanoparticulas. Asi, debido a
la capacidad del medio orgdnico para coordinarse con el &tomo metdlico, las nanoparticulas se mantienen en su estado
coloidal (no disuelto) antes de que pueda crecer un revestimiento sobre ellas.

11.2. Segunda etapa del procedimiento

En la segunda etapa

e la primera mezcla descrita anteriormente,

e una fuente de aniones para el revestimiento que se va a formar, en particular una fuente de fosfato, sulfato o
fluoruro, y

¢ una denominada “segunda mezcla” que comprende iones metélicos que forman el revestimiento (y sus contraio-
nes) y un agente de complejacion organico para dichos iones metélicos

se hacen reaccionar a una temperatura de 50 a 350°C hasta que se haya formado un revestimiento alrededor de dichas
nanoparticulas luminiscentes.

Generalmente, se prefiere mantener separadas la fuente de aniones y la primera mezcla para evitar una reaccién
prematura.

La segunda etapa del procedimiento se puede llevar a cabo segun las siguientes tres formas de realizacion (A, (B)
y (C):

El procedimiento (A) comprende las etapas de

preparar una primera mezcla que comprende nanoparticulas de sulfato, fosfato o fluoruro metélico luminis-
centes opcionalmente dopadas, en un medio orgénico,

calentar dicha primera mezcla a una temperatura de 50 a 350°C,
afiadir a dicha primera mezcla a esta temperatura, gota a gota y por separado, una fuente de aniones para
el revestimiento que se va a formar y una segunda mezcla que comprende iones metélicos que forman el

revestimiento y un agente de complejacién orgdnico para dichos iones metdlicos, y

hacer reaccionar la mezcla resultante a esta temperatura hasta que se haya formado un revestimiento alre-
dedor de dichas nanoparticulas luminiscentes.

La adicién separada, pero simultdnea, de la fuente de aniones y la segunda mezcla, por ejemplo, por medio de dos
embudos de adicién reduce la concentracion de materiales de partida activos para el revestimiento y asi incrementa la
selectividad de la reaccion disminuyendo el crecimiento independiente de las particulas de los materiales de partida
para el revestimiento.

El procedimiento (B) comprende las etapas de

preparar una primera mezcla que comprende nanoparticulas de sulfato, fosfato o fluoruro metélico luminis-
centes opcionalmente dopadas, en un medio orgénico,

afiadir una fuente de aniones que forman el revestimiento a dicha primera mezcla,
calentar la mezcla resultante a una temperatura de 50 a 350°C,

afladirle gota a gota una segunda mezcla que comprende iones metdlicos que forman el revestimiento y un
agente de complejacidn orgdnico para dichos iones metélicos, y

hacer reaccionar la mezcla resultante a esta temperatura hasta que se haya formado un revestimiento alre-
dedor de dichas nanoparticulas luminiscentes.

El procedimiento (A) y (B) tienden a formar particulas mas uniformes, que ademds contienen un menor porcentaje
de particulas de materiales que forman el revestimiento que crecen independientemente.

El procedimiento (C) comprende las etapas de

preparar una primera mezcla que comprende nanoparticulas de sulfato, fosfato o fluoruro metélico luminis-
centes opcionalmente dopadas, en un medio orgéanico,
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combinar dicha primera mezcla, una fuente de aniones para el revestimiento que se va a formar y una se-
gunda mezcla que comprende los iones metélicos que forman el revestimiento y un agente de complejacién
organico para dichos iones metdlicos, preferentemente afiadiendo dicha primera mezcla y dicha fuente de
aniones a dicha segunda mezcla, y

calentar la mezcla resultante a una temperatura de 50 a 350°C hasta que se haya formado un revestimiento
alrededor de dichas nanoparticulas luminiscentes.

Sorprendentemente, se encontré que no es absolutamente necesaria una adicién gradual, por ejemplo gota a go-
ta, de los materiales de partida. Aunque, segtn el procedimiento (C), los materiales de partida se pueden combinar
mezclando las fracciones completas, el material del nicleo/revestimiento deseado se forma con una alta selectivi-
dad y poco crecimiento independiente de las particulas. Asi, el procedimiento (C) se maneja mas facilmente que los
procedimientos (A) y (B).

Si no se indica otra cosa, las siguientes formas de realizacion preferidas se aplican a los tres procedimientos (A),
B)y (©).

Como fuente de iones metdlicos se puede usar cualquier sal metdlica suficientemente reactiva, preferentemente
cloruros o alcéxidos del i6n metdlico del revestimiento. El grupo alcéxido tiene preferentemente entre 1 y 4 dtomos
de carbono.

Se puede usar cualquier fuente de aniones adecuada mientras sea capaz de formar un revestimiento alrededor de
las particulas del nicleo proporcionadas en la primera etapa.

Los aniones adecuados que forman el revestimiento incluyen, pero no estdn limitados a, fosfatos, halofosfatos,
arsenatos, sulfatos, boratos, aluminatos, galatos, silicatos, germanatos, 6xidos, vanadatos, niobatos, tantalatos, wolfra-
matos, molibdatos, alcalihalogenatos, otros haluros, nitruros, sulfuros, selenuros, sulfoselenuros distintos de oxisulfu-
ros.

Para la formacién del revestimiento se prefiere el uso de aniones que reaccionan de manera conveniente en un
medio orgdnico en condiciones similares o idénticas a aquellas descritas en el documento PCT/DE 01/03433. Los
ejemplos incluyen silicatos, boratos, arsenatos, sulfuros, sulfatos, fosfatos, y fluoruros, en particular sulfatos, fosfatos
y fluoruros. Este documento también ensefia qué fuentes de aniones se pueden usar para generar el material nanopar-
ticulado correspondiente.

En cuanto a una fuente de fosfato, sulfato o fluoruro adecuada, también se hace referencia a fuentes de aniones
descritas anteriormente para la primera etapa del procedimiento reivindicado, en particular aquellas empleadas en la
sintesis en “poliol o sulféxido” y/u “organica”.

La fuente de aniones se afiade preferentemente en forma de dispersion o disolucién fina en al menos uno de los
disolventes descritos para la sintesis en “poliol o sulféxido” u “orgdnica”.

La fuente de aniones, en particular la fuente de fosfato, fluoruro o sulfato se usa preferentemente en cantidades de
0,75 a 3 mol, en particular de 0,75 a 2, en relacidn a la cantidad molar estequiométricamente necesaria para reaccionar
con todos los dtomos metdlicos afadidos que forman el revestimiento. Con sales binarias (AB) la relacién B (anién) a
A (metal) abarca asi entre 0,75:1 y 2:1.

Las fuentes de fosfato y fluoruro, tales como 4cido fosférico o HF, se emplean preferentemente en cantidades en
exceso en la sintesis “orgdnica” del niicleo o de las particulas del niicleo/revestimiento hechas a partir de fosfato o
fluoruro. La cantidad molar en exceso es preferentemente al menos 1,05 mol, mds preferentemente de 1,1 a 2 mol, en
particular de 1,2 a 1,6 en relacidn a la cantidad molar estequiométricamente necesaria.

De manera similar se prefiere usar fuentes de sulfato, tales como sales de (hidrégeno) sulfato de amonio cua-
ternario en cantidades en exceso en la sintesis en “poliol o sulf6xido™ del nicleo de sulfato o de las particulas del
ntcleo/revestimiento. La cantidad molar en exceso es preferentemente al menos 1,05 mol, mas preferentemente de 1,1
a 3 mol, en particular de 1,2 a 2 en relacién a la cantidad molar estequiométricamente necesaria.

El agente de complejacion orgdnico contenido en la segunda mezcla también se puede seleccionar entre los agentes
de complejacién organicos explicados anteriormente en el contexto de la sintesis orgdnica de nanoparticulas o los
disolventes descritos para la “sintesis en poliol o sulféxido”.

Generalmente, es deseable mantener la concentracion efectiva de los iones que forman el revestimiento tan baja
como sea posible. De acuerdo con la presente invencion, esto se consigue mediante el uso de un agente de comple-
jacion metdlico. Sin estar limitado por la teoria, se cree que sélo una pequefia concentracién de i6nicos metélicos
(no complejados) reactivos favorece el crecimiento del revestimiento respecto a la formacién independiente de nuevas
particulas.
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Segtin una forma de realizacion preferida, el medio orgdnico usado para la primera mezcla y el agente de com-
plejacion que esta presente en la segunda mezcla representan el mismo compuesto orgdnico polar, por ejemplo, uno
de los compuestos orgdnicos de fésforo, aminas mono/di-sustituidas, polioles o sulféxidos mencionados anterior-
mente.

Ademads, también se prefiere usar el “al menos un disolvente adicional” anteriormente mencionado en la misma
relacion al agente de complejacidn orgdnico. Esto permite el uso de cantidades inferiores del agente de complejacion
metélico como si constituyera el dnico disolvente. Entonces la relacién molar del agente de complejacion metélico y
los iones metalicos que forman el revestimiento es de nuevo preferentemente de 0,9:1 a 6:1.

Si la fuente de aniones para el material del revestimiento posee dtomos de hidrégeno 4cidos, se prefiere usar las ba-
ses descritas anteriormente. Por ejemplo, la base orgédnica con elevado punto de ebullicién descrita anteriormente (por
ejemplo, trialquilamina) se usa preferentemente como secuestrador de dcidos para fuentes de aniones como el dcido
fosférico o el HF en las condiciones descritas. Segun el procedimiento (A) o (B), la base se afiade preferentemente
como principio de la “segunda mezcla” que comprende la fuente de metal y el agente de complejacion.

La cantidad total de disolvente(s), incluyendo el agente de complejacién metdlico se puede determinar facilmente
por alguien experto en la materia, puesto que generalmente se prefiere disolver o dispersar homogéneamente todos
los materiales de partida. En el procedimiento (A) y (B), se prefiere usar aproximadamente las mismas cantidades de
disolventes para disolver la fuente de aniones y la fuente de metal (segunda mezcla).

Hablando de manera general, la reaccién puede transcurrir en las mismas condiciones o en condiciones similares
a las descritas anteriormente bajo el titulo II.1 para la sintesis en “poliol o sulf6xido” u “organica”, si no se indica otra
cosa. Esto también se aplica al uso de gases inertes protectores y al secado de los reactivos.

La cantidad de nicleos nanoparticulas a combinar con el resto de materiales de partida no estd limitada especifica-
mente y depende principalmente del grosor pretendido del revestimiento.

Segtn el procedimiento de la presente invencién, el medio de reaccién se calienta a una temperatura de entre
50 y 350°C, en particular de 120 a 320°C hasta que se haya formado un revestimiento alrededor de los nticleos de
nanoparticulas luminiscentes preparados en la primera etapa del procedimiento.

La reaccioén se lleva a cabo preferentemente a una temperatura de entre 160 y 240°C, en particular de 180 a 220°C
para los fluoruros y fosfatos, y de 160 a 180°C para los sulfatos. La formacién de los revestimientos de sulfato en
glicerol también puede permitir temperaturas mucho mas bajas (por ejemplo, de 50 a 100°C). Una persona experta
puede determinar ficilmente una temperatura adecuada controlando el crecimiento del revestimiento a temperaturas
incrementadas gradualmente, determinando asi la temperatura minima de sintesis a la cual transcurre la reaccién con
velocidad suficiente, pero sin reacciones secundarias no deseadas, como la formacién de nuevas particulas a partir de
los materiales de partida empleados para el revestimiento.

En aquellos procedimientos (A y B) en los que los materiales de partida se afladen gota a gota, el tiempo de adicién
abarca preferentemente entre 0,5 y 10 horas, en particular entre 1 y 5 horas.

Los tiempos de reaccién preferidos abarcan entre 30 min y 48 horas, en particular entre 1 hora y 20 horas, es-
pecificamente entre 1,5 y 16 horas. De nuevo, controlando la reaccién, por ejemplo precipitando las nanoparticulas
procedentes de muestras tomadas del medio de reaccién y estudiando la distribucién del tamafio de particula en mi-
crografias de TEM, permite la determinacién de un tiempo de reaccién adecuado. La reaccion se debe detener, por
ejemplo, enfriando, tan pronto como se observe la maduracién de Oswald, es decir, cuando las particulas mas grandes
comiencen a crecer a expensas de las particulas mas pequeiias.

Después de completar la reaccién, el medio de reaccion se enfria a temperatura ambiente. Esto ya mejora la pre-
cipitacién de las nanoparticulas del ndcleo/revestimiento formadas. Si la precipitacion es incompleta, la adicién de
disolventes precipitantes (por ejemplo, metanol) al medio de reaccién o viceversa permite una recuperacion completa
del producto de reaccién. Alternativamente, es posible destilar el exceso de disolventes organicos, incluyendo el agen-
te de complejacién orgénico o llevar a cabo una ultrafiltracién a través de membranas con un tamafio de poro preferido
correspondiente a valores en Dalton del orden de 5000 a 10.000. Estos valores corresponden a un limite de 3 nm apro-
ximadamente, que en muchos casos es suficientemente grande para permitir el paso del disolvente y suficientemente
pequefio para prevenir la penetracion y pérdida de nanoparticulas. Normalmente, es necesaria una presiéon de 2 a 5 bar
para el intercambio de los disolventes en las celdas de ultrafiltracién correspondientes.

Ademds, se prefiere lavar las nanoparticulas obtenidas, por ejemplo, con metanol, etanol o isopropanol.

De las formas indicadas a continuacién, se puede confirmar que realmente ha tenido lugar el crecimiento del
revestimiento.

Una opcidn supone el control continuo de la reaccidn precipitando pequefias muestras y analizando su distribucién
del tamafio de particula, por ejemplo, en micrografias de TEM. Las muestras sacadas de esta manera mostrardn si se
ha producido el crecimiento del revestimiento a lo largo de todo el tiempo de reaccién o también se puede observar la

13



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 283 674 T3

formacién independiente de particulas mds pequefias. El andlisis por EDX (andlisis por dispersién de energia de rayos
X) puede probar la composicién total de las nanoparticulas. La espectroscopia XPS puede proporcionar informacién
adicional respecto a la distribucién de la composicién desde las porciones externas a las porciones internas de las
particulas, si la XPS se lleva a cabo a diferentes energfas de excitacién. Ademds, los rendimientos cudnticos de las
particulas del nicleo/revestimiento se pueden distinguir facilmente de las nanoparticulas del niicleo empleadas en la
reaccion.

Si se ha crecido un revestimiento de material no luminiscente alrededor de un niicleo de nanoparticula luminiscente,
opcionalmente dopado, el rendimiento cudntico de este Gltimo se incrementard. Esto se puede sacar de la Figura 1 que
muestra el espectro de fluorescencia de nanoparticulas de CePO,:Tb homogéneas (linea continua) y particulas del
nucleo/revestimiento segin la presente invencién (linea de puntos) en la que se crece un revestimiento de LaPO,
alrededor de niicleos de CePO,:Tb. Ambos espectros se midieron a la misma densidad 6ptica (107% en peso) en i-
propanol (A = 274 nm).

De la Figura 1 se puede observar que la intensidad de fluorescencia de los niicleos de CePO,:Tb se incrementd
considerablemente recubriéndolos con el revestimiento de LaPO,.

III. Uso de particulas del niicleo/revestimiento

Las particulas del ndcleo/revestimiento reivindicadas se pueden usar para diversos dispositivos y productos indus-
triales en los que la fotoluminiscencia es de interés.

Para este propdsito normalmente se preparan en un medio sé6lido o fluido en forma de dispersion.

Los medios fluidos adecuados comprenden, por ejemplo, un medio en dispersién acuoso u organico, una composi-
cién de recubrimiento, una tinta o un colorante, una composicion polimérica, o un aerosol. Los medios de dispersién
organicos adecuados incluyen, pero no estan limitados a, tolueno, xileno, CHCl; o CH,Cl,.

La sintesis con agentes de complejaciéon/medios que contienen N o P, como se ha descrito anteriormente, asegura
una capacidad de dispersién sencilla de las particulas del nicleo/revestimiento segtin la presente invencién en medios
organicos.

La preparacién de una dispersién acuosa puede requerir un tratamiento posterior en el que los restos de materiales
organicos usados en la sintesis son reemplazados por disolventes que tienen una funcién que se une a la superficie de
las particulas y una fraccién hidréfila en la molécula que asegura la compatibilidad necesaria en agua, opcionalmente
en combinacién con disolventes miscibles en agua.

El medio de dispersion sélido se puede seleccionar entre un recubrimiento, una tinta o colorante, una composicién
polimérica, en particular una pelicula polimérica.

Las nanoparticulas como tales, o normalmente un medio fluido o sélido que las contiene, se pueden usar, por
ejemplo, para la generacion de luz, la impresion o el marcaje de articulos y materiales

Tales aplicaciones comprenden, por ejemplo, diodos emisores de luz, pantallas, dispositivos optoelectrénicos, por
ejemplo, amplificadores con dimensiones nanométricas y fuentes de luz en laseres de umbral cero. También se pueden
usar como tintas en dispositivos de impresién que es de gran interés en el marcaje de seguridad de documentos o
billetes.

IV. Ejemplos
Ejemplo 1
Niicleos de nanoparticulas de CePO,:Tb que tienen un revestimiento de LaPO,

En un matraz de fondo redondo de 100 ml provisto con un condensador de reflujo de alto rendimiento, una sonda
de temperatura y una manta calefactora, se disolvieron 2,79 g (7,5 mmol) de CeCl; x 7 H,O y 0,934 g (2,5 mmol) de
TbCl; x 6 H,O en 10 ml de metanol aproximadamente, seguido de la adicién a la disolucién de 10,9 ml (40 mmol) de
tributilfosfato. Como etapa siguiente, el metanol se retird a vacio a una temperatura de 20 a 30°C. A continuacion, se
afiadié 30 ml de difeniléter y el resto de principios volatiles, principalmente el agua de cristalizacion, se destilaron a
vacio a 80°C.

En un segundo matraz, se disolvi6 4cido orto-fosférico seco (20 mmol) en 10 ml de dimetiléter de tetraetilenglicol.
Se afiadieron 10,2 ml (30 mmol) de trihexilamina y 7,0 ml (14 mmol de 4cido fosférico) de disolucién de acido
orto-fosférico/dimetiléter de tetraetilenglicol a la disolucién de CeCl;/TbCl; anterior, seguido del calentamiento a

200°C durante 24 horas a temperatura de reflujo. Después de este periodo de tiempo, se obtuvo una dispersion clara
(“primera mezcla”) de nanoparticulas de CePO,:Tb.
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En un segundo matraz de fondo redondo de 100 ml provisto con un condensador de reflujo de alto rendimiento, una
sonda de temperatura y una manta calefactora, se disolvieron 3,71 g de LaCl; x 7 H,O (10 mmol) en 10 ml de metanol
aproximadamente, seguido de la adicién a la disolucién resultante de 10,9 ml de tributilfosfato (40 mmol). Como
etapa siguiente, el metanol se retir6é a temperatura ambiente a vacio. A continuacién se afiadié 30 ml de difeniléter a la
disolucidn resultante y el resto de componentes voldtiles, principalmente el agua de cristalizacién se retiraron a 80°C
aproximadamente a vacio para obtener la denominada “segunda mezcla”.

Se aniadieron 13,1 ml (30 mmol) de trihexilamina, 7 ml (14 mmol de 4dcido fosférico) de disolucién de acido orto-
fosférico/dimetiléter de tetraetilenglicol y 14,5 ml de dispersion de CePO,:Tb (enfriada a 20-30°C.) a la disolucién
anterior de LaCl; (“segunda mezcla”) que a continuacién se calenté a 200°C durante 16 horas.

Para tratar la mezcla de reaccién, primero se destilé el difeniléter a vacio de 80 a 150°C, seguido de la adicién
al resto de 200 ml de etanol aproximadamente para precipitar las nanoparticulas. El precipitado se centrifugé (5500
rpm), se lavé con metanol y se seco.

Las particulas del nicleo/revestimiento obtenidas tienen un didmetro medio a lo largo de su eje mas largo de 7 nm
aproximadamente determinado por micrografias de TEM.

Su espectro de fotoluminiscencia se muestra en la Figura 1. A partir de los datos espectrales, se calcul6 un rendi-
miento cudntico del 91%.

Ademds, se llevé a cabo el siguiente andlisis espectroscépico con las particulas del nicleo/revestimiento obtenidas.
Para este propdsito las particulas se montaron sobre una pelicula de carbono provista de agujeros y se estudiaron en
un microscopio Philipps CM300UT.

a) La EELS (espectroscopia por pérdida de energia electrénica) mostrd que la composiciéon quimica media de los
cationes era Ce/La = 0,34 + 0,05, Tb/La = 0,12 + 0,03 que significa que La/Ce = 3,0 + 0,4 y Ce/Tb = 2,8 + 0,8, este
dltimo valor que corresponde aproximadamente a la relaciéon molar de Ce/Tb (3,14/1) usada.

b) La HREM (microscopia electrénica de alta resolucién) confirmé la cristalinidad de las particulas del nu-
cleo/revestimiento obtenidas.

¢) Ademads, se tom6 una imagen Hellfeld con un ligero desenfoque a una velocidad de barrido de 0,48 nm/punto
de imagen para cubrir también particulas més pequefias. El andlisis de esta imagen mostrd que la clase de particulas
mayores en términos de volumen presentaban didmetros 5 y 9 nm. Seis de estas particulas se sometieron a EFTEM
(microscopia electrénica de transmision por filtracién de energia), especificamente el denominado “método de imagen
del espectro” que fue desarrollado por el “Landeszentrum fur Hochleistungsspektroskopie, Institut fur Anorganische
Chemie” en Bonn, Alemania para andlisis cuantitativos. Para este propésito se centraron seis particulas cristalinas a
una magnificacién muy alta en la cdmara CCD detrds del filtro de energia de obtencién de imdgenes. A continuacién
se insertd la pantalla objetivo mas pequeiia (4,6 mrad) y la pantalla de entrada mas grande (3 mm) y se us6 el filtro de
energia en su modo espectroscopico. Asi, la intensidad total que pasa por la pantalla de entrada toma la imagen linea
a linea en el detector. Debido a la aberracién cromatica de la lente este proceso sélo toma la imagen de una seccién de
+ 40 eV con una definicién elevada (por debajo de nm) de manera que se enfocé sobre los bordes de Lays s y Ceys g
a 832, 849, 884 y 902 eV. A la magnificacién primaria seleccionada de 99K el didmetro de la pantalla de entrada fue
siempre de 11,2 nm.

La Figura 2 muestra (D) la imagen Hellfeld (con la pantalla de entrada) de una nanoparticula de CePO,:Tb rodeada
por un recubrimiento de LaPO, (didmetro de 7 nm aproximadamente), (E) la imagen del espectro a una pérdida de
energia de 860 eV asi como los perfiles a través de la superficie de la particula (A, C) y el centro (B). Los perfiles (A,
B y C) muestran los picos Lays, y Ceysa, cuya intensidad relativa corresponde aproximadamente a la composicién
local.

Los diferentes perfiles confirman la existencia de la estructura del nicleo/recubrimiento de un nicleo rico en Ce y
un recubrimiento rico en La. Las seis particulas seleccionadas tenian un didmetro medio de 7,5 = 1,9 nm compuestas
de un ntcleo rico en Ce con un didmetro de 4,0 + 1,1 nm y un recubrimiento rico en La con un grosor de 1,9 + 0,7 nm
(el Tb no se determind en este analisis).

Ejemplo 2
Niicleos de nanoparticulas de BaSO,:Eu(1l) que tienen un recubrimiento de BaSO,

En un matraz de fondo redondo de 50 ml provisto con un condensador de reflujo de alto rendimiento, una sonda
de temperatura y una manta calefactora se disolvieron 540 mg (2,2 mmol) de BaCl, x 2 H,O en una mezcla de
metanol/agua (5 ml, 50/50 en v/v). A continuacién se afiadieron 10 ml de DMSO y 545 mg de imidazol (8§ mmol).

Después de aplicar vacio a este matraz de fondo redondo, primero se retird el metanol y el agua a temperatura ambiente
(1 a2 horas) y a continuacién a 35°C (2 horas).
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En un matraz adicional, se disolvié 1,32 g (3,9 mmol) de hidrogenosulfato de tetrabutilamonio en 10 ml de DMSO.

Se afadi6 0,401 g (1,8 mmol) de EuCl, a la disolucién de BaCl, anterior, seguido de la adicién de la disolucién de
hidrogenosulfato de tetrabutilamonio anteriormente mencionada en DMSO. La mezcla de reaccion se calenté a 170°C
durante 30 minutos que dio lugar a una dispersion clara (“primera mezcla”) de nicleos de nanoparticulas de BaSO,:Eu

.

En un segundo matraz de fondo redondo de 100 ml provisto con un condensador de reflujo de alto rendimiento,
una sonda de temperatura y una manta calefactora, se disolvieron 977 mg (4 mmol) de BaCl, x 2 H,O en una mezcla
de metanol/agua (8 ml, 50/50 en v/v), seguido de la adicién de 10 ml de dimetilsulf6xido (DMSO) y 545 ml (8 mmol)
de imidazol. Después de aplicar vacio al matraz de fondo redondo, primero se retiré el metanol y el agua a temperatura
ambiente (1 a 2 horas) y a continuacién a 35°C (2 horas). En atmésfera de nitrégeno y con agitacion, se afiadieron
la dispersion de BaSO,:Eu enfriada y una disolucién de hidrogenosulfato de tetrabutilamonio (2,64 g, 7,8 mmol) en
10 ml de DMSO a la disolucién de BaCl, resultante (“segunda mezcla”), seguido del calentamiento de la mezcla de
reaccion 1 hora por encima de 170°C. Después de enfriar a temperatura ambiente, la mezcla de reaccién se echd en
metanol. El precipitado resultante se centrifugé (a 5500 rpm), se lavé con metanol y se secd.

Ejemplo 3
Niicleos de nanoparticulas de NdAPO, que tienen un recubrimiento de GdPO,

En un matraz de fondo redondo de 100 ml provisto con un condensador de reflujo de alto rendimiento, una sonda
de temperatura y una manta calefactora, se disolvieron 3,0 g (8,4 mmol) de NdCl; x 7 H,O en 6 ml de metanol
aproximadamente seguido de la adicién a la disolucién resultante de 37 ml de tris-2-etilhexilfosfato (TEHP). Se aplicé
vacio al matraz de fondo redondo para retirar el metanol y el agua de cristalizacién, primero a temperatura ambiente
(1 a2 horas) y a continuacién a 50°C (varias horas).

En un segundo matraz, se disolvié dcido orto-fosférico seco (20 mmol) en 5 ml de dimetiléter de tetraetilenglicol.

En atmésfera de nitrégeno y a 50°C, se anadieron 12,0 ml (27,4 mmol) de trioctilamina y 2,1 ml de una mezcla de
acido orto-fosférico/dimetiléter de tetraetilenglicol a la disolucién de NdCI; en TEHP. Después de eso la mezcla se
calent6 16 horas a 200°C. Después de este periodo de tiempo, se obtuvo una dispersion clara (“primera mezcla”) de
particulas de NdPO,.

En un segundo matraz de fondo redondo de 100 ml provisto con un condensador de reflujo de alto rendimiento,
una sonda de temperatura y una manta calefactora, se disolvieron 1,45 g (6,6, mmol) de GdCl; x 6 H,O en 10 ml
de metanol aproximadamente seguido de la adicién a la disolucién de 17,6 ml de tris-2-etilhexilfosfato (TEHP).
Después de aplicar vacio a este matraz de fondo redondo, primero se retir6 el metanol y el agua de cristalizacién a
temperatura ambiente (1 a 2 horas) y a continuacién a 50°C (varias horas). En atmdsfera de nitrégeno y a 50°C, se
afiadieron 5,3 ml (12,1 mmol) de trioctilamina y 0,99 ml (3,96 mmol de dcido fosférico) de una disolucién de acido
orto-fosférico/dimetiléter de tetraetilenglicol asi como toda la cantidad de la dispersiéon de NdPO, (enfriada a 20-
30°C aproximadamente) a la disolucién de GdCl; (“segunda mezcla”), seguido del calentamiento a 200°C durante 16
horas. Después de enfriar a temperatura ambiente, la mezcla de reaccion se eché en metanol (300 ml) para precipitar
las nanoparticulas del nicleo/recubrimiento. El precipitado se centrifugé (a 5500 rpm) y las particulas resultantes se
lavaron dos veces con metanol y se secaron.
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REIVINDICACIONES
1. Nanoparticulas luminiscentes que comprenden

(a) un nudcleo hecho de una sal metalica luminiscente seleccionada entre fosfatos, sulfatos o fluoruros, estando
rodeado por

(b) un recubrimiento hecho de una sal u 6xido de metal capaz de prevenir o reducir la transferencia de energia
desde el nicleo después de su excitacion electrénica a la superficie de la nanoparticula.

2. Nanoparticulas luminiscentes segun la reivindicacion 1, en las que la sal del nicleo y del recubrimiento com-
prenden el mismo anién, selecciondndose dicho anién entre fosfatos, sulfatos o fluoruros.

3. Nanoparticulas luminiscentes segin la reivindicacién 1 6 2 que tienen un didmetro medio en relacién a su eje
mas largo inferior a 30 nm.

4. Nanoparticulas luminiscentes segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en las que el grosor medio del
recubrimiento no excede el didmetro medio del nicleo.

5. Nanoparticulas luminiscentes segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en las que el niicleo estd hecho de
un sulfato, fosfato o fluoruro metélico, preferentemente dopado, y el recubrimiento estd compuesto por un material no
luminiscente.

6. Nanoparticulas luminiscentes segin la reivindicacién 5, en las que el nicleo estd hecho de un sulfato, fosfato
o fluoruro de un metal huésped dopado, en el que el metal huésped se selecciona entre el grupo 2 (metales alcalino-
térreos), grupo 3 (Sc, Y o La), grupo 13 (por ejemplo, Al, Ga, In o T1) 0 Zn y el dopante es al menos un metal lantanido
seleccionado entre Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, o Yb, o un metal de transicién seleccionado entre Cr
y Mn.

7. Nanoparticulas luminiscentes segtn la reivindicacién 5, en las que el nicleo estd hecho de un sulfato, fosfato o
fluoruro de un metal huésped dopado, en el que el metal huésped y el dopante se seleccionan entre Ce, Pr, Nd, Sm,
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, o Yb.

8. Nanoparticulas luminiscentes segtn la reivindicacion 7 en las que el nicleo estd compuesto por CePO,:Tb y el
recubrimiento en LaPO,.

9. Nanoparticulas luminiscentes segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 en las que el nicleo estd compuesto
por un sulfato, fosfato o fluoruro de lantdnido luminiscente y el recubrimiento estd compuesto por una sal u 6xido de
lantanido diferente del material del niicleo y que previene o reduce la transferencia de energia desde el nicleo después
de su excitacion electrénica a la superficie de la nanoparticula.

10. Nanoparticulas luminiscentes segin la reivindicacién 9 en las que el niicleo consiste preferentemente en un
sulfato, fosfato o fluoruro de Nd y el recubrimiento estd compuesto por una sal u éxido de Gd.

11. Procedimiento para la preparacién de las nanoparticulas segtin cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
que comprende las etapas de

preparar una primera mezcla que comprende nanoparticulas de sulfato, fosfato o fluoruro metdlico luminiscentes
opcionalmente dopadas, en un medio orgénico,

hacer reaccionar dicha primera mezcla, una fuente de aniones para el recubrimiento a formar y una segunda mez-
cla que comprende iones metalicos que forman el recubrimiento y un agente de complejacién organico para dichos
iones metdlicos a una temperatura de 50 a 350°C hasta que se haya formado un recubrimiento alrededor de dichas
nanoparticulas luminiscentes.

12. Procedimiento (A) segtn la reivindicacién 11, que comprende las etapas de

preparar una primera mezcla que comprende nanoparticulas de sulfato, fosfato o fluoruro metélico luminiscentes
opcionalmente dopadas, en un medio orgénico,

calentar dicha primera mezcla a una temperatura de 50 a 350°C,
afladir a esta primera mezcla a esta temperatura, gota a gota y por separado, una fuente de aniones para el recubri-

miento a formar y una segunda mezcla que comprende iones metdlicos que forman el recubrimiento y un agente de
complejacion orgédnico para dichos iones metélicos, y
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hacer reaccionar la mezcla resultante a esta temperatura hasta que se haya formado un recubrimiento alrededor de
dichas nanoparticulas luminiscentes.

13. Procedimiento (B) segtin la reivindicacion 11, que comprende las etapas de

preparar una primera mezcla que comprende nanoparticulas de sulfato, fosfato o fluoruro metélico luminiscentes
opcionalmente dopadas, en un medio orgénico,

afiadir una fuente de aniones a dicha primera mezcla,
calentar la mezcla resultante a una temperatura de 50 a 350°C,

afiadirle gota a gota una segunda mezcla que comprende iones metdlicos que forman el recubrimiento y un agente
de complejacién organico para dichos iones metalicos, y

hacer reaccionar la mezcla resultante a esta temperatura hasta que se haya formado un recubrimiento alrededor de
dichas nanoparticulas luminiscentes.

14. Procedimiento (C) segtn la reivindicacion 11, que comprende las etapas de

preparar una primera mezcla que comprende nanoparticulas de sulfato, fosfato o fluoruro metélico luminiscentes
opcionalmente dopadas, en un medio orgénico,

combinar dicha primera mezcla, una fuente de aniones para el recubrimiento a formar y una segunda mezcla que
comprende los iones metalicos que forman el recubrimiento y un agente de complejacién organico para dichos iones
metdlicos, y

calentar la mezcla resultante a una temperatura de 50 a 350°C hasta que se haya formado un recubrimiento alrede-
dor de dichas nanoparticulas luminiscentes.

15. Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones 11 a 14, en el que el medio organico presente en la
primera mezcla y el agente de complejacion orgdnico presente en la segunda mezcla son idénticos.

16. Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones 11 a 15, en el que el medio orgénico y el agente de
complejacién se seleccionan entre mono- o dialquilaminas en las que los restos alquilo tienen entre 4 y 20 atomos de
carbono, compuestos organicos de fésforo, polioles y sulf6xidos.

17. Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones 11 a 16, que comprende las etapas de sintesis por los
nucleos de nanoparticulas en dicho medio orgdnico seguido de la reaccion de estos nicleos sin aislamiento previo.

18. Procedimiento segtin cualquiera de las reivindicaciones 11 a 17, en el que la fuente de aniones, en particular la
fuente de fosfato, sulfato o fluoruro se usa en cantidades en exceso molar en relacién a la cantidad estequiométrica-
mente necesaria para reaccionar con los &tomos metélicos disponibles que forman el recubrimiento.

19. Medio sdlido o fluido que contiene las nanoparticulas segiin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10.

20. Medio fluido segun la reivindicacién 19 seleccionado entre un medio de dispersién orgdnico o acuoso, una
composicion de recubrimiento, una tinta o colorante, una composicién polimérica, o un aerosol.

21. Medio s6lido segun la reivindicacion 19 seleccionado entre un recubrimiento, una tinta o colorante, una com-
posicion polimérica, en particular una pelicula polimérica.

22. Uso de nanoparticulas segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10 o el medio de las reivindicaciones 19 a
21 para la generacion de luz, articulos y materiales para impresion o marcaje.
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Figura 1
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Figura 2
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