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ASESOR:
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A mis compañeros del laboratorio de Fotónica que siempre han estado ahı́ para tenderme una

mano cuando la he necesitado: Ruben Puga, David Puma, Ronald Palomino y Pedro Lazo . Gra-

cias por los buenos momentos vividos.

A los técnicos del Laboratorio de Recuperación, Mantenimiento y Fabricación de equipos por

ayudarme en elaborar instrumentos adecuados para la toma de mis mediciones experimentales:
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Justificación

En los últimos años se ha vuelto indispensable encontrar nuevos materiales con propiedades

ópticas tales que permitan la generación de emisión de luz. Una posible gran opción es usar

cristales como NaY F4 dopados con tierras raras, que permitan construir componentes ópticos

integrados ( láseres y amplificadores) relacionando las propiedades de los cristales con las ele-

vadas y eficientes propiedades ópticas de las tierras raras.

Utilizando los iones Er3+ y Tm3+, ha sido posible generar una amplia gamma de marca-

dores biológicos incluyendo emisiones en el infrarrojo cercano entre 750 a 1750 nm aproxima-

damente. Esto hace que sea necesario el estudio profundo de sus propiedades ópticas de estas

nanopartı́culas de mucho interés en el campo de las Ciencias de la Salud.

La matriz NaY F4 dopados con iones de tierras raras, esta originando una evolución de

otros tipos de aparatos ópticos de utilidad en el campo de la Biologı́a y en las Ciencias de

la Salud. La gran utilidad que ofrecen estos materiales es transformar eficientemente la luz

infrarroja en luz visible, dando lugar a nanocristales luminiscentes, puesto que los tejidos vivos

presentan cierta transparencia en el infrarrojo, por lo que, las investigaciones se están orientando

a utilizar nanocristales activadores en el infrarrojo como marcadores luminiscentes que faciliten

la localización de células cancerı́genas en el interior de los órganos de seres vivos.



Resumen

Nanopartı́culas de NaY F4 dopadas con los iones de Y b3+, Er3+ y Tm3+ se caracterizaron

ópticamente y estructuralmente a través de diversas técnicas espectroscópicas. Se ha obtenido

como resultado los espectros de reflectancia y emisión asignados a las transiciones observadas

ası́ como la estimación del tiempo de vida media. Se ha estudiado el fenómeno de upconversion,

la cual a través de la excitación con fotones de baja energı́a (láser de 980 nm) genera emisión

de fotones de mayor energı́a (en el visible).

Se reportan resulatdos espectroscópicos que incluyen técnicas de reflectancia y emisión en

el infrarrojo medidas hechas en una cámara hiperesepectral para obtener longitudes de onda en

el infrarrojo, las cuales se han hecho por primera vez en el laboratorio de Fotónica una cámara

hiperespectral para las medidas ópticas en el infrarrojo.



Abstract

The nanoparticles doped with the lanthanide ions were characterized optically and structu-

rally through various spectroscopic techniques. The absorption, emission spectra assigned to the

observed transitions were obtained as a result. The phenomenon of upconversion has been stu-

died, which through excitation with low energy phonons (980 nm laser) generates higher energy

photons emission (in the visible).

The analysis of the spectroscopic properties of absorption and emission in the infrared of the

luminescent nanoparticles is sought by means of the technique called image spectroscopy. This

consists of the simultaneous measurement of the optical components of the spectrum of the

phenomenon of light-matter interaction that is being considered at each moment (absorption,

reflection, relaxation, etc.) and the spatial location of it.



Prólogo

Los compuestos inorgánicos de iones de tierras raras tienen potenciales aplicaciones y un

alto desempeño en imágenes óptica, optoelectrónica, marcadores biológicos, entre otros, debido

a las propiedades únicas que dan sus configuraciones 4f . Dentro de ellos, los materiales dopa-

dos con iones de tierras raras son de los materiales fluorescentes más importantes. El interés en

ellos radica en su capacidad de absorber y convertir excitaciones de baja energı́a con longitud

de onda en el infrarrojo cercano en emisiones de alta energı́a con longitudes más cortas. Esta

caracterı́stica única los hace mucho más ventajosos que los colorantes orgánicos o los quantum

dots en aplicaciones biológicas, debido a la mayor penetración del haz incidente en el tejido,

baja autofluorescencia, mejora en la resistencia al fotoblanqueo y baja citotóxicidad [1]. Es por

esto que la sı́ntesis de materiales dopados con iones de tierras raras para upconversion con pro-

piedades luminiscentes superiores se ha convertido recientemente en un foco de interés. Dentro

de estos materiales, el NaY F4 ha demostrado ser la matriz más efectiva para el proceso de up-

conversion de iones de tierras raras que reemplazan al Y 3+ , debido a su baja energı́a vibracional

y su alto ı́ndice de refracción [2] por lo que en la literatura cientı́fica se registra un estudio inten-

sivo de este material. Actualmente es posible sintetizar partı́culas deNaY F4 dopados con Y b3+,

Er3+ y Tm3+, por varias técnicas, entre ellas la técnica solvothermal [3]. Esta técnica permi-

te obtener partı́culas altamente eficientes y su estudio e implementación permite abrir nuevos

horizontes dentro del campo de las imágenes fluorescentes. Asimismo se pone especial énfasis

en registrar e iniciar el estudio del fenómeno del upconversion. Para esto se usa un diodo láser

de 980 nm y 400 mW de potencia, focalizado con una lente de 50 mm de distancia focal para

obtener propiedades espectroscópicas de absorción y emisión en el visible e infrarrojo para cada

material con diferentes tratamientos térmicos como el NaY F4:Y b3+,Er3+ y para cada material

NaY F4:Y b3+,Tm3+ dopados con diferentes concentraciones del ion Tm3+.



Objetivos

Evaluación de las propiedades espectroscópicas de las nanopartı́culasNaY F4:Y b3+,Er3+,

que aborda la reflectancia ası́ como generar emisiones en el infrarrojo y en el visible

a través de procesos up-conversion, y el análisis de su dependencia con el tratamiento

térmico de cada muestra.

Evaluación de las propiedades espectroscópicas de las nanopartı́culasNaY F4:Y b3+,Tm3+

y el análisis de su dependencia con la concentración del tulio en cada muestra, con el fin

de optimizar dichas propiedades.

Evaluación y análisis de los tiempos de vida de luminiscencia para cada nivel de emisión

en el visible de las muestras NaY F4:Y b3+,Er3+ y NaY F4:Y b3+,Tm3+.
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Un dibujo esquemático de una esfera integradora para medir espectros de reflectividad

difusa. [15] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28

XI



2.3. Diagrama de montaje experimental utilizado para los experimentos de fotoluminiscencia. 30

2.4. (a) Medida experimental de la intensidad a una longitud de onda especı́fica bajo la
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tratamiento térmico es de 262 us. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63

3.8. Curvas de decaimiento de emisión para el ion Er3+ en la transición 4S3/2 → 4I13/2

de las muestras NaY F4: Y b3+, Er3+ con diferentes tratamientos térmicos con una
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Capı́tulo 1

FUNDAMENTO TEÓRICO

1.1. Lantánidos Trivalentes

Los lantánidos trivalentes son elementos quı́micos de la tabla periódica que tienen números

atómicos que abarca desde el 58 del elemento Cerio hasta el 71 del elemento Lutecio. Los ele-

mentos lantánidos trivalentes también son llamados como ”tierras raras”, debido a que hay en

nuestro planeta en pequeñas cantidades, por lo que dificulta obtenerlos de manera natural con

alto grado de pureza.

Los lantánidos trivalentes se caracterizan en su estructura electrónica, debido a que sus elec-

trones de valencia se encuentran en las últimas capas electrónicas del núcleo como el nivel 5d o

del 4f , que a su vez son apantallados por los orbitales 5s y 5p.

Las propiedades únicas de estos elementos lantánidos trivalentes hacen que sean de gran

interés para aplicaciones en materiales fotónicas como en la biomedicina y biomarcadores.

Los mecanismos probables que dan como resultado la emisión de fotones en longitudes de

onda en el visible como en el infrarrojo, que es provocado por la presencia de los iones lantáni-

dos trivalentes actuando como iones activos en diferentes matrices, los procesos que originan

este mecanismo se le conoce como procesos de upconversion [1].

1
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1.2. Iones de Tierras Raras

1.2.1. Caracterı́sticas de los iones

Las tierras raras tienen caracterı́sticas importantes únicas que las distinguen de otros iones

ópticamente activos, donde emiten y absorben sobre pequeños rangos de longitudes de onda.

Las longitudes de onda de las transiciones de emisión y absorción son insensibles al material,

los tiempos de vida de los estados meta estables son relativamente grandes y las eficiencias

cuánticas tienden a ser altas [2]. Para adquirir información necesaria de las tierras raras es la

espectroscopı́a óptica referente a las transiciones de emisión y absorción.

1.2.2. Configuración Electrónica

Los iones lantánidos se forman por ionización de un número de átomos ubicados en la ta-

bla periódica que abarca desde el átomo cerio de número atómico 58, con una configuración

electrónica [Xe] 5d1 4f 1 6s2, al átomo yterbio de número atómico 70, con una configuración

electrónica [Xe] 4f 14 6s2 [3].

De la Tabla 1.1 se puede observar, que a medida aumenta el número atómico en el grupo

de los lantánidos el orbital 4f se llena progresivamente, teniendo todos estos átomos el orbital

6s2 totalmente llenos [4]. Entonces, los electrones de valencia serán para estos casos los que se

encuentran en la capa 4f .
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Tabla 1.1: Elementos del grupo de los lantánidos y la configuración electrónica del átomo.

Grupo Lantánidos

N0 Atómico Elemento Sı́mbolo Configuración Electrónica

58 Cerio Ce [Xe]4f 15d16s2

59 Praseodimio Pr [Xe]4f 36s2

60 Neodimio Nd [Xe]4f 46s2

61 Prometio Pm [Xe]4f 56s2

62 Samaria Sm [Xe]4f 66s2

63 Europio Eu [Xe]4f 76s2

64 Gadolinio Gd [Xe]4f 75d16s2

65 Terbio Tb [Xe]4f 96s2

66 Disprosio Dy [Xe]4f 106s2

67 Holmio Ho [Xe]4f 116s2

68 Erbio Er [Xe]4f 126s2

69 Tulio Tm [Xe]4f 136s2

70 Yterbio Yb [Xe]4f 146s2

71 Lutecio Lu [Xe]4f 145d16s2

Los iones lantánidos pueden encontrarse en distintos estados de ionización, como (Ln2+),

(Ln3+) o (Ln4+). Para esta tesis estudiaremos a los lantánidos trivalentes (Ln3+), ya que estos

elementos pierden un electrón adicional procedente del nivel 5d o del 4f , con lo cual su configu-

ración electrónica tiene la forma [Xe]4fn, con [Xe]=1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d10 4s2 4p6 4d10 5s2

5p6 y n aumentando de uno en uno desde el elemento cerio (n = 1), hasta el elemento lutecio

(n = 14) .

La caracterı́stica únicas de los lantánidos trivalentes(Ln3+) se relaciona con la distribución

espacial de los orbitales 4f alrededor del núcleo atómico en comparación con la del resto de

orbitales [5]. En la Figura 1.1 se muestra la parte radial de las funciones de onda asociadas a los
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electrones en cada uno de los orbitales del Gd3+(habrı́a poca variación si se tratase del Gd3+,

en cuyo caso habrı́a que eliminar el efecto de la capa 6s ) obtenidos mediante el formalismo de

Hartree-Fock [6]. Podemos apreciar la profundidad que se encuentra la capa 4f en relación a

las 5s, 5p y 6s.

Se observa en la Figura 1.1, que los electrones externos en las capas 5s2, 5p6 y en 6s2

originan un apantallamiento de los electrones de valencia de la capa 4f que hacen que, cuando

un ion lantánido trivalente se introduce en un sólido, estos electrones no estén fuertemente

afectados por los ligandos vecinos. Siendo ası́, los niveles energéticos de los iones lantánidos en

una matriz estarán muy próximos a los del ion libre [7].

Figura 1.1: Parte radial de la función de onda en función asociada a los orbitales atómicos 4f , 5s y 6s

del ion Gd3+ [8].

De la Tabla 1.1, las transiciones electrónicas más probables se generan en los estados 4fn,

por estar estos parcialmente desocupados (aunque también es posible observar las transiciones
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más energéticas 4f −→ 5d). Las energı́as requeridas para que un electrón pase de una posición

energética a otra entre orbitales 4f se encuentran en el rango de energı́as de la luz visible, por

lo que estas transiciones pueden tener lugar tras la absorción o emisión de fotones con estas

longitudes de onda, pudiendo en ciertos casos alcanzar el infrarrojo o ultravioleta cercanos [9].

El hecho de que los orbitales 4f se encuentren apantallados se traduce en que las bandas de

emisión y absorción asociadas a las mencionadas transiciones presentan anchos de banda muy

reducidos y que sus posiciones energéticas apenas se ven afectadas por el medio cristalino [10],

en contraste con lo que ocurre en el caso de los metales de transición, también muy utilizados

como centros ópticos activos.

Figura 1.2: Diferentes contribuciones a la energı́a de los niveles de los lantánidos. Interacción de

Coulomb o Electrostática, Interacción espin-órbita y Campo cristalino [8].

Para describir la estructura electrónica se va usar el formalismo de la mecánica cuántica. El

hamiltoniano H es el objeto fundamental, ya que una vez conocido es posible resolver la ecua-

ción de Schrodinger y obtener las energı́as y funciones de onda [11]. Se divide el hamiltoniano

en varias partes independientes.

El I) corresponde con la atracción H0 de los electrones por el núcleo y su energı́a cinética,
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el II) con la interacción de Coulomb entre ellos Hee y el III) con la interacción spin-orbital Hso.

Se puede considerar que estas interacciones son independientes, y por lo tanto, el Hamiltoniano

del ion libre se puede separar en una primera aproximación.

HFI = H0 +Hee +Hso (1.1)

Para los lantánidos la importancia relativa de los tres términos es:

H0 ≫ Hee, Hso (1.2)

I) El ion puede ser tratado como un átomo de hidrógeno con un núcleo mayor y más elec-

trones, además, como el resto de capas están completas y sólo contribuyen a la energı́a

con una constante vamos a tratar sólo los electrones 4fn. En esta aproximación todos los

electrones tienen la misma energı́a. Los números cuánticos relevantes de cada electrón

son n = 4, l = 3, 0≤ ml ≤ 3 y s=±1/2. La degeneración del nivel es 14(2l+1=7 orbital

por 2 del spin) [11]. La capa se llena cumpliendo las reglas de Hund y el principio de

Pauli: dos electrones no pueden tener los mismos números cuánticos .

II) La repulsión entre electrones, Hee que introduce los números cuánticos L y S. Los

estados electrónicos se etiquetan según estos números usando la notación 2S+1L, donde

L=0,1,2,3,etc. se representa por S, P, D, F, etc., L=|L|=|
∑

li | y S=| si |, donde li y si son

el momento angular y de spin de cada electrón. Para obtener los valores posibles de L y S

se suman los momentos de cada electrón, donde L toma los valores: L=l1+l2, l1+l2-1, ....,

| l1-l2 | [11].

III) El spin-orbital, que clasicamente se puede interpretar como una interacción electro-

magnética entre el spin del electrón y el campo magnético producido al orbital alrededor

del núcleo, por lo que intervienen el spin S y el momento angular L. Este efecto desdobla

los términos anteriores e introduce el número cuántico J=L+S. Los estados se representan
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ahora mediante multipletes 2S+1Lj , con J=L+S, L+s-1, ...., | L-S |. La separación entre los

diferentes J de un multiplete es el orden de 0.1 eV. La degeneración de cada nivel es J+1.

Para el praseodimio, el término 3H(S=1, L=5) tiene J=6,5,4. El estado electrónico de un

ion aislado de un lantánido se puede describir completamente usando la notación 2S+1Lj

[11].

1.2.3. Diagrama de Dieke

Desde un punto de vista de las propiedades ópticas, interpretación de los espectros de absor-

ción y luminiscencia de iones lantánido trivalentes (Ln3+) en cristales se basa en mediciones

espectrales sistemáticas realizadas en una matriz particular, cloruro de lantano (LaCl3). Estos

espectros fueron obtenidos por Dieke y colaboradores (1968) y proporcionan un famoso diagra-

ma de nivel de energı́a, el llamado Diagrama de Dieke, como se muestra en la Figura 1.3. Este

diagrama muestra la energı́a de los estados 2S+1LJ para los iones lantánidos trivalentes (Ln3+)

en la matriz LaCl3.

En esta investigación el ion Y b3+ se usa como sensibilizador, el Y b3+ tiene una banda de ab-

sorción ancha de energı́a a 980 nm y la transfiere a otros iones llamados activadores, los cuales

la transforman en luz visible. Este ion Y b3+ sólo tiene un nivel de energı́a excitado, por lo tanto

existe una reducción de las pérdidas no radiantes. Como se observa en la Figura 1.3, el Y b3+

presenta un nivel de estado fundamental 2F7/2 y un nivel de estado excitado 2F5/2. La diferencia

de energı́a entre estos dos niveles es de ∼10,200 cm−1.
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Figura 1.3: Diagrama de nivel de energı́a para los iones lantánidos trivalentes en la matriz cloruro de

lantano (LaCl3).[12]
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1.3. Luminiscencia

Sabemos como un sistema atómico de dos niveles cambia al nivel de estado excitado des-

pués de que los fotones de frecuencia apropiada son absorbidos. Este sistema atómico puede

retornar al nivel de estado fundamental a través de la emisión espontánea de fotones. Este pro-

ceso de desacitación se le conoce como luminiscencia. Sin embargo, la absorción de la luz es

sólo uno de los muchos mecanismos mediante los cuales un sistema puede ser excitado. Por

esta razón, la luminiscencia es la emisión de luz de un sistema que es excitado por alguna forma

de energı́a. En la Tabla 1.3 se muestra los tipos de luminiscencia de acuerdo con el mecanis-

mo de excitación. La fotoluminiscencia se origina después de la excitación con luz (radiación

dentro del rango óptico). La luminiscencia también se puede originar bajo excitación con un

haz de electrones, a este proceso se llama catodoluminiscencia. Esta técnica se usa de forma

convencional para investigar algunas caracterı́sticas de especı́menes, como trazas de impure-

zas y defectos reticulares, ası́ como para investigar la distorsión del cristal. La excitación por

radiación electromagnética de alta energı́a como rayos X, rayos α (núcleos de helio), rayos β

(electrones) o rayos γ lleva a un tipo de fotoluminiscencia llamada radioluminiscencia.

1.3.1. Tipos de Luminiscencia

Para obtener el fenómeno de luminiscencia, se necesita una fuente de excitación, esta energı́a

está relacionada a la energı́a electromagnética. La energı́a asociada con la radiación electro-

magnética esta definida por la ecuación siguiente: E = hv, donde E es la energı́a (en Joules),

h es la constante de Plank (6.62x10−34 Js) y v es la frecuencia (en segundos). La radiación

electromagnética se puede considerar como una onda, que es constituida por la combinación

alternativas del campo eléctrico y magnético que viaja a través del espacio. Por lo que puede ser

clasificada en términos de longitud de onda o frecuencia, v = c/λ, donde v es la frecuencia (en

segundos), c es la velocidad de la luz (3x108 ms−1) y λ es la longitud de onda (en metros) [13].

La clasificación de las ondas del espectro electromagnético se observa en la Tabla 1.2.
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Tabla 1.2: Clasificación de las ondas del espectro electromagnético.

Espectros Electromagnéticos

Banda λ (m) Frecuencia (Hz) Energı́a (J)

Rayos gamma < 10 pm > 30, 0 EHz > 20,10−15 J

Rayos X < 10 nm > 30, 0 PHz > 20,10−19 J

Ultravioleta extremo < 200 nm > 1, 5 PHz > 993,10−21 J

Ultravioleta cercano < 380 nm > 789 THz > 523,10−21 J

Luz visible < 780 nm > 384 THz > 255,10−21 J

Infrarrojo cercano < 2, 5 um > 120 THz > 79,10−21 J

Infrarrojo medio < 50 um > 6, 00 THz > 4,10−21 J

Infrarrojo lejano < 1 nm > 300 GHz > 200,10−24 J

Microondas < 30 cm > 1, 00 GHz > 2,10−24 J

Muy alta Radio < 1 m > 300 MHz > 19, 8,10−26 J

Alta Radio < 10 m > 30 MHz > 19, 8,10−26 J

Onda corta < 180 m > 1, 7 MHz > 11, 22,10−28 J

Onda media < 650 m > 650 KHz > 42, 9,10−29 J

Onda larga < 10 km > 30 KHz > 19, 8,10−30 J

Muy Baja Radio > 10km < 30 KHz < 19, 8,10−30 J

Cuando ciertos materiales absorben varios tipos de energı́a, una parte de esta energı́a se emi-

te como luz. Este proceso consta de dos etapas:

La energı́a incidente hace que los electrones de los átomos del material absorbente se ex-

citen y salten de las órbitas internas de los átomos a las órbitas exteriores.

Cuando los electrones regresan de nuevo a su estado original, emiten un fotón de luz.
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Durante la primera etapa el electrón pasa del estado fundamental al estado excitado, este

proceso se representa por la letra R en la Figura 1.4. Normalmente el electrón se relaja hasta

el nivel vibracional más bajo del estado excitado y cede parte de su energı́a a los alrededores.

Esta relajación es llamada como no radiativa. Desde el nivel de vibración más baja del estado

excitado, el electrón vuelve al estado fundamental, produciendo un fotón, durante esta etapa se

pierde en el proceso de energı́a, normalmente la fuente de excitación es de mayor energı́a que la

luz emitida.

Figura 1.4: Representación del efecto de luminiscencia.[13]

La clasificación de la luminiscencia va depender del intervalo de tiempo. El intervalo de

tiempo puede ser corto o largo, si el intervalo de tiempo de vida media es corto (es decir, τ <

10−8 s), el proceso se le llama fluorescencia, si el intervalo de tiempo de vida media es largo

(es deir, τ > 10−8 s), el proceso se le llama fosforescencia. En ambos casos, la luz producida es

casi siempre de menos energı́a, es decir, de longitud de onda más larga, que la luz incidente.

La luminiscencia no sólo se origina por la interacción de radiación electromagnética con el

material, sino que se puede presentar por medio de otras fuentes de excitación, las cuales son

capaces de originar luminiscencia, se puede clasificar los fenómenos de luminiscencia por el

origen de su energı́a de excitación.

En la Tabla 1.3 muestra los diferentes tipos de luminiscencia en función de la fuente de ex-

citación. Se tomará el tema con mayor énfasis al proceso llamado Fotoluminicencia utilizando

como mecanismo fuentes de excitación a la luz ultravioleta y la infrarroja cercana.
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Tabla 1.3: Tipos de luminiscencia en función de la fuente de excitación.

Tipo de Luminiscencia Mecanismo de Excitación

Quimioluminiscencia Reacciones quı́micas

Bioluminiscencia Organismo vivos (reacción de enzimas)

Centelleo Rayos X

Cátodoluminiscencia Corriente eléctrica

Radioluminiscencia Materiales radiactivos (emisiones alfa, beta y gamma)

Fótoluminiscencia Energı́a visible, ultravioleta o infrarrojo

Sonoluminiscencia Ondas de sonidos

1.3.2. Absorción y emisión de energı́a de los centros activadores

Cuando el material luminiscente absorbe energı́a, una pequeña fracción de esa energı́a es

transformada en radiación electromagnética con diferente longitud de onda. La longitud de on-

da de la luz emitida es una caracterı́stica única del material luminiscente y no de la energı́a que

absorbe.

Los materiales cristalinos requieren de una estructura formada por una matriz y de iones

activadores y sensibilizadores, que son los que originan la emisión de luz. Estos materiales

luminiscentes algunas veces requieren de otros iones dopantes conocidos como iones sensibi-

lizadores, comúnmente estos iones sensibilizadores sólo absorben la energı́a incidente y se la

transfieren a los iones activadores. En la Figura 1.5.A) se puede observar una red cristalina con

iones activadores e iones sensibilizadores.

Además de estos dos tipos de iones dopantes; como el ion sensibilizador y el ion activador

existen dentro de la red cristalina impurezas conocidos como inhibidores, las cuales puede su-

primir el efecto de los activadores.



CAPÍTULO 1. FUNDAMENTO TEÓRICO 13

El retorno del nivel estado excitado al nivel de estado fundamental se puede originar de

forma radiativo o no radiativo. La energı́a incidente provoca que los electrones de los iones

activadores alcancen un estado excitado A∗
2 después regresen a su estado fundamental A produ-

ciendo un fotón, este proceso se puede observar en la Figura 1.5.B).

Las transiciones electrónicas no siempre puede ser de manera radiativa, la energı́a del esta-

do excitado puede ser transferida a la red cristalina donde se puede disipar como vibraciones

fonónicas o calor, por lo tanto existe una reducción de la emisión de luz ( Figura 1.5.C)).

Cuando el material luminiscente tiene en su estructura a un ion sensibilizador este absorbe

la energı́a y se le transfiere al ion activador. Del nivel de estado excitado S∗ del ion sensibili-

zador le transfiere la energı́a al nivel A∗
1 en el ion activador existe una transición de forma no

radiativa al nivel A∗
2, finalmente ocurre la transición de forma radiativa del estado A∗ al estado

fundamental A (Figura 1.5.D) )

Dependiendo de los iones dopantes (ion sensibilizador y activador) y sus concentraciones

dentro de la matriz, la emisión de luz tanto en el espectro visible e infrarrojo son diferentes.

La emisión de luz esta directamente relacionada con los niveles de energı́a que poseen los

elementos lantánidos trivalentes . Los iones sensibilizadores y activadores dentro de la matriz,

poseen un estado de oxidación 3+, por lo tanto los niveles de energı́a estan relacionados con el

número de oxidación. Debido a que las capas 4f de los elementos lantánidos trivalentes están

semi-llenos, los electrones 4f pueden generar diferentes niveles de energı́a. Por lo tanto, las

transiciones de los electrones 4f pueden generar números espectros de absorción y de emisión.

La Figura 1.3 muestra el diagrama de Dieke, que es la representación gráfica de todos los niveles

de energı́a de los iones trivalentes de los lantánidos.
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Figura 1.5: A) Red cristalina con sensibilizadores y activadores. B) Retorno radiativo del estado exci-

tado A∗
1 al estado funamental. C) Retorno no radiativo del estado excitado A∗

1 al estado fundamental A.

D) Transferencia de energı́a del sensibilizador al activador [13].

1.3.3. Clasificación de luminiscencia por la excitación-emisión

Los materiales luminiscente tienen la propiedad de absorber energı́a y dar una emisión de

luz con caracterı́sticas únicas, normalmente la energı́a absorbida proviene de una fuente de

excitación. Cuando las fuentes de excitación son de mayor energı́a que la luz que emiten los
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materiales luminiscente, si esta condición se cumple este proceso de luminiscencia se le conoce

como down-coversion. Cuando los materiales luminiscentes dan una emisión de mayor energı́a

que la fuente de excitación, a este proceso se le conoce como up-conversion.

1.3.4. Nanopartı́culas para Up-conversion

Este fenómeno Up-conversion es un proceso de múltiples pasos donde los fotones de energı́a

infrarrojo cercano excita el ion del estado fundamental a un estado intermedio, que necesaria-

mente debe poseer un tiempo de vida largo, y a partir de esto un segundo fotón de energı́a

infrarroja excita de nuevo al ion a un segundo estado excitado de más energı́a, a partir del cual

se genera una emisión de longitud de onda más corta. De esta manera, dependiendo de los iones

lantánidos trivalentes (Ln3+), una emisión visible se puede lograr mediante la excitación de baja

energı́a infrarroja. Excitar en la región del infrarrojo es de gran ventaja ya que evita la fotode-

gradación, que causan los fotones de alta energı́a [13]. Algunos iones de lantánidos trivalentes

son capaces de emitir luminiscencia por Up-conversion debido a que poseen la configuración

particular de escalera del nivel de energı́a electrónica. Un segundo requisito es la presencia de

bandas de absorción alrededor de 980 nm. El Er3+ y Tm3+ cuentan con esta distribución, estos

iones son los activadores más utilizados como emisores de iones y como ion sensibilizador el

más utilizado es el Y b3+.

Las bandas de emisión de las UCN (nanopartı́culas de up-converion) poseen un movimiento

anti-Stokes amplio comparado con la fuente de excitación, lo que permite el uso simultaneo de

múltiples sondas de lantánidos para detectar cuantitativamente varios análisis sin interferencias

cruzadas. A diferencia de los puntos cuánticos, las nanoparticulas de up-conversion no sufren

la destrucción fotoquı́mica por la exposición a la luz nacesaria para estimularlos en fluorescen-

cia (foto-blanqueo), ni por la intermitencia de fluorescencia (parpadeando) y la emisión no es

dependiente del tamaño [12].

1.3.4.1. Procesos de Up-conversion

Up-conversion (UC) es un proceso óptico no lineal, de excitación con radiación de baja

energı́a (luz infrarroja) para originar una emisión de alta energı́a (luz ultravioleta o visible).
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En emisión por up-conversion, un fotón de emisión se produce por la absorción de dos o más

fotones. Existen tres tipos de mecanismos de Up-conversion que pueden llevar a la absorción de

dos o más fotones: absorción del estado excitado (AEE), la transferencia de energı́a (TE) y la

avalancha de fotones (AF).

A) Absorción del estado excitado (AEE)

También conocida como la absorción de dos fotones secuenciales. La absorción del estado

excitado implica la absorción de los fotones a través de un sólo ion, y es el único proceso de UC

que se produce en materiales con una baja concentración dopante.

En la Figura 1.6 se muestra el diagrama de la energı́a de la absorción del estado excitado

(AEE), la cual consiste en la absorción sucesiva de dos fotones. El primer fotón hace que un ion

desde el nivel de estado fundamental (estado 1) entre a un nivel excitado intermedio de larga vida

(estado 2), que se conoce como la absorción del estado fundamental (AEF). Un segundo fotón

promueve que el ion pase del nivel de estado excitado 2 a un nivel de estado excitado superior

(estado 3), que finalmente el electrón del ion regresa a su estado fundamental produciendose

una emisión por up-conversion.

Figura 1.6: Esquema de energı́a general relacionada al proceso de absorción del estado excitado (AEE)

[13].
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B) Transferencia de energı́a (TE)

El proceso de transferencia de energia implica una absorción secuencial de dos fotones que

transfieren energı́a a partir de un ion excitado (ion sensibilizador) a otros iones vecinos (ion

activador) donde se observa en materiales con altas concentraciones de iones de dopante. Existen

diferentes tipos de mecanismo de transferencia de energı́a como el de Absorción de estado

excitado (AEE), la transferencia de energı́a sucesiva (TES), la relajación transversal (RT), la

sensibilización cooperativa (SC) y la luminiscencia cooperativa (LC) [12].

Absorción del estado excitado (AEE):

La energı́a es transferida de los iones sensibilizadores a un estado excitado de los iones

activadores a un estado 2. Después el ion activador es promovido a un estado excitado 3

mediante un absorción del estado excitado.

Transferencia de energı́a sucesiva (TES):

El ion activador en el estado 1 es promovido a un estado 2 por transferencia de energı́a. Se-

guido, un ion activador es promovido otra vez a un estado 3 vı́a una segunda transferencia

de energı́a. Solo los iones sensibilizadores pueden absorber la energı́a incidente.

Relajación transversal (RT):

El ión sensibilizador y el activador son iones iguales. Los fotones de la luz incidente es

absorbido por ambos iones, promoviendo esos iones a un estado 2. Un transferencia de

energı́a promueve a el ion activador a un estado 3 mientras que los iones sensibilizadores

van un estado de energı́a más bajo.

Sensibilización Cooperativa (SC):

La energı́a acumulada de los iones sensibilizadores es sus respectivos estados excitados

es transferida a un solo ion activador, promoviendo al ion activador a un estado excitado

más alto.

Luminiscencia cooperativa (LC):

Las emisiones comprenden un proceso simple de un fotón proveniente de dos iones exci-

tados que interactúan, los cuales actúan como iones sensibilizadores y iones activadores.
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Figura 1.7: Diversos tipos de procesos de transferencia de energı́a (TE) [13].

C) Avalancha de fotones (AF)

También llamada avalancha de absorción. En la Figura 1.8 se muestra que este proceso es

el más eficiente dentro de los tipos de Up-conversion. El proceso de Avalancha de fotones es

el menos observado entre todos los esquemas de Up-conversion que implican una absorción
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del estado excitado de una luz incidente. La naturaleza fundamental del proceso de avalancha

de fotones es que un ion sensibilizador (ion 1) en el estado 3 puede interactuar con un ion

vecino (ion 2) en el estado fundamental para producir dos iones (iones 1 y 2) en el estado 2

como resultado de CR. Los dos iones resultantes actúan como iones sensibilizadores que pueden

producir un máximo de cuatro iones, que a su vez pueden producir otros ocho, etc. Finalmente,

el estado excitado intermedio (estado 2) actúa como un deposito de almacenamiento de energı́a

de tal manera que una avalancha de la población de iones en el estado 2 puede ser establecida

[12].

Figura 1.8: Esquema de energı́a general relacionado con el proceso avalancha de fotones (AF)[13]

1.3.5. Aplicaciones de Luminiscencia

Un material luminiscente para obtener aplicaciones únicas, debe ser fácilmente excitado por

la una fuente de excitación apropiada y debe tener una alta eficiencia cuántica. Las transiciones

de forma no radiativas son causadas por la interacción con vibraciones de la red, lo que se conoce

como impurezas. Además, el ion activador debe convertir la energı́a absorbida a una frecuencia

útil de la luz visible. La Tabla 1.4 muestra las principales áreas de aplicaciones de los materiales

luminiscente.
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Tabla 1.4: Aplicaciones de los materiales luminiscentes.

Aplicación Fuente de excitación

Rayo de tubo catódico Electrones

Intensificador de rayos X Rayos X

Pantallas de plasmas 147, 172 nm

Lámparas de descargas de xenon 172 nm

Lámparas de descargas de mercurio a alta presión 200, 350 nm

Lámparas de descargas de mercurio a baja presión 185, 254 nm

LCDs 370-400 nm

pcLEDs 370-400 nm

Las principales aplicaciones de los materiales luminiscentes son pantallas, iluminación, ima-

geneologı́a y detección. Una de las aplicaciones más importantes de la fluorescencia de los iones

lantánidos trivalentes son las lámparas fluorescentes y las pantallas luminiscentes. Los materia-

les luminiscentes tienen diversas funciones como se observa en la Tabla 1.5.

Tabla 1.5: Funciones de los materiales luminiscentes.

Función Campo de aplicación

Abrillantadores ópticos Pintura, papel, detergentes

Protección de copias Cheques, tarjetas de crédito

Marcadores de seguridad Iluminación de emergencias

Conversión de radiación Pelı́culas de rayos X, tomografı́a

Marcadores para análisis Detección de proteı́nas

Litografı́a Fotocopias

Fotoquı́mica y biologı́a Purificación de agua, desinfección

Medicina Diagnósticos, terapia fotodinámica
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1.3.6. Aplicaciones de las nanopartı́culas Up-conversion

El material luminiscente debe tener una matriz con propiedades ópticas especificas que pue-

den también influir en las propiedades de Up-conversion de un ion dopante a través de una

perturbación de cambio por interacciones. Para la aplicación de nanoparticulas up-cpnversion

se requiere que los iones lantánidos trivalentes se incorporen en una matriz quı́micamente esta-

ble y compatible con respecto a la aplicación prevista.

1.3.6.1. Aplicaciones biológicas

Las UCN-Ln son adecuadas para aplicaciones de bio-análisis, bajo la excitación de 980 nm

la absorción de la materia biológica, en especial el agua es débil, lo que reduce la absorción y la

auto-luminiscencia en otras muestras biológicas como las proteı́nas y los ácidos nucleicos. La

excitación con energı́a infrarroja reduce el foto-daño y permite una penetración profunda, au-

mentando de la relación señal-ruido y mejorar ası́ la detección. Por lo general, para aumentar la

hidrofilia, UCN-Ln se recubren con una capa de silice, y finalmente la superficie se funcionaliza

por la unión covalente del anticuerpo adecuada usando métodos de conjugación.

1.3.6.2. Celdas solares eficientes

Las UCN-Ln abren nuevas posibilidades para mejorar las celdas solares en la absorción de

radiación en la región UV y del infrarrojo cercano. En las celdas solares convencionales, se

pierden todos los fotones del espectro solar con energı́a menor que la brecha de energı́a de la

celda solar. La parte perdida, constituida por una baja energı́a cerca de los fotones infrarrojos

del espectro solar, puede ser convertida en fotones de alta energı́a, utilizando los procesos de

Up-conversion en nanopartı́culas sensibilizados con Y b3+ que pueden ser usados en una celda

solar.

1.3.6.3. Tintas de impresión de seguridad

La lucha contra la falsificación exige un incremento en las medidas de seguridad y detección

de la impresión falsa, no solo para los billetes de alta calidad, sino también para el paquete de
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medicamentos falsificados que ponen en peligro la vida del paciente. Tintas de impresión de

seguridad basados en nanopartı́culas de NaY F4 : Y b3+, Er3+ y NaY F4 : Y b3+, Tm3+ han

sido reportadas para la impresión invisible en papel de respuesta rápida. Una vez iluminada

por la luz NIR, el código en la impresión invisible se hace visible y puede ser leı́do por un

teléfono inteligente de la manera convencional. Las nanopartı́culas tienen estabilidad quı́mica y

mecánica y pueden soportar las presiones y tensiones de ser colocadas en el papel.

1.4. Nanopartı́culas de Up-conversion

Las nanopartı́culas de up-conversion dopadas con iones lantánidos trivalentes e incorpora-

dos especialmente en la matriz NaY F4, son muy eficientes como nuevas sondas luminiscentes

para diversas aplicaciones en biofotónica. Por lo tanto, las UCNP se forman mediante el dopaje

de iones lántanidos trivalentes y una matriz inorgánica. La presencia de iones lántanidos triva-

lentes del cristal puede proporcionar luminiscencia, mientras que algunos cristales inorgánicos

pueden no mostrar por sı́ mismos la luminiscencia de up-conversión (UC). Las UCNP son anti-

Stokes cambiando la señal de fotoluminiscencia subvertida. Esta propiedad permite una forma-

ción de imágenes sin fondo, y también con una resolución espacial mejorada, permite detectar

señales débiles en presencia de autofluorescencia tisular. En esta tesis se han empleado cristales

de fluoruro de sodio y itrio dopados con iones trivalentes como el iterbio, el tulio y el erbio

(NaY F4: Y b3+, Er3+/Tm3+). La matriz NaY F4 es uno de los materiales más eficientes para

la luminiscencia por upconversion, y los iones activadores como el Er3+ y Tm3+ y los iones

sensibilizadores como el Y b3+ son utilizados frecuentemente en investigaciones recientes.

1.4.1. Nanopartı́culas NaY F4 : Y b
3+, Er3+

Up-conversion se refiere al proceso de radiación incidente de baja energı́a en radiación de

salida de mayor energı́a. El Upconversion es un proceso óptico no lineal que requiere de dos o

más niveles de energı́a metaestables para almacenar la energı́a de los fotones de bombeo absor-

bidos. La energı́a combinada de los fotones de bombeo puede dar lugar a la emisión de un fotón

de mayor energı́a. La emisión visible del NaY F4:Er3+,Y b3+ bajo excitación en el infrarrojo

cercano (980 nm) está formada por tres emisiones en el visible correspondientes a las transicio-
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nes 2H11/2→ 4I15/2 (525 nm), 4S3/2→ 4I15/2 (547 nm) ambas son emisiones verdes y
4F9/2→ 4I15/2 (670 nm) emisión roja, para los iones de Er3+. La generación de estas transicio-

nes es posible debido a una eficiente transferencia de energı́a que existe entre los iones

Y b3+ → Er3+. Después de la absorción del ion Y b3+, esta energı́a de excitación es transferida

al nivel de energı́a 4I11/2 del ion Er3+, a través de un mecanismo de transferencia de energı́a

llamada cross-relaxation: 2F5/2 → 2F7/2 (Y b3+) 4I15/2 → 4I11/2 (Er3+), marcado como A en

la Figura 1.9. Adicionalmente un segundo cross-relaxation del Y b3+, a un ion de Er3+ previa-

mente excitado da lugar a la excitación del ion Er3+ a niveles de energı́a superiores a través de

un nuevo proceso de transferencia 2F5/2→ 2F7/2 (Y b3+ ) 4I11/2→ 4F7/2 (Er3+) que origina la

emisión verde. Los procesos o la presencia defectos cercanos producen decaimientos de forma

no radiativos a los niveles 4F9/2, 4S3/2 y 2H11/2 que dan lugar a las transiciones 4F9/2 → 4I15/2

de 670 nm, 4S3/2→ 4I15/2 de 547 nm y 2H11/2→ 4I15/2 de 525 nm en el Er3+, lo que da lugar

a una disputa entre las emisiones roja y verde. Otro probable mecanismo de la emisión roja se

muestra marcada como B en la Figura 1.9.

Figura 1.9: Niveles de energı́a involucrados en el proceso de up-conversion de los iones Er3+ e Y b3+

[14].
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1.4.2. Nanopartı́culas NaY F4 : Y b
3+, Tm3+

La generación de estas transiciones es posible a una eficiente transferencia de energı́a que

involucra a los iones Y b3+ −→ Tm3+. Después de la absorción del Y b3+, esta energı́a de ex-

citación puede ser transferida al nivel de energı́a 3H5 del Tm3+ via un mecanismo de cross-

relaxation: 2F5/2 −→ 2F7/2 (Y b+3) 3H6 −→ 3H5 (Tm3+), el nivel 3H5 decae rápidamente de

forma no radiativa dirigiéndose al nivel 3F4 del Tm3+. El segundo proceso de transferencia de

energı́a Y b3+ −→ Tm3+, que arranca del absorción del Y b3+, esta energı́a de excitación puede

ser transferida al nivel de energı́a 3F4 del Tm3+ para luego producirse la transición
3F4 −→ 3F2 (Tm3+) y que decae rápidamente de forma no radiativa al nivel 3H4. El tercer

proceso de transferencia de energı́a Y b3+ −→ Tm3+, después de la absorción del Y b3+, esta

energı́a de excitación puede ser transferida al nivel de energı́a 3H4 del Tm3+ la cual ocurre la

transición 3H4 −→ 1G4 (Tm3+), luego se produce un decaimiento de forma radiativa al nivel

base 3H6 del Tm3+ a través de la transición 1G4 −→ 3H6 (Tm3+) permitiendo la emisión azul.

Asi tambien se produce en este mismo proceso de energı́a otro decaimiento de forma radiativa

del nivel 1G4 hacia el nivel 3F4 a través de la transición 1G4 −→ 3F4 permitiendo la emisión

roja. También es posible el cuarto proceso de transferencia de energı́a Y b3+ −→ Tm3+, después

de la absorción del Y b3+, esta energı́a de excitación puede ser transferida al nivel de energı́a 1G4

del Tm3+ y luego asciende al nivel 1D2 del Tm3+ a través de la transición 1G4 −→ 1D2, que

sin embargo es menos usual y menos eficiente debido al desajuste de la energı́a que es relativa-

mente grande, luego se produce un decaimiento radiativo a través de la transición 1D2 −→ 3F4

que permite la emisión violeta .
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Figura 1.10: Diagrama de niveles del sistema Y b3+ y Tm3+ indicando los procesos de transferencia

de energı́a entre ambos iones [24].



Capı́tulo 2

TÉCNICAS EXPERIMENTALES

2.1. Introducción

Este capı́tulo se inicia con el estudio de las técnicas que utilizamos en esta tesis, que son:

Reflectancia óptica en el infrarrojo, Fotoluminiscencia medidos en el visible e infrarrojo y Lumi-

niscencia pulsada (espectroscopı́a resuelta en el tiempo). Dentro de cada una de estas se estudia

un modelo para explicar el comportamiento de la luz en un proceso dado y enseguida se hace

en cada una de ellas una breve descripción del equipo utilizado.

26
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2.2. Reflectividad

Los espectros de reflectividad proporcionan información similar y complementaria a las me-

diciones de absorción. Por ejemplo, los coeficientes de absorción correspondientes a la absor-

ción fundamental son tan altos como 105-106 cm−1, por lo que solo se pueden medir utilizando

muestras muy delgadas (pelı́culas delgadas). En estos casos, los espectros de reflectividad R(v)

pueden ser muy ventajosos, ya que manifiestan las singularidades causadas por el proceso de

absorción, pero con la posibilidad de utilizar muestras a granel. De hecho, la reflectividad,R(v),

y los espectros de absorción, α(v), se pueden interrelacionar utilizando las llamadas relaciones

Kramers-Kronig [15].

Figura 2.1: Montaje experimental utilizado para los experimentos de fotoluminiscencia [15]

La figura 2.1 muestra los posibles haces emergentes después de que un haz entrante de

intensidad I0 alcanza un bloque sólido. Estos haces emergentes se producen como resultado de

la interacción de la luz entrante con átomos del sólido: parte de la intensidad incidente I0 se

refleja hacia atrás como un rayo de intensidad IR. Los rayos emitidos de intensidad Ie y / o

los haces de intensidad scattering Is se propagan en todas las direcciones. El haz de intensidad

transmitido It también está representado.

R =
IR
I0

(2.1)

donde IR es la intensidad reflejada.

Los espectros de reflectividad pueden registrarse en dos modos diferentes:(i)reflectividad direc-

ta y (ii) reflectividad difusa. Las mediciones de reflectividad directa se realizan con muestras
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bien pulidas a incidencia normal. La reflectividad difusa se usa generalmente para muestras sin

pulir o en polvo.

(i) Para mediciones de reflectividad directa (Figura 2.2 (a)), la luz monocromática (produ-

cida por una lámpara y un monocromador) pasa a través de una lámina semitransparente (el

divisor de haz en la Figura 2.2 (a)). Esta lámina desvı́a la luz reflejada en la muestra hacia un

detector.

(ii) Para mediciones de reflectividad difusa, se usa una esfera integradora (una esfera con una

superficie interna totalmente reflectante) (Figura 2.2 (b)). Tal esfera tiene un agujero de alfiler a

través del cual la luz entra y se transmite hacia la muestra. La luz reflejada difusa llega al detector

después de sufrir reflejos múltiples en la superficie interna de la esfera. Las esferas integradoras

se pueden incorporar como instrumentación adicional en espectrofotómetros convencionales.

Figura 2.2: (a) Un arreglo experimental utilizado para medir espectros de reflectividad directa. (b) Un

dibujo esquemático de una esfera integradora para medir espectros de reflectividad difusa. [15]
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2.3. Fotoluminiscencia

Se llama fotoluminiscencia a la medida de la radiación emitida por un material cuando este

es irradiado con un haz de luz tal que provoca la excitación de iones ópticamente activos pre-

sentes en la muestra.

Se destacan dos tipos de experimentos importantes según sea la fuente de excitación continua

o pulsada. La fuente de excitación continua permite conseguir información sobre las propieda-

des ópticas del material en un estado estacionario. En cambio, la fuente de excitación pulsada

permite obtener información sobre el tiempo de vida media de los lantánidos en una situación

dinámica.

2.3.1. Medición de la Fotoluminiscencia

A través del uso de la fuente de excitación continua para iluminar la muestra, se han podido

realizar experimentos tanto de emisión como de excitación. Para la excitación continua, la fuente

utilizada ha sido siempre un diodo láser (980 nm), porque se utiliza longitudes de onda de

excitación bien definidas y ofrece un amplio rango de potencias de bombeo.

1. Espectro de emisión. En estas medidas se mantiene constante la longitud de onda de la

fuente de excitación y se analiza la intensidad de la luminiscencia en función de la longitud

de onda de la emisión.

2. Espectro de excitación. En estas medidas se mantiene fija la longitud de onda de la luz de

emisión y se recoge la intensidad de la luminiscencia en función de la longitud de onda de

la luz de excitación. Esta medida es virtualmente equivalente a un espectro de absorción

óptica.

Las mediciones de los espectros de emisión en el visible deNaY F4 : Y b
3+, Er3+ yNaY F4 :

Y b3+, Tm3+ fueron tomados a través de un proceso experimental como se puede observar en

la Figura 2.3. Estos espectros se registraron al incidir fı́jamente radiación de un diodo láser de
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onda continua de 980 nm a 400 mW de potencia sobre la muestra observándose que la zona don-

de se concentraba la radiación emite una coloración principalmente verde para la nanopartı́cula

NaY F4 : Y b
3+, Er3+ y violeta para la nanopartı́culaNaY F4 : Y b

3+, Tm3+, Posteriormente, la

emisión es recogida en configuración perpendicular por una lente convergente de 10 cm de dis-

tancia focal y luego focalizada a la fibra óptica donde capta la radiación reflejada y es conducida

hasta la entrada del espectrofotómetro Science-Surplus construido por BW Tek (modelo BTC-

1105) el cual tiene un arreglo Czerny-Turner cruzado con un detector CCD lineal Sony modelo

ILX511. A continuación, a través del detector CCD lineal convierte la señal luminiscente en un

espectro de emisión que es observada en la computadora a través del software Sciencie-Surplus.

Figura 2.3: Diagrama de montaje experimental utilizado para los experimentos de fotoluminiscencia.
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2.3.2. Espectroscopı́a Resuelta en el Tiempo

El tiempo de vida media de fluorescencia es una de las caracterı́sticas más importantes de

los lantánidos, ya que representa la ventana experimental de tiempo para la observación de cual-

quier proceso dinámico. El tiempo de vida puede ser muy corto del orden de los picos (ps) o

nanosegundos (ns) hasta muy largo con valores del orden de minutos y horas.

En las secciones anteriores, hemos considerado que la intensidad de excitación se mantiene

constante en cada longitud de onda; es decir, hemos estado tratando con la excitación de onda

continua. Esta situación corresponde al caso estacionario (excitación óptica estacionaria), en la

que la alimentación óptica en el nivel excitado es igual a la tasa de desintegración al estado

fundamental y, por lo tanto, la intensidad emitida permanece constante con el tiempo. La in-

formación relevante se puede obtener bajo excitación de onda pulsada. Este tipo de excitación

promueve una densidad no estacionaria de población N en el estado excitado. Esta población N

excitados pueden decaer al estado fundamental por procesos radiactivos (emisores de luz) y no

radiativos, lo que proporciona una señal de intensidad de tiempo de atenuación. La evolución

temporal de la población N del estado excitado sigue una regla muy general:

dN(t)

dt
= −ATN(t) (2.2)

donde AT es la tasa de probabilidad de desexcitacion total, que se escribe como:

AT = A+ Anr (2.3)

Donde A es la tasa de probabilidad radiativa y Anr es la tasa de probabilidad no radiativa.

Se observa el signo negativo, ellos se debe a que la población decrece con el tiempo. Integrando

la expresión 2.2 la solución de la ecuación diferencial (2.2):

∫ N

N0

dN(t)

N
= −AT

∫ t

t0

dt (2.4)

Donde N0 es la población del nivel excitado en el instante inicial t0, es decir justo después de

que el pulso de luz haya sido absorbido, se llega a:

N(t) = N0e
−AT t (2.5)
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Sin embargo, nosotros en un experimento no vamos a ser capaces de medir directamente

cómo varı́a la población de un nivel excitado. Luego, necesitamos recurrir a un parámetro cuya

variación nos dé idea de cómo cambia esta población.

Cada vez que se produce una transición, tiene lugar la emisión de un fotón, es decir, se

produce un cambio en la luminiscencia, la cual es proporcional al número de fotones emitidos.

Por tanto, midiendo cómo cambia esta variable obtendrı́amos el ritmo de decaimiento de dicha

población; verificándose para la luminiscencia una dependencia análoga a la de las poblaciones,

es decir, exponencial con el tiempo.

Iem(t) = −K.
dN

N
= I0e

−AT t (2.6)

donde I0 = ATKN0 , la luminiscencia registrada cuando se inician los decaimientos. Llega-

do este punto resulta interesante hacer los siguientes comentarios:

El signo negativo de la expresión hace referencia al hecho de que la variación de la pobla-

ción del nivel excitado es negativa, (es decir, que el número de decaimientos se reduce con el

tiempo), mientras que la luminiscencia es siempre una variable positiva.

-El “K” es el factor de proporcionalidad que existe entre la variación de la población y la

luminiscencia.

El tiempo necesario para que la emisión decaiga en un factor “e” de su valor inicial se

denomina “vida media” o “tiempo de vida”. En nuestro caso éste es igual a A−1
T , y lo denotamos

por la letra τ , τ=A−1
T .

Iem(t) = −K
dN

dt
= I0e

− t
τ (2.7)

Ası́, si aumenta τ disminuye, es decir, si la probabilidad de desexcitación por unidad de

tiempo de la población del nivel excitado N crece, aumenta el número de transiciones.
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En la práctica se registra la emisión luminiscente en función del tiempo (Figura 2.4). Hay

que tener en cuenta que en las medidas puede existir un fondo de forma que la intensidad medida

no se corresponde realmente con la de la expresión (2.6), sino con la siguiente:

Iem = IF + I0e
−AT (t−t0) = IF + I0e

(t−t0)
τ (2.8)

donde, IF y I son constantes y τ el tiempo de vida de la emisión, en la figura (b) se muestra un

ejemplo de este ajuste.

Figura 2.4: (a) Medida experimental de la intensidad a una longitud de onda especı́fica bajo la excita-

ción pulsada. (b) ajuste matemático de una función de decaimiento.

Las mediciones del tiempo de vida de los niveles excitados del ion Er3+ y del Tm3+ fue

elaborado a través de un proceso experimental similar al utilizado en las medidas de emi-

sión. Como se puede observar en el diagrama de la Figura 2.5, estas gráficas se registraron

al incidir fı́jamente radiación de un diodo láser d 980 nm a 400 mW de onda pulsada que

es controlado por un arduino, la radiación se localiza sobre la muestra mediante en una

lente convergente de 10 cm de distancia focal que regula la intensidad de radiación inci-

dente de la muestra observándose que la zona donde se concentraba la radiación muestra

una emisión verde para la nanopartı́cula NaY F4 : Y b3+, Er3+ y violeta para la nano-

partı́cula NaY F4 : Y b
+3, Tm+3. Posteriormente, la emisión es recogida en configuración
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perpendicular por otra lente convergente de 10 cm de distancia focal y luego se focaliza a

la entrada de un monocromador (HEATH 700 MONOCHROMATER) mediante el uso de

redes de difracción con distintas caracterı́sticas, este monocromador permite seleccionar

una sola longitud de onda de emisión entre el rango de 300 - 3000 nm. A la salida del mo-

nocromador se situa un detector InGaAs (DET-10D 2.6 um) que capta la emisión y que

transforma la señal luminiscente en una señal eléctrica. La señal eléctrica generada por

el detector utilizado es después leı́do por un osciloscopio digital Tektronix (DPO 4034B-

350MHz) que ofrece la posibilidad de detectar señales de 10 uV y 10 V. Este osciloscopio

está conectada a un ordenador personal de modo que los valores de intensidad (o voltaje)

obtenidos son almacenados en él, donde se observa como decae exponencialmente luego

del corte del pulso.

Figura 2.5: Montajes experimentales utilizados bajo excitación pulsada para obener las medidas de

vidas medias. [. . . ]

2.4. Imagen Hiperespectral

Una imagen hiperespectral es una imagen que tiene varias bandas espectrales de informa-

ción a través de todo el espectro electromagnético. Un pixel no viene definido por un único valor

de intensidad si no que se tendrá tantos valores como bandas se hayan observado [16].
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Las técnicas de formación de estas imágenes dividen el espectro de bandas que se extienden

más allá de lo visible.

Las diferencias entre una imagen multiespectral y una imagen hiperespectral son múltiples,

pero la principal es el número de bandas espectrales. Una banda espectral es un intervalo del

espectro electromagnético definido por dos longitudes de onda, frecuencias o números de onda.

Figura 2.6: Imagen banda única (izquierda), multiespectral (centro), hiperespetral (derecha) [16].

Las imágenes multiespectrales están formadas por relativamente pocas bandas y son bandas

no necesariamente contiguas unas a otras, mientras que las imágenes hiperespectrales normal-

mente están formadas por un mayor número de bandas y estas siempre son contiguas.

Con una imagen multiespectral podemos obtener los valores de intensidad en las longitudes

de onda discreta en las que el sistema capte radiación mientras que en una imagen hiperespectral

lo que obtenemos es el espectro continuo o firma espectral del objeto de análisis [16].

Por este motivo cuando se trabaja con una imagen hiperespectral, no es necesario un cono-

cimiento previo de la muestra, lo que se considere la principal ventaja de este tipo de imágenes.

Además, el pos-procesamiento entrega toda la información disponible del conjunto de datos.

Por otro lado, una de las desventajas se encuentra en su elevado costo y la necesidad de un

procesador rápido y con gran capacidad de almacenamiento de datos.
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Figura 2.7: Comparación entre imágenes multiespectrales e hiperespectrales [16].

2.4.1. Firma espectral

El Sol es una buena fuente de energı́a para la teledetección, la materia presente en el uni-

verso interactúa con la radiación, absorbiéndola, reflejándola o transmitiéndola. Cada tipo de

superficie interactúa con la radiación de manera diferente absorbiendo unas longitudes de onda

muy concretas y reflejando otras diferentes en unas proporciones determinadas.

En la espectrometrı́a de luz reflejada, la materia fundamental que se obtiene es la reflec-

tancia espectral. La reflectancia espectral es la relación de la energı́a reflejada sobre la energı́a

incidente como una función de la longitud de onda.

La Firma Espectral es la función que describe la cantidad de radiación reflejada con respecto

a la longitud de onda de dicha radiación. Esta función permite identificar diferentes objetos de

una imagen [16].
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2.4.2. Cubo hiperespectral

Los sensores hiperespectrales recopilan información como un conjunto de imágenes. Cada

imagen representa un rango del espectro electromagnético. Estas imágenes se combinan y for-

man una imagen tridimensional [16].

Este método permite la visualización de datos en términos espaciales y espectrales que de

otra manera no pueden ser mostrados en un único formato.

Figura 2.8: Cubo hiperespectral [16].

Los datos se representan generalmente en un cubo hiperespectral, también llamado hipercu-

bo, en el que los ejes X e Y están ocupados por la componente posicional, mientras que en el

eje Z esta ocupados por la componente espectral. En cada pixel se tendrán tantos datos como

bandas se hayan observado, es decir un espectro por cada pixel [16].

La utilización del cubo hiperespectral como una herramienta analı́tica es el primer paso en

el análisis y la explotación de datos.

La cantidad de datos necesaria para generar un cubo de datos hiperespectrales se incrementa
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a medida que las dimensiones espectrales y espaciales decrecen. Debido a la gran extensión de

los archivos, su manejo puede llegar a ser un problema por lo que es necesario comprimirlos.

2.4.3. Algoritmo de procesado espectral

La forma en la que se visualizan los datos, la información que nos rodea es un importante

recurso en muchas áreas de análisis, búsqueda y desarrollo de estudios teóricos.

La mayor parte de los pı́xeles procesados por sensores hiperespectrales no siempre están

constituidos por la presencia de un único material, sino que están formados por distintos mate-

riales [16]. Los pı́xeles de una imagen hiperespectral se clasifican en:

Pı́xeles puros: son aquellos en las que solo hay un tipo de material.

Pı́xeles mezcla: son aquellos en los que se combinan diferentes materiales.

En el caso de materiales puros es importante seleccionar una zona o área interna que no

contenga sombras. Para esto el procesado de la imagen incluye la eliminación de pixeles mar-

cadamente diferentes a los pixeles interiores de la imagen.

Para cada pixel se obtiene una firma espectral caracterı́stica de cada material. Este proceso

facilita la identificación y cuantificación de los materiales presentes en la escena.
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Figura 2.9: Representación de la firma espectral de un pixel de una imagen hiperespectral [16].

El espectro de reflectancia y el espectro de emisión fueron tomados entre el rango de 850-

1750 nm para las muestras NaY F4:Er3+,Y b3+ y NaY F4:Tm3+,Y b3+ usando la cámara Ima-

gen Hiperespectral Pika NIR-320 fabricado por RESONON. Estos espectros fueron tomados a

temperatura ambiente.

Las mediciones de los espectros de reflectancia en el infrarrojo de NaY F4 : Y b
3+, Er3+

y NaY F4 : Y b3+, Tm3+ fueron tomados a través de un proceso experimental como se

puede observar en la Figura 2.10. Estos espectros se registraron al incidir radiación de las

cuatro lámparas de filamento de tungsteno de 100 W de potencia sobre las nanopartı́culas

NaY F4 : Y b
3+, Er3+ y NaY F4 : Y b

3+, Tm3+ que origina radiaciones reflectantes y que

es captada por la cámara de imagen hiperespectral Pika NIR-320, fabricado por RESO-

NON, que convierte la emisión reflectante en espectros reflectantes que es observadas en

la computadora a través del software SpectrononPro.
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Figura 2.10: Diagrama Experimental de la toma del espectro de reflectancia para las nanopartı́culas

NaY F4 : Y b
3+, Er3+ y NaY F4 : Y b

3+, Tm3+.

También para las medidas de los espectros de emisión en el infrarrojo de NaY F4 :

Y b3+, Er3+ NaY F4 : Y b3+, Tm3+ fueron tomados a través de un proceso experimen-

tal como se puede observar en la Figura 2.11. Estos espectros se registraron al incidir

fijamente radiación de un diodo láser de onda continua de 980 nm a 400 mW de potencia

sobre las nanopartı́culas NaY F4 : Y b3+, Er3+ y NaY F4 : Y b3+, Tm3+, observándose

que la zona donde se concentraba la radiación emiten luz, esta señal luminiscente es capta-

da por la cámara de imagen hiperespectral Pika NIR-320, fabricado por RESONON, que

convierte la señal luminiscente en espectros de emisión que es observada en la compu-

tadora a través del software SpectrononPro.
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Figura 2.11: Diagrama Experimental de la toma del espectro de emisión en el infrarrojo para las

nanopartı́culas NaY F4 : Y b
3+, Er3+ y NaY F4 : Y b

3+, Tm3+.
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2.5. Equipos Usados

2.5.1. Espectroscopı́a de Emision en el Visible

-

Figura 2.12: Montaje Experimental para la toma de espectros de emisión en el visible para las nano-

partı́culas NaY F4 : Y b
3+, Er3+ y NaY F4 : Y b

3+, Tm3+. Fuente: Elaboración hecha en la UNI.

2.5.1.1. Espectrofotómetro: Science-Surplus

Se tomaron espectros en el visible usando un espectrómetro Science-Surplus, construido por

B y W Tek(Modelo BTC-110S) el cual tiene un arreglo Czerny-Turner con un detector CCD li-

neal Sony modelo ILX551.

El equipo consta de una unidad óptica, donde se halla La rejilla de difracción, 600 l/mm.

Una fuente de poder de 5 voltios DC, una fibra óptica para toma de señales y cable conexión a

PC serial. Figura 2.13.
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Figura 2.13: Especificaciones externas del Espectrofotómetro Cience-Surplus.

Especificaciones del Science-Surplus

Estos espectrómetros vienen con Software Espectro de estudio, un paquete de software es-

crito por ScienceSurplus.com. Es Windows XP y Windows 7 compatible. Utiliza el marco de

Windows .NET 3.5, que es estándar en todas las máquinas actuales de Windows [17]. Posee las

siguientes caracterı́sticas:

Digitizador de 16 bits (65535 cuentas).

RMS lee ruido de 50 cuentas (tı́pico).

Array detector lineal CCD Sony ILX511.

Tiempo de lectura de 350 ms (salida analógica de 20 Hz posible).

Fuente de alimentación externa de 5 V.

Dimensiones totales: 5,75 x 3,75 x 1,75 pulgadas.
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Figura 2.14: Caracterı́sticas internas del Espectrofotómetro Science-Surplus.

Software Spectrum Studio

Estos espectrómetros vienen completos con Spectrum Studio, un paquete de software escrito

por Science-Surplus.com. Es compatible con Windows XP y Windows 7. Utiliza Windows .NET

framework 3.5, que es estándar en todas las máquinas actuales de Windows.

Tiempo de integración de 50 a 65535 ms

Promedio de 1 a 1,000,000,000 de escaneos

Escaneo único o escaneo continuo

Guarde y cargue los espectros (formato de archivo csv)
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-

Figura 2.15: software de Science-Surplus.

Se puede observar los siguientes campos:

El cuerpo principal está destinado al área donde se muestran los espectros con el eje

vertical aparecen el número de cuentas (0, +
− 70,000) y en el horizontal las longitudes de

onda, inicialmente de 0 a 2047 nm ya que no está calibrado el instrumento.

En la parte superior el menú principal, en la siguiente fila está el botón de inicio de me-

dición, tiempo de integración, promedios tomados (1 a 1,000,000) y en recuadro celeste

el botón para resetear el calibrado ası́ como las ventanas de ingreso de los coeficientes de

calibrado( C0, C1, C2, C3).

Al momento de grabar un espectro, el programa lo guarda como una tabla de Microsoft

Excel. Existe la posibilidad de guardar el espectro tomado como imagen, esta opción está

en la pestaña EDITAR del menú principal.

En el lado izquierdo, esta una columna donde se hallan las utilidades: Ampliación de los

eje vertical, horizontal y ambos a la vez. También tenemos ahı́ la selección de la escala

y el botón que nos permite utilizar la medición actual como fondo de nuestra medición

principal.



CAPÍTULO 2. TÉCNICAS EXPERIMENTALES 46

El archivo de ayuda del software incluye instrucciones para construir su propia interfaz de

software personalizada.

Spectrum Studio incluye una utilidad de identificación de lı́nea. Utilizando longitudes de

onda compiladas y evaluadas crı́ticamente por cientı́ficos del Instituto Nacional de Estándares y

Tecnologı́a, esta utilidad le permite identificar lı́neas espectrales con un clic del mouse. Puede

agregar lı́neas moleculares u otras caracterı́sticas espectrales a la base de datos usando las sen-

cillas instrucciones paso a paso en el archivo de ayuda de Spectrum-Studio.

2.5.2. Espectroscopı́a Resuelta en el Tiempo

Figura 2.16: Montaje Experimental para la toma del tiempo de vida de emisión para las nanopartı́culas

NaY F4 : Y b
3+, Er3+ y NaY F4 : Y b

3+, Tm3+. Fuente: Elaboración hecha en la UNI.

2.5.2.1. Monocromador: Heath Monocrhomator

El monocromador es un espectrofotómetro que aı́sla las radiaciones de longitud de onda

deseada, logrando obtener luz monocromática.
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Las partes principales del monocromador del modelo HEATH monochromater presenta: Un

lente colimador que hace paralela la radiación procedente de la rendija de entrada. Una red de

difracción para dispersar la radiación incidente. Otro lente colimador para reformar las imágenes

de la rendija de entrada sobre la rendija de salida. Una rendija de salida para aislar la banda

espectral deseada, bloqueando toda la radiación dispersada excepto la de la onda de longitud

deseado.

Especificaciones del Heath Monocrhomater

Figura 2.17: Caracterı́sticas internas del Monocromador HEath [43].

1. Lectura de longitud de onda en angstroms en un contador de 5 dı́gitos, legible a 0.1 angs-

trom.

2. Lectura de anchura de la hendidura en micras en un contador de 4 dı́gitos.

3. Ensamblaje de rejilla; la rejilla estándar suministrada es de 1180 lı́neas por mm a 2500

angstroms (otras rejillas disponibles como opciones)

4. Espejo plegable de entrada, el tipo de superficie frontal, plana a 1/4 de longitud de onda

verde Hg recubierto con MgF2, colocada con precisión en un soporte desmontable.
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5. Hendiduras bilaterales, variable continuamente entre 5 y 2.000 micras; ranuras de entrada

y salida unidas a un solo control.

6. Espejo colimador parabólico, 2” de diámetro, 350 mm de longitud focal, corregido a 1/4

longitud de onda Hg verde, recubierto con MgF2.

7. Espejo de enfoque, igual que el espejo de colimación.

8. Motor de giro, de avance rápido e inverso, tiene una velocidad de aproximádamente 5400

angstroms por minuto.

9. Motor paso a paso, hace girar la rejilla a través de engranajes de precisión con una velo-

cidad en pasos de 0,1 angstrom.

10. Saque la rendija, ranura de salida.

11. Espejo de salida, igual que espejo de entrada.

12. Conector auxiliar para programación especial.

13. Conector para la unidad de control.

2.5.2.2. Detector: InGaAs DET10D

El detector DET10D fabricado por THORLABS, es un detector de Arseniuro de Indio e

Inglea (InGaAs) de rango extendido, polarizado y diseñado para la detección de señales de luz

que van desde 800 nm hasta 2600 nm. La unidad completa viene con un fotodiodo y una baterı́a

interna de polarización de 12 V encerrada en una carcasa de aluminio. El DET10D incluye un

acoplador óptico removible de 1 ”(SM1T1), que nos proporciona fácil montaje de filtros ND,

filtros espectrales, adaptadores de fibra (estilo SMA, FC y ST) y otros accesorios de montaje de

lente apilables de 1” ofrecidos por THORLABS [18].
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Especificaciones del detector InGaAs DET10D

Tabla 2.1: Especificaciones eléctricas [18].

Área activa - ∅ 1.0 mm

Rango de longitud de onda λ de 800 nm a 2600 nm

Longitud de onda máxima λp 2300 nm

Respuesta máxima Rλp 1.3 A/W

Resistencia de derivación Rsh 14 k (Typ.)

Diodo capacitancia Cj 500 pF (Typ.)

Tiempo de subida tr 25 ns (Typ.)

NEP λp - 1.5 x 10-12 W/Hz (Typ.)

Voltaje de poarización VR 1.8 V

Corrientes oscuras ID 5 uA (Typ.) , 40 uA (Max)

Voltaje de salida Vout (0 a 2) V

Tabla 2.2: Especificación General [18].

Interruptor de encendido / apagado deslizante

Interruptor de verificación de baterı́a Pulsador momentáneo

Salida BNC (DC acoplada)

Tamaño del paquete (70 mm x 48 mm x 21 mm)

PD Profundidad de la superficie 0.13 ”(3.4 mm)

Peso 0.2 lbs

Temperatura de almacenamiento (-20 a 70) 0C

Temperatura de funcionamiento (10 a 50) 0C

Baterı́a A23, 12 VDC , 40 mAh

VOUT (Hi-Z) ∼ 9 V

VOUT (50) ∼ 400 mV
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2.5.3. Espetroscopı́a de Emisión en el Infrarrojo y

Espectroscopı́a de Reflectancia en el Infrarrojo

Figura 2.18: Montaje Experimental. IZQUIERDA: Espectro de emisión en el infarrojo para las nano-

partı́culas NaY F4 : Y b3+, Er3+ y NaY F4 : Y b3+, Tm3+. DERECHA: Espectro de reflectancia en el

infrarrojo para las nanopartı́culas NaY F4 : Y b3+, Er3+ y NaY F4 : Y b3+, Tm3+. CENTRO: Sistema

de imagen hiperespectral experimental. Fuente: Elaboración hecha en la UNI.

2.5.3.1. Cámara Hiperespectral Pika NIR-320

La cámara Pika NIR-320 de imágenes hiperespectrales Resonon es un sistema integral de

hardware y software para la adquisición y análisis de datos hiperespectrales. Es un instrumento

de fácil manejo, cuenta con una excelente calidad de imagen, alta SNR (Relación señal a ruido),
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distorsiones y luz difusa escasa.

Figura 2.19: ARRIBA: Cámara de Imagen Hiperespectral Pika NIR-320. ABAJO: Sistema de imagen

hiperespectral [20].

La cámara permite la creación de una imagen digital que comprende una resolución espec-

tral muy alta. Además un pı́xel de la imagen hiperespectral representa una curva continua de la

intensidad de la luz entrante contra longitud de onda.

La imagen hiperespectral posee un pı́xel (considerado como un vector), adquirido por una

cámara hiperespectral, puede ser visto como una firma espectral o “huella digital” de los mate-

riales subyacentes en el pı́xel [20].
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Especificaciones de la Cámara hiperespectral Pika NIR-320

Las caracterı́sticas técnicas de la cámara se muestran en la Tabla 2.3:

Tabla 2.3: Especificaciones de la Cámara de Imagen Hiperespectral Pika NIR-320 [20].

Especificaciones Pika NIR-320

Rango Espectral 900 - 1700 nm

Resolución Espectral 4.9 nm

Canales Espectrales 164

Pı́xeles espectrales 164

Dispersión por pı́xel 4.9 nm

Relación de señal a ruido (pico) 1885

Canales Espaciales 320

Velocidad Máxima de Fotogramas 520 fps

Profundidad de Bits 14

Opciones de conexión GigE

Requisitos de potencia 12V, 5A

Dimensiones (cm) 11.0 x 29.6 x 8.9

Rango de temperatura (41-104) F, (5-40) 0C

Promedio RMS Spot Radius 10 um

Sonrisa (pico a pico) 10 um

Tamaño de pı́xel 30 um

Peso de la Cámara 5.9 lb (2.7 kg)

Peso Mı́nimo del Sistema Completo 8.7 lb (4.0 kg)

Software SpectrononPro

El software SpectrononPro permite evaluar los datos hiperespectrales adquiridos por la

cámara, además de utilizar aplicaciones para el procesamiento de imágenes. Con la cámara de
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imagen hiperespectral y el sistema de escaneo conectados a la computadora, se inicia el software

SpectrononPro haciendo doble clic en el ı́cono de SpectrononPro. El Software SpectrononPro

muestra a continuación con las distintas ventanas aplicativas.

Panel de Recursos.

Menú Principal.

Barra de Herramientas.

Panel de Imágenes.

Panel de Trazado.

Panel de Datos.

Panel de Información.

Panel de Herramientas.

Figura 2.20: Software SpectrononPro [20]



Capı́tulo 3

RESULTADOS OBTENIDOS

3.1. Introducción

En los últimos años se ha buscado obtener de imágenes ópticas mediante fluorescencia pa-

ra diversas aplicaciones usando las emisiones de nanopartı́culas fluorescente, entre las nano-

partı́culas dopadas con iones lantánidos (Er3+ e Y b3+), a través del fenómeno upconversion

presentan emisiones de gran potencial para aplicaciones bioimágenes. En este trabajo se estudio

nanopartı́culas de NaY F4:Y b3+;Er3+ y NaY F4:Y b3+;Tm3+ fabricadas en el Laboratorio de

Fotónica de la Universidad Nacional de Ingenierı́a sintetizadas usando el método solvotermal.

Se ha llevado a cabo un estudio espectroscópico de nanopartı́culas NaY F4:Y b3+;Er3+ y

NaY F4:Y b3+;Tm3+ con ligeras variaciones en su composición y tratamiento térmico utilizan-

do distintas técnicas para obtener información de sus propiedades ópticas. Se ha medido los

espectros de reflectancia, que nos permitan obtener a que longitudes de onda absorben radiación

estas nanopartı́culas. Luego cada material se excitó con un láser de 980 nm con los que se ob-

tuvieron diferentes espectros de emisión para diferentes nanopartı́culas, por último, se midió el

tiempo de vida media asociadas a las emisiones de cada muestra.

54
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3.2. Nanopartı́culas NaY F4:Er3+;Y b3+

3.2.1. Espectro de Reflectancia

Se midieron los espectros de reflectancia difusa a temperatura ambiente para el NaY F4 :

Y b3+, Er3+ de diferentes tratamientos térmicos de 100 0C y 500 0C en el rango espectral de

900 - 1650 nm donde se tomaron estos espectros usando la cámara de imagen hiperespectral

Pika NIR-320, fabricado por RESONON y como fuente de luz cuatro lámparas con filamento

de tungsteno de 100 W de potencia.

En la Figura 3.1 se observa dos bandas de absorción intensos, para el Er3+ su pico de absorción

es 1500 nm correspondiente a la transición 4I15/2 −→ 4I13/2 y para el Y b3+ su pico de absorción

es en el 980 nm correspondiente a la transición 2F7/2 −→ 2F5/2.

Figura 3.1: Espectros de reflectancia en el infrarrojo entre el rango de 900 - 1650 nm de las nano-

partı́culas NaY F4:Y b3+;Er3+ para 100 0C y 500 0C de tratamiento térmico. En la Figura destacan

las transiciones Y b3+: 2F7/2 −→ 2F5/2 (980 nm) y Er3+: 4I15/2 −→ 4I13/2 (1500 nm).
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Estos espectros de reflectancia se encuentran reportadas en la literatura para las nanopartı́cu-

las NaY F4 : Y b
3+, Er3+ con diferentes tratamientos térmicos de 100 0C y 500 0C [40].

Tabla 3.1: Transiciones, Posición y Energı́a de cada pico de absorción. Los resultados referenciales son

obtenidos de la bibliografı́a [40].

Resultados Experimentales Resultados Referenciales [40]

Transición
Posición

(λ nm)

Energı́a

(103 cm−1)

Posición

λ (nm)

Energı́a

(103 cm−1)

2F7/2 −→ 2F5/2 980 10,19 980 10,98

4I15/2 −→ 4I13/2 1520 6,58 1540 6,49

La Figura 3.1 nos muestra la gráfica: Longitud de onda (nm) Vs Reflectancia ( %), donde se

tiene los espectros de reflectancia difusa para las muestras del 1er T.T y el 2do T.T con diferentes

tratamientos térmicos de 100 0C y 500 0C respectivamente. Se presenta en el rango 950 - 1000

nm con un máximo alrededor de 980 nm banda de absorción bien definida correspondientes a

la transición 2F7/2 −→ 2F5/2. Se observa que la intensidad de absorción de las nanopartı́culas

obtenidas en el 2do T.T es mucho mayor en comparación del 1er T.T. El último, presenta una

absorción muy definida entre 1325 - 1675 nm con un máximo alrededor de 1500 nm, esta absor-

ción corresponde a la transición 4I15/2 −→ 4I13/2, se observa en el 2do T.T una emisión ancha

y de mayor intensidad de absorción en comparación del 1er T.T que tiene una intensidad de

absorción que apenas se observa en la gráfica.

3.2.2. Espectro de Emisión

3.2.2.1. Espectro de Emisión en el visible

Se tomaron dos espectros de emisión entre 480 - 920 nm de las partı́culasNaY F4 : Y b
3+, Er3+

con diferentes tratamientos térmicos de 100 0C y 500 0C usando un espectrómetro Science-

Surpus, construido por B`W Tek (modelo BTC-110S) el cual tiene un arreglo Czerny-Truner
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cruzado con un detector CCD lineal Sony modelo ILX511 y como longitud de onda de excita-

ción la radiación dada por un diodo láser a 400 mW de potencia de longitud de onda de 980 nm.

Los espectros de emisión de NaY F4 : Y b3+, Er3+ mostradas en la Figura 3.2 presentan una

banda de emisión verde aproximadamente entre el rango 525 - 547 nm y una banda de emisión

roja centrada en 670 nm.

Los espectros de emsión obtenidos permiten identificar las transiciones 2H11/2 −→ 4I15/2 mos-

tradas en la Figura 3.3, ası́ como las transiciones 2S3/2 −→ 4I15/2 mostradas en la Figura 3.4 y

la transición 4F9/2 −→ 4I15/2 mostrada en la Figura 3.5

Figura 3.2: Espectros de emisión entre el rango 500 nm y 700 nm de nanopartı́culas

NaY F4:Er3+,Y b3+ para diferentes tratamientos térmicos.
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Figura 3.3: Espectros de emisión de NaY F4:Er3+,Y b3+ para diferentes tratamientos térmicos co-

rrespondiente a la transición 2H11/2 −→ 4I15/2

Figura 3.4: Espectros de emisión de NaY F4:Er3+,Y b3+ para diferentes tratamientos térmicos co-

rrespondiente a la transición 2S3/2 −→ 4I15/2
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Figura 3.5: Espectros de emisión de NaY F4:Er3+,Y b3+ para diferentes tratamientos térmicos co-

rrespondiente a la transición 4F9/2 −→ 4I15/2

Estos espectros de emisiones en el visible se encuentran reportadas en la literatura para las

nanopartı́culas NaY F4 : Y b
3+, Er3+ con diferentes tratamientos térmicos de 100 0C y 500 0C

[40].

Tabla 3.2: Transiciones, Posición y Energı́a de cada pico de emisión. Los resultados referenciales son

obtenidos de la bibliografı́a [40]

Resultados Experimentales Resultados Referenciales [40]

Transición
Posición

(λ nm)

Energı́a

(103 cm−1)

Posición

(λ nm)

Energı́a

(103 cm−1)

2H11/2 −→ 4I15/2 529 18,87 525 19,04

2S3/2 −→ 4I15/2 541 18,18 547 18,28

4F9/2 −→ 4I15/2 654 15,38 670 14,93

La figura 3.5 representa la gráfica: Longitud de onda (nm) Vs Intensidad (u. a.), se puede

analizar la comparación de espectros con intensidades de emisión para dos tratamientos térmicos
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diferentes. En el rango 512 - 537 nm correspondiente a la transición 2H11/2 −→ 4I15/2, se

observa el ensanchamiento de la emisión con dos picos pequeños donde la muestra del 1er T.T

es ligeramente más intensa que la emisión del 2do T.T. En cambio, en el rango 537 - 562 nm

de transición 4S3/2 −→ 4I15/2 se tiene un ensanchamiento con tres picos más pronunciados. Se

observa una ligera elevación en los tres picos del 2do T.T en comparación del 1er T.T. Por último,

la emisión roja se encuentra en el rango de 637 - 687 nm, se pueden observar dos picos bien

definidos correspondientes a la transición 4F9/2 −→ 4I15/2 donde la muestra que contiene al 2do

T.T presentó una emisión aproximádamente 3 veces mayor que la muestra que contiene al 1er

T.T.

3.2.2.2. Espectro de Emisión en el infrarojo

En la Figura 3.6 se observa dos espectro de emisión en el infrarrojo en el rango de 1300

- 1650 nm de dos muestras de NaY F4:Er3+;Y b3+ con diferentes tratamientos térmicos de

1000C y 5000C la cual estos espectros se tomaron usando la cámara de imagen hiperespectral

Pika NIR-320, fabricado por RESONON y como longitud de onda de excitación la radiación

dada por un diodo láser de 400 mW de potencia de longitud de onda de 980 nm, excitándolo en

la banda 4I11/2 se observó la emisión correspondiente a la transición 2I13/2 −→ 4I15/2.
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Figura 3.6: Espectros de emisión en el infrarrojo entre la región de 800 nm y 1650 nm obtenidos para

el NaY F4:Er3+;Y b3+ con diferentes tratamientos térmicos bajo excitación de 980 nm.

Esta emisión en el infrarrojo se encuentran reportadas en la literatura para las nanopartı́culas

NaY F4 : Y b
3+, Er3+ con diferentes tratamientos térmicos de 100 0C y 500 0C [40].

Tabla 3.3: Transiciones, Posición y Energia de cada pico de emisión. Los resultados referenciales son

obtenidos de la bibliografı́a [40]

Resultados Experimentales Resultados Referenciales [40]

Transición
Posición

(λ nm)

Energı́a

(103 cm−1)

Posición

λ (nm)

Energı́a

(103 cm−1)

4I13/2 −→ 4I15/2 1520 6.45 1540 6,49

La Figura 3.6 se tiene la gráfica: Longitud de onda (nm) Vs Intensidad (u.arb.) nos muestra

la comparación de las intensidades de emisión en el infrarrojo de las dos muestras con diferentes

tratamientos térmicos de 100 0C y 500 0C. Primero se ve en el rango 950 - 1000 nm con un
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máximo de 980 nm un pico de emisión bien definido e intenso correspondiente a la transición
2F5/2 −→ 2F7/2 (Y b3+), donde el pico del 2do T.T es mucho mayor a comparación de la muestra

del 1er T.T. Por último, se presenta una emisión muy bien definida en el rango 1400 - 1680 nm

con un máximo alrededor 1520 nm, esta emisión corresponde a la transición 4I13/2 −→ 4I15/2

(Er3+), la cual la muestra del 2do T.T presenta dos picos pequeños y una emisión ancha cuya

intensidad en mucho mayor en comparación de la muestra del 1er T.T, que esta presenta una

banda de emisión ancha pero de intensidad de emisión pequeña.

3.2.3. Tiempo de Vida Media

Otra de las técnicas que permiten caracterizar a materiales luminiscente es de la medida del

tiempo de vida media de sus emisiones. Con el fı́n de observar este fenómeno, a la nanopartı́cula

de NaY F4 : Y b3+, Er3+ se le hizo incidir radiación pulsada de un diodo láser de 400 mW de

potencia con una longitud de onda de excitación de 980 nm usando el monocromador HEATH

700 se fijó las longitudes de onda deseada en 520 nm, 547 nm y 670 nm que a través del de-

tector InGaAs se llevó la señal al osciloscopio Tektronix donde se pudo determinar los tiempos

de vida media de cada nivel a través de las curvas de decaimiento de emisión que tienen un

comportamiento de una función exponencial simple como se muestra en la Figura 3.7, Figura

3.8 y Figura 3.9.

Se obtuvieron las curvas de decaimiento de emisión en el nivel 2H11/2 mostrada en la Figura

3.7, ası́ como el nivel 4S3/2 mostrada en la Figura 3.8 y el nivel 4F9/2 mostrada en la Figura 3.9.

Se realizó un ajuste exponencial al tomarlos un número de puntos necesarios para tener un

ajuste con un R2 de al menos 99 % (R2 = 0, 998). Este criterio se tiene para todas las muestras

(Sección 2.3.4).
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Se puede observar que al aumentar el tratamiento térmico de 100 0C a 500 0C a la nano-

partı́cula NaY F4:Er3+;Y b3+, en la transición 2H11/2 → 4I15/2 hay un incremento del tiempo

de vida media aproximádamente del 14 %.

Figura 3.7: Curvas de decaimiento de emisión para el ion Er3+ en la transición 2H11/2 −→ 4I15/2 de

las muestras NaY F4: Y b3+, Er3+ con diferentes tratamientos térmicos con una excitación de

λex = 980 nm. ARRIBA: El tiempo de vida determinado del 1er T.T tratamiento térmico es de 225 us.

ABAJO: El tiempo de vida determinado del 2do T.T tratamiento térmico es de 262 us.



CAPÍTULO 3. RESULTADOS OBTENIDOS 64

Se puede observar que al aumentar el tratamiento térmico de 100 0C a 500 0C a la nano-

partı́cula NaY F4:Er3+;Y b3+, en la transición 4S3/2→ 4I13/2 hay un incremento del tiempo de

vida media aproximádamente del 19 %

Figura 3.8: Curvas de decaimiento de emisión para el ion Er3+ en la transición 4S3/2→ 4I13/2 de las

muestras NaY F4: Y b3+, Er3+ con diferentes tratamientos térmicos con una excitación de λex = 980

nm. ARRIBA: El tiempo de vida determinado del 1er T.T tratamiento térmico es de 250 us. ABAJO: El

tiempo de vida determinado del 2do T.T tratamiento térmico es de 308 us
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Se puede observar que al aumentar el tratamiento térmico de 100 0C a 500 0C a la nano-

partı́cula NaY F4:Er3+;Y b3+, en la transición 4F9/2→ 4I15/2 hay un incremento del tiempo de

vida media aproximádamente del 72 %.

Figura 3.9: Curvas de decaimiento de emisión para el ion Er3+ en la transición 4F9/2→ 4I15/2 de las

muestras NaY F4: Y b3+, Er3+ con diferentes tratamientos térmicos con una excitación de λex = 980

nm. ARRIBA: El tiempo de vida determinado del 1er T.T tratamiento térmico es de 256 us. ABAJO: El

tiempo de vida determinado del 2do T.T tratamiento térmico es de 908 us
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Estos tiempos de vida media se encuentran reportadas en la literatura para las nanopartı́culas

NaY F4 : Y b
3+, Er3+ con distintios tratamientos térmicos de 100 0C y 500 0C .

Para obtener de las gráficas el tiempo de vida media delNaY F4: Y b3+, Er3+ , se ha tomado

como resultado el tiempo que tarda la intensidad en decaer para luego hacer el ajuste exponen-

cial ası́ como se puede observar en la Figura 3.4, la cual, se ha escogido este criterio como el

más adecuado para definir el tiempo de vida media de nuestras dos muestras de 100 0C de tra-

tamiento térmico y 500 0C de tratamiento térmico.

La siguiente Tabla 3.4 nos muestra el tiempo de vida media de los niveles 2H11/2, 4S3/2 y
4F9/2 para las muestras de 1er T.T con 100 0C de tratamiento térmico y la 2do T.T con 500 0C

de tratamiento térmico.

Tabla 3.4: Tiempo de vida de emisión de los niveles 2H11/2, 4S3/2 y 4F9/2 delEr3+ enNaY F4: Y b3+,

Er3+ de diferentes tratamientos térmicos.

Resultados Experimentales

Emisión Nivel 1er T.T (100 0C) 2do T.T (500 0C)

529 nm 2H11/2 ( 225 ± 6 ) us ( 262 ± 6 ) us

541 nm 4S3/2 ( 250 ± 8 ) us ( 306 ± 9 ) us

654 nm 4F9/2 ( 256 ± 3 ) us ( 908 ± 7 ) us

La Tabla 3.4 nos muestra el tiempo de vida media del 1er T.T con tratamiento térmico de

100 0C y 2do T.T con tratamiento térmico de 500 0C, donde se observa que para los niveles de

emisión especı́ficamente del 2H11/2, 4S3/2 y 4F9/2 la vida media aumentó conforme al incremen-

to del tratamiento térmico de 100 0C a 5000C, este proceso es debido al cambio de estructura

cristalino que a su vez produce un cambio en el campo cristalino de la nanopartı́cula

NaY F4: Y b3+, Er3+ de fase α (cúbica) a la fase β (hexagonal), esto causa un cambio en las

probabilidades de transición y por tanto un cambio en el tiempo de vida media.
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3.3. Nanopartı́culas NaY F4:Y b3+;Tm3+

3.3.1. Espectro de Reflectancia

En la Figura 3.10 se midieron los espectros de reflectancia difusa en el infrarrojo a tempe-

ratura ambiente para el NaY F4:Y b3+;Tm3+ con diferentes concentraciones de 0.5 %, 1.5 % y

2 % del Tm3+ que se encuentra en el rango espectral 900 - 1650 nm donde se tomaron estos

espectros usando la cámara de imagen hiperespectral Pika NIR-320, fabricado por RESONON

y como fuente de luz cuatro lámparas con filamento de tungsteno de 100 W de potencia. En

la Figura 3.10 se observa tres bandas de absorción intensos, para el Y b3+ su pico de absorción

es 980 nm correspondiente a la transición 2F7/2 −→ 2F5/2 ası́ como para el Tm3+ su pico de

absorción es en el 1213 nm correspondiente a la transición 3H6 −→ 3H5.

Figura 3.10: Espectros de reflectancia en el infrarrojo entre el rango 900 nm y 1650 nm de las nano-

partı́culas NaY F4:Y b3+;Tm3+ con concentraciones 0.5 %, 1.5 % y 2.0 % de iones Tm3+. Los espec-

tros se normalizan en la intensidad del Y b3+ de transición 2F7/2 −→ 2F5/2 alrededor de 980 nm yEr3+

de transición 3H6 −→ 3H5 alrededor de 1213 nm.
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Estos espectros de reflectancia se encuentran reportadas en la literatura para las nanopartı́cu-

las NaY F4 : Y b3+, Tm3+ con diferentes concentraiones del 0,5 % [Tm3+], 1,5 % [Tm3+] y

2,0 % [Tm3+] del ión Tulio [18].

Tabla 3.5: Transición, Posición y Energı́a de cada pico de absorción. Los resultados referenciales son

obtenidos de la bibliografı́a [18].

Resultados Experimentales Resultados Referenciales [18]

Transición
Posición

(λ nm)

Energı́a

(103 cm−1)

Posición

(λ nm)

Energı́a

(103 cm−1)

2F7/2 −→ 2F5/2 980 10,20 976,6 10,24

3H6 −→ 3H5 1213 8,23 1214,4 8,23

De la Figura 3.10 se observa la gráfica: Longitud de onda (nm) Vs Reflectancia ( %), que

tiene los espectros de reflectancia para las muestras dopados con diferentes concentraciones

0.5 % [Tm3+], 1.5 %[Tm3+] y 2 %[Tm3+]. En el rango 950 - 1000 nm con un máximo en los

980 nm , se observa banda de absorción correspondientes a la transición Y b3+: 2F7/2 −→ 2F5/2,

donde las intensidades de emisión son iguales para tres concentraciones diferentes. Finalmente,

se observa una absorción definida en el rango 1150 - 1400 nm con un máximo cerca a los 1213

nm, se localizan piquitos y absorciones anchas de igual forma para las tres muestras establecida

en la transición Tm3+: 3H6 −→ 3H5, donde la muestra que contiene al 2 % [Tm3+] es el más

intenso, luego le sigue la muestra 0.5 % [Tm3+] y el menos intenso es la muestra 1.5 % [Tm3+].

3.3.2. Espectro de Emisión

3.3.2.1. Espectro de Emisión en el Visible

Se tomaron dos espectros de emisión entre 480 - 920 nm de las nanopartı́culas NaY F4 :

Y b3+, Tm3+ con diferentes concentraciones 0,5 % [Tm3+], 1,5 % [Tm3+] y 2,0 % [Tm3+]
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usando un espectrómetro Science-Surpus, contruido por B`W Tek (modelo BTC-110S) el cual

tiene un arreglo Czerny-Truner cruzado con un detector CCD lineal Sony modelo ILX511 y

como longitud de onda de excitación la radiación dada por un diodo láser a 400 mW de potencia

de longitud de onda de 980 nm.

Los espectros de emisión deNaY F4:Y b3+;Tm3+ mostradas en la Figura 3.11 presentan una

banda de emisión violeta entre el rango 437 - 500 nm, una banda de emisión azul entre el rango

462 - 500 nm y una banda de emisión roja entre el rango 625 - 662 nm.

Los espectros de emisión obtenidos delNaY F4:Y b3+;Tm3+ permiten identificar la transición
1D2 −→ 3F4 mostrada en la Figura 3.12, ası́ como la transición 1G4 −→ 3H6 mostrada en la

Figura 3.13 y la transición 3F2 −→ 3H6 mostrada en la Figura 3.14.

Figura 3.11: Espectros de emisión en el visible entre el rango 400 nm y 700 nm de nanopartı́culas

NaY F4:Y b3+;Tm3+ para diferentes concentraciones del Tm3+ bajo excitación de 980 nm.
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Figura 3.12: Espectros de emisión deNaY F4:Y b3+,Tm3+ para diferentes concentraciones del Tm3+

correspondiente a la transición 1D2 −→ 3F4

Figura 3.13: Espectros de emisión deNaY F4:Y b3+,Tm3+ para diferentes concentraciones del Tm3+

correspondiente a la transición 1G4 −→ 3H6
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Figura 3.14: Espectros de emisión deNaY F4:Y b3+,Tm3+ para diferentes concentraciones del Tm3+

correspondiente a la transición 3F2 −→ 3H6

Estos espectros de emisiones en el visible delNaY F4:Y b3+,Tm3+ se encuentran reportadas

en la literatura para distintos materiales con diferentes concentraciones del Tulio [18].

Tabla 3.6: Transiciones, Posición y Energı́a de cada pico de emisión. Los resultados referenciales son

obtenidos de la bibliografı́a [18]

Resultados Experimentales Resultados Referenciales [18]

Transición
Posición

(λ nm)

Energı́a

(103 cm−1)

Posición

(λ nm)

Energı́a

(103 cm−1)

1D2 −→ 3F4 450 22,24 449,6 22,24

1G4 −→ 3H6 475 21,05 474,9 21,05

1G4 −→ 3F4 645 15,51 646,0 15,48

La Figura 3.11, representa la gráfica Longitud de onda (nm) Vs Intensidad (u. arb.). La emi-

sión violeta, se localiza en el rango 437 - 462 nm con un máximo alrededor de 450 nm, se

observa que tiene picos bien definidos correspondientes a la transición Tm3+: 1D2 −→ 3F4, la

cual, el pico de mayor intensidad es para la concentración 1.5 % [Tm3+], después le sigue el de
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2 % [Tm3+] y el de menor intensidad de los tres es el de 0.5 % [Tm3+]. Luego, la emisión azul,

se presenta en el rango 462 - 500 nm con un máximo alrededor de 475 nm , se tiene picos bien

definidos correspondiente a la transición Tm3+: 1G4 −→ 3H6, donde el pico de mayor intensi-

dad le coresponde a la muestra que tiene la concentración 1.5 % [Tm3+] le sigue la muestra

0.5 % [Tm3+] y el del menor intensidad es de la muestra 2 % [Tm3+]. La emisión roja, se lo-

caliza en el rango 625 - 662 nm con un máximo cerca de 645 nm, esta emisión tiene picos bien

definidos perteneciente a la transición 3F2 −→ 3H6, como se puede observar el la gráfica el más

intenso se le atribuye a la muestra de 0.5 % [Tm3+] al segundo a la muestra 1.5 % [Tm3+] y el

nemos intenso de los tres picos es de la muestra 2 % [Tm3+].

Se puede observar que la intensidad aumenta cuando la concentración del Tm3+ disminuye,

que es razonable suponer que no habrá suficientes iones Tm3+ para poblarse o excitarse. Esto

se debe en parte que existe un mecanismo de relajación cruzada entre los iones Tm3+ que puede

conducir a un efecto de autoseparación : el aumento de la concentración del Tm3+ conduce a

una disminución en la distancia entre los iones Tm3+ adyacentes y un aumento en la probabili-

dad de la relajación cruzada que reduce la transferencia de energı́a radiativa, y ası́ se disminuye

la emisión por upconversion en las muestras de altas concentraciones de iones Tm3+. La inten-

sidad de emisión dada por números de iones Tm3+ en función de su relajación, se pudo observar

una disminución única en la intensidad (Figura 3.11), lo que se deduce que la relajación cruzada

entre los iones vecinos del Tm3+ existe en todas las muestras, incluidas las muestras con muy

poca concentración del Tm3+.

3.3.2.2. Espectro de Emisión en el Infrarojo

En la Figura 3.15 se observa tres espectros de emisión en el infrarojo en el rango de 1300 -

1650 nm de la nanopartı́cula NaY F4:Tm3+;Y b3+ con diferentes concentraciones de

0,5 % [Tm3+], 1,5 % [Tm3+] y 2 % [Tm3+], la cual estos espectros se tomaron usando la cáma-

ra de imagen hiperespectral Pika NIR-320, fabricado por RESONON y como longitud de onda

de excitación la radiación dada por un diodo láser de 400 mW de potencia de longitud de onda

de 980 nm.
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Figura 3.15: Espectros de emisión en el infrarrojo entre la región 900 nm y 1650 nm obtenidos para

el NaY F4:Y b3+;Tm3+ con diferentes concentraciones de 0.5 %, 1.5 % y 2 % de Tm3+ bajo excitación

de 980 nm.

Figura 3.16: Espectros de emisión deNaY F4:Y b3+,Tm3+ para diferentes concentraciones del Tm3+

correspondiente a la transición 3H5 −→ 3H6
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Figura 3.17: Espectros de emisión deNaY F4:Y b3+,Tm3+ para diferentes concentraciones del Tm3+

correspondiente a la transición 3H4 −→ 3F4

Estos espectros de emisiones en el infrarrojo del NaY F4:Y b3+,Tm3+ se encuentran repor-

tadas en la literatura para las nanopartı́culas con diferentes concentraciones del Tulio [18].

Tabla 3.7: Transición, Posición y Energı́a de cada pico de emisión. Los resultados referenciales son

obtenidos de la bibliografı́a [18].

Resultados Experimentales Resultados Referenciales [18]

Transición
Posición

(λ nm)

Energı́a

(103 cm−1)

Posición

(λ nm)

Energı́a

(103 cm−1)

3H5 −→ 3H6 1220 8,19 1220 8,19

3H4 −→ 3F4 1520 6,58 1475 6,78

La Figura 3.15 nos muestra la gráfica: Longitud de onda (nm) Vs Intensidad (u. arb.), se ob-

servan tres de los espectros de emisión en el infrarrojo. Estos espectros tienen diferentes formas

debido a los diferentes concentraciones del Tulio (Tm3+) en cada muestra. En el rango 960 -

1000 nm con un máximo de 980 nm, tienen picos correspondientes a la transición
2F5/2 −→ 2F7/2 y que tiene la misma intensidad de emisión. Luego, se tiene una emisión en

el rango 1200 - 1250 nm con un máximo 1220 nm correspondiente a la transición 3H5 −→
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3H6 (Tm3+) la cual las tres concentraciones presenta aproximádamente la misma intensidad.

Finalmente, presenta una emisión muy bien definida entre 1400 - 1580 nm con un máximo 1475

nm, esta emisión correspondiente a la transición 3H4 −→ 3F4, analizando para cada muestra, el

de 0.5 % [Tm3+] tiene tres piquitos y con una emisión ancha que asu vez es el más intenso a

comparación de las otras dos muestras, la muestra 1.5 % [Tm3+] tiene un solo pico de emisión

ancha la cual se localiza como el segundo más intenso, y la tercera muestra de 2 % [Tm3+] tiene

un pico de emisión ancha y de igual forma que el 1.5 % pero su intensidad es el menor de las

tres concentraciones.

La Figura 3.15, nos muestra los espectros de emisión de nanopartı́culas deNaY F4 : Y b
3+, Tm3+

con diferentes concentraciones de iones Tm3+. Los dos picos más intensos ocurren en 1220 nm

y 1475 nm, correspondientes a las transiciones 3H5 −→ 3H6 y 3H4 −→ 3F4 respectivamente.

La intensidad de emisión aumenta ligeramente cuando se disminuye la concentración del ion

Tm3+, esto es en parte debido a un mecanismo de relajación cruzada entre los iones Tm3+

que pueden conducir aún efecto de enfriamiento, al aumentar la concentración de Tm3+ lleva

a una disminución en la distanca entre estos iones que aumenta la probabilidad de la relajación

cruzada y reduce la probabilidad de la transferencia de energı́a radiativa y , por lo tanto, reduce

la emisión por upconversion del ion Tm3+ en la muestra.

3.3.3. Tiempo de Vida Media

Se ha determinado los tiempos de vida media en la banda de emisión azul de nivel 1G4 (al-

rededor de los 477 nm) para diferentes concentraciones del activador Tm3+ con 0.5 %, 1.5 % y

2 % manteniendolo constante la concentración y excitándolo al ion sensibilizador Y b3+ con un

láser en el infrarrojo cercano de 980 nm pulsado (la anchura del pulso es 10 us).

En los estudios previos sobre NaY F4 : Y b
3+, Tm3+ se ha tomado como referencia el tiem-

po de vida media cuando la intensidad de la luminiscencia ha decaı́do (ajustada las gráficas a

exponencial), este criterio se ha escogido como el más eficiente para definir τexp para el nivel
1G4 del Tm3+.
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Figura 3.18: Curva de decaimiento de emisión del ion Tm3+ de transición 1G4 → 3H6 para la con-

centración de 0,5 % [Tm3+] en NaY F4 : Y b
3+, Tm3+ con una λex = 980 nm. El tiempo de vida media

es de 891 us.

Figura 3.19: Curva de decaimiento de emisión del ion Tm3+ de transición 1G4 → 3H6 para la con-

centración de 1,5 % [Tm3+] en NaY F4 : Y b
3+, Tm3+ con una λex = 980 nm. El tiempo de vida media

es de 493 us.
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Figura 3.20: Curva de decaimiento de emisión del ion Tm3+ de transición 1G4 → 3H6 para la con-

centración de 2 % [Tm3+] en NaY F4 : Y b3+, Tm3+ con una λex = 980 nm. El tiempo de vida media

es de 402 us.

Estos espectros de vida media se encuentra reportadas en la literatura para las nanopartı́culas

NaY F4 : Y b
3+, Tm3+ para diferentes concentraciones.

En la Tabla 3.8, se muestra el tiempo de vida media del nivel Tm3+: 1G4 para las muestras

de diferentes concentraciones de 0,5 %[Tm3+], 1,5 %[Tm3+] y 2 %[Tm3+].

Tabla 3.8: Tiempo de vida de emisión del nivel 1G4 del ion Tm3+ en NaY F4: Y b3+, Tm3+ para

diferentes concentraciones del Tm3+.

Resultados Experimentales

Emisión Nivel 0.5 %[Tm3+] 1.5 %[Tm3+] 2 %[Tm3+]

470 nm 1G4 ( 891 +
− 71 )us ( 493 +

− 30 )us ( 402 +
− 28 )us

La tabla 3.4 nos muestra el tiempo de vida media de tres muestras con diferentes concen-
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traciones de 0.5 %, 1.5 % y 2 % de Tulio (Tm3+), donde se observa que para nivel de emisión

en el azul especificamente en el nivel1G4, el tiempo de vida media disminuye conforme aumen-

ta la concentración del tulio, esto es originado debido a que variamos las concentraciones del

los iones Tulio y esto causa cambios en las probabilidades del macanismo de transferencia de

energı́a y, como la probabilidad esta relacionada diréctamente con la vida media (P α 1/τ ), por

lo tanto, esto origine un aumento o disminución del tiempo de vida media.



Capı́tulo 4

CONCLUSIONES

1. Los nanopartı́culas NaY F4:Er3+;Y b3+ con un tratamiento térmico de 1000C y 5000C,

presentan propiedades luminiscente con caracterı́sticas únicas. Al comparar las intensida-

des de los espectros de emsión de las nanopartı́culas tratadas a 100 0C con las correspon-

dientes a las emisiones de las nanopartı́culas tratadas a 500 0C, se observa un incremento

dl 15 % en las emisiones de la segunda nanopartı́culas con respecto a las primera, para la

longitud de emisión de 547 nm. En la emisión de 670 nm hay un incremento luminiscente

del 58 % y en la emisión infrarrojo de 1520 nm hay un incremneto luminiscente del 83 %.

Este incremento en la intensidad de emisión se debe probablemente a que las posiciones

de ion Er3+ tienden a tener posiciones más definidas y ordenadas dentro de la red de la

matriz NaY F4.

2. Para las nanopartı́culas NaY F4:Tm3+;Y b3+ con diferentes concentraciones 0.5 %, 1.5 %

y 2.0 % del ion Tm3+, sus propiedades ópticos dependen del grado porcentual de con-

centración del Tulio en la nanopartı́cula, donde la intensidad luminiscente aumenta al

disminuir la concentración del Tm3+ manteniendo constante la concentración del Y b3+.

Esto se puede observar en la emisión violeta de 450 nm con un incremento luminiscente

del 34 %, en la emisión azul de 475 nm con un incremento luminiscente del 30 % y en la

emisión infrarrojo de 1475 nm con un incremento luminiscente del 25 %. El crecimiento

de la intensidad es probablemente debido al aumento de la concentración del Tm3+ ori-

ginando una disminución en la distancia entre los iones Tm3+ adyacentes, por lo tanto,

79
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es de esperar que las intensidades de emisión disminuyan para altas concentraciones de

iones Tm3+.

3. Hasta donde tenemos conocimiento, por primera vez ha sido posible medir el tiempo

de vida media de lántanidos en el laboratorio de la Universidad Nacional de Ingenieria,

obteniendose resultados semejantes a los reportados en la literatura.

4. A partir del análisis de los tiempos de vida media para las nanopartı́culasNaY F4:Er3+;Y b3+

sometidos a 100 0C y 500 0C de tratamientos térmicos. Se observa que para la transición
2H11/2→ 4I15/2 hay un incremento de aproximádamente un 14 %, para la transición
4S3/2→ 4I13/2 hay un incremento de aproximádamente un 19 % y para la transición
4F9/2 → 4I15/2 hay un incremento de aproximádamente un 72 %. Este incremento en el

tiempo de vida media es probable, es debido a que el cristal de la matriz se encuentre

mejor ordenados.

5. Para los tiempos de vida media de las nanopartı́culas NaY F4:Tm3+;Y b3+ sometidos a

diferentes concentraciones de 0.5 %, 1.5 % y 2.0 % del ion Tm3+, se puede observar que

al disminuir la concentración del Tm3+ en la nanopartı́cula NaY F4:Tm3+;Y b3+ en la

transición 1G4→ 3H6 hay un incremento del tiempo de vida media aproximádamente del

50 %. Este incremento del tiempo de vida media es probable, es debido a que el cristal de

la matriz se encuentre mejor ordenados.



Capı́tulo 5

RECOMENDACIONES

Aunque en la bibliografı́a se reportan bajos niveles de toxicidad es necesario hacer estu-

dios del grado de toxicidad de las nanopartı́culas sintetizadas del NaY F4:Y b3+;Er3+ y

del NaY F4:Y b3+;Tm3+.

Estudiar el desempeño de estas nanopartı́culasNaY F4:Y b3+;Er3+ y delNaY F4:Y b3+;Tm3+

para las imágenes biológicas.

Estudiar el efecto de un codopante como el cobre (Cu) en el tiempo de vida media.

81



REFERENCIA BIBLIOGRÁFICA
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en iluminación. Instituto Politécnico Nacional. Azcapotzalco, México.

14. Ruben Puga, Elius Palacios, Marielena Velasco, Jose Manuel Hernandez y Hecto Loro.

(2017). Sı́ntesis de partı́culas NaY F4 : Er;Y b por el método. REV CIUNI17(1)3,39-

41.
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EN EL PROCESO DE FERMENTACIÓN DEL CACAO. UNIVERSIDAD DE PIURA.

Piura, Perú.
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