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INTRODUCCION

En la actualidad se necesitan emisiones de radiacion para uso en iméagenes bioldgicas
que no sean contaminantes y suficientemente intensas para obtener informacion de
tejidos bioldgicos. Dentro de lo reportado en la literatura actual para este fin, un
mecanismo comun que produce dichas imégenes es la fluorescencia, y en particular una
alternativa en desarrollo es la fluorescencia mediante el proceso de upconversion,
siendo la matriz o red cristalina NaYF dopada con iones de tierras raras, una de las mas
eficaces para la fluorescencia en el espectro visible debido a su casi nula perdida de

energia por fonones en este rango de energias.

La red cristalina NaYFs o cominmente llamada fluorita, dopada con tierras raras, se
estudia ampliamente para numerosas aplicaciones dpticas, tales como en celdas solares,
amplificacion optica, biomarcadores, y recientemente para la terapia fotodindmica del

céncer. [1]

Existen una variedad de dopantes utilizados para generar emisiones de radiacion por
upconversion. En particular, para el presente trabajo se utiliza como dopantes el Erbio
(Er), Iterbio (Yb) y Neodimio (Nd); donde las emisiones en el rango visible provienen
del dopante Er como resultado de las transiciones atomicas por upconversion entre
niveles que inicialmente han sido excitados con radiacion incidente en el infrarrojo con
una longitud de onda de 980 nm en el dopante Yb, siendo dicha radiacion incidente
poco penetrante en los tejidos bioldgicos y por lo tanto poco eficiente en la generacion
de fluorescencia. Asimismo, en la actualidad se buscan materiales multifuncionales con
los cuales no solo se puedan obtener imégenes, sino que entre otras cosas, sirvan a la
vez como sensores de temperatura o0 como elementos que generen calor, como es el caso

del Nd en otras matrices, para aplicaciones en fototerapia.
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Se ha reportado en la literatura que la eficiencia de fluorescencia por upconversion
como biomarcador se puede mejorar con un tercer dopante como la tierra rara Neodimio
(Nd); reemplazando por lo tanto, la radiacion incidente en el infrarrojo de 980 nm por
la radiacion incidente en el infrarrojo de 808 nm, radiacion que resulta penetrante en los

tejidos bioldgicos.

En el capitulo 1, se aborda los antecedentes del tema a tratar, desde las aplicaciones
actuales, como los biomarcadores y la ciencia del arte de los procesos de fluorescencia
por upconversion, en particular en el cristal NaYFs. También se abordara los objetivos,

alcance y limitaciones del presente estudio.

En el capitulo 2, se describe las técnicas experimentales para realizar la sintesis del
NaYF4 tridopada con tierras raras, el equipamiento utilizado y los arreglos
experimentales realizados para la obtencion de los resultados necesarios para la

contrastacion con las hip6tesis planteadas.

En el capitulo 3, se presentan los resultados logrados, tanto en las instalaciones de la
Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria, como en los laboratorios
de la Universidad Auténoma de México y en el Instituto Politécnico Nacional de la
Ciudad de México CINVESTAV. Finalmente en el capitulo 4 se describen las

conclusiones.
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CAPITULO 1

1. ASPECTOS TEORICOS
1.1. Antecedentes relacionados con el tema
1.1.1. Los biomarcadores para flourescencia por upconversion
Son compuestos que emiten luz de una determinada longitud de onda bajo
excitacion oOptica, usualmente radiacion infrarroja, para visualizar distintos
procesos Yy estructuras a nivel celular (in vitro) o en organismos vivos (in vivo).
En la figura 1 se muestra la emision de un biomarcador en un raton de

laboratorio.

H' 900

- 700

5.6 x 107 63 x 10° + 500

pl\ulnns phulnns

\808 nm - 300

100

Figura 1. Marcador bioldgico, [2], [4], [23].
Segun [3], los nanomateriales son capaces de convertir los fotones incidentes del
espectro infrarrojo a fotones de energia desde el ultravioleta al infrarrojo,
permitiendo que la excitacién se encuentre en la llamada “ventana biolégica”, es
decir el rango espectral éptimo donde la absorcion de la radiacion incidente o
emitida es minima, y despreciable la auto fluorescencia del fondo biolégico (fig.

2).
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Figura 2. Rango de la 1° y 2° ventana bioldgica. Los coeficientes de absorcion

del agua y hemoglobina son mostrados como funcion de la longitud de onda. [5]

En el articulo de Lijao Tian y colaboradores [6], se reporta el efecto en la
eficiencia del proceso de upconversion tri dopado con lantanoides para varias
concentraciones de dopantes. Lijao Tian concluye que la mayor eficiencia bajo
excitacion de 808 nm en la fluorita NaYFs tri dopada, se obtiene en la
proporcién molar de 20%Yb, 2%Er, 0,5%Nd.
1.1.2. Los lantanoides.

Los lantanoides [7], [8], que significa ‘como el lantano’, es un nombre colectivo
recomendado por la International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC). Los lantanoides, es un grupo de elementos quimicos pertenecientes al
periodo 6 de la tabla periédica, conocidos también como tierras raras!, por
encontrarse en la naturaleza en forma de 6xidos (tierras) y, en su momento por

ser considerado de escasa abundancia absoluta en la corteza terrestre y de dificil

LEI término tierras raras es utilizado refiriéndose a los lantanoides incluyendo el Iterbio Y y Estroncio Sc.
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separacion de los minerales que los contienen (raras) [9]. Actualmente, las
tierras raras estan presentes en laseres, computadoras, semiconductores,
televisores a color, y en los ultimos afos se utilizan como se ha mencionado en
el diagndstico de imégenes en el campo de la medicina nuclear.

Los 15 elementos que lo forman los lantdnoides son: el Lantano, el Cerio, el
Praseodimio, el Neodimio, el Promecio, el Samario, el Europio, el Gadolinio, el
Terbio, el Disprosio, el Holmio, el Erbio, el Tulio, el Iterbio, y el Lutecio. A la
fecha de la redaccion de la presente tesis, existe un proyecto acerca de la
revision de los elementos que conforman el grupo 3 de la tabla periddica?.
Aunque la historia de los lantanoides data desde 1787 con el descubrimiento del
primer mineral de tierra rara, se puede resumir su descubrimiento en la
separacion de otros elementos a partir de los minerales Ytterbite y Cerite, tal

como se muestra en la figura 3.

2 www.iupac.org/project/2015-039-2-200
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SEPARATION OF THE LANTHANIDES
(1794-1907)

CERITE YTTERBITE
Ce Y
il
58Ce La Er 65Tb 39Y
57La Di Er

== o

Di Sm Ho 69Tm GS8Er
59Pr G6ONd | 67Ho 66Dy
70Yb 71Lu

64Gd Sm

1

62Sm G63Eu
Figura 3. Separacion de los lantanos. Desde 1794 a 1907, a partir de los
minerales Yterbite y Cerite, en siete y ocho elementos estables respectivamente,

[9].

En la tabla 1, se muestra la escaza presencia de los lantanoides en la corteza
terrestre, en particular, concentracion de 28 ppm para el Neodimio,

concentracion de 3 ppm para el Iterbio y 2,8 ppm para el Erbio.
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Abundancia

Elemento  Apundanciaen relativade Mineral  Mineral

la corteza lacorteza bastanita xenotime
Lantano 30 ppm 16,3% 33,20% 1,24%
Cerio 60 ppm 32,7% 49,10% 3,13%
Praseodimio 8,2 ppm 4,5% 4,34% 0,49%
Neodimio 28 ppm 15,2% 12,00% 1,59%
Prometio 0 ppm 0% 0% 0%
Samario 6,0 ppm 3,3% 0,79% 1,14%
Europio 1,2 ppm 0,7% 0,12% 0,01%
Gadolinio 54 ppm 2,9% 0,17% 3,47%
Terbio 0,9 ppm 0,5%  0,016% 0,91%
Disprosio 3,0 ppm 1,6% 0,031% 8,32%
Holmio 1,2 ppm 0,7%  0,005% 1,98%
Erbio 2,8 ppm 15% 0,0035% 6,43%
Tulio 0,48 ppm 0,3% 0,0008% 1,12%
Iterbio 3,0 ppm 1,6% 0,0006% 6,77%
Lutecio 0,50 ppm 0,3% 0,0001% 0,99%
Itrio 33 ppm 18,0% 0,09%  61,00%
Escandio 22 ppm

Tabla 1. Abundancia de los lantanoides en la corteza terrestre [15].

Un problema para la tabla de los elementos quimicos propuesta por el quimico

ruso Dmitry Ivanovich Mendeleyev?, fue el posicionamiento de los elementos de

las tierras raras. Estos elementos tienen propiedades y valores de peso atdmico

similares entre si, pero no seguian las regularidades de la tabla [7]. El fisico

danés Niels Henrik David Bohr propuso su estructura orbital electronica del

atomo en 1921, que explicaba el problema de los elementos de tierras raras. Los

electrones en las Orbitas mas externa y pendltima se llaman electrones de

3 Mendeleyev encontrd que, cuando todos los elementos quimicos conocidos a la fecha estaban dispuestos
en orden creciente a su peso atémico, la tabla resultante mostraba un patron recurrente, o periddico de
propiedades dentro de grupos de elementos.
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valencia, ya que generalmente sus acciones explican la valencia del elemento; es
decir, electrones capaces de tomar parte en los enlaces entre atomos; pues, el
comportamiento quimico de un elemento depende de sus electrones de valencia,
de modo que, cuando sélo los electrones de la 6rbita interna estan cambiando de
un elemento a otro, no hay mucha diferencia en las propiedades quimicas entre
los elementos. Finalmente, los lantanoides fueron colocados en un éarea separada

debajo de la tabla periddica principal, tal como se muestra en la figura 4.

i IUPAC Periodic Table of the Elements e
0
H
oy
BDmmas number
Symbol
s
ey
3 4 5
21 2 23
Sc Ti v
s | ks | v
37 38 ¥ 40 41
Rb | Sr | Y | zr | Nb
s | i | ywiim | voerin | obum
was | wm | ion | wma | wm
cf)@ 56 8771 ??f 73
L8| Ba ness| M (T2
o | wo
87 83 88103 104 105
f
S| Ba SR DR

INTERNATIONAL UNION OF &’ h
PURE AND APPLIED CHEMISTRY - |

For notes and updales to this table, see i iupoc org. This version is doed 28 November 2018
Copyright @ 2016 ILPAC, the Intematicnal Unicn of Pure and Applisd Chemistry

Figura 4. Tabla periddica de los elementos quimicos, [7].
La configuracion electronica de los lantanoides usualmente es trivalente. Es
decir, toman el estado idnico +3. Su configuracion se representa como:
[Xe]5s?5p®4f", donde para n igual a 0, corresponde al Lantano, y para n igual a
14, corresponde al Lutecio.
El nivel electrénico 4f determina las propiedades Opticas de los lantanoides,

debido a que resulta apantallado por los campos de los niveles electronicos
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externos 5s? y 5p®, por lo cual los niveles de energia del estado idnico +3 resulta
preferentemente independiente de su alrededor, es decir del atomo de la

impureza, esto es, una débil interaccion entre el centro optico y la red cristalina.

1.1.3. Transiciones dpticas en iones trivalentes.

El fisico alemén Gerhard Heinrich Dieke (20 agosto 1901-1965), investigd las
caracteristicas de los niveles de energia 4f, y lo reportd en lo que se conoce
como el Diagrama de Dieke. Estos diagramas son Utiles porque las energias de
los multipletes®] varian sélo una pequefia cantidad en diferentes cristales. El
diagrama permite la identificacion rapida de los niveles de energia en nuevas
redes (host), y ha sido una herramienta crucial en el diseio de materiales
adecuados para fosforos o laseres. [13]

Este diagrama se muestra en la figura 5, [12].

4En espectroscopia un multiplete es un conjunto de rayas emitidas o absorbidas por un &tomo
determinado, y que presentan caracteristicas comunes, por ejemplo la raya amarilla del Na se revela como
el doblete 5,890A y 5,896A. Segln la mecénica cuéntica, la existencia de multipletes de rayas es una
consecuencia de la multiplicidad de los niveles energéticos de un atomo cuando se encuentra en un estado
caracterizado por valores determinados por los nimeros cuantico principal n y secundario L. [22]
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Figura 5. Diagrama de Dieke, [11], [13].
Como se ha indicado anteriormente, la configuracion electronica del estado
fundamental del i6n lantanoide trivalente es® [Xe]4f". Este estado es

energéticamente bien separado de la configuracion [Xe]4f"'5d* (E>32000 cm™).

5 [Xe] Kernel del Xenén. En todas las capas de un atomo excepto la Gltima se encuentran los electrones
de core (kernel) o electrones inertes [21].
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La mayor expansion radial de los subniveles 5s25p°®, lleva a que los orbitales 4f
resulten ser “orbitales internos”. [27]

Cada uno de los n electrones de la configuracion 4f" esta asociado con una de las
siete funciones de onda asociadas al orbital f, y puede tener un spin de +%.
Existen un nimero de posibilidades asociados a los n electrones dentro de los
orbitales 4f, tomando en cuenta el spin; este nimero corresponde a la
multiplicidad® o degeneracion de la configuracion y esta dado por la siguiente
formula combinatoria:

(4r+2) 14!
n@l+2-n) n'(Q4-

- paral =3

En la figura 6, se muestra la funcién de onda radial de los electrones 4f° del

Nd®, [27].

Xe core

< '{"E.-'a.u.

r

Figura 6. Funcion de onda radial de los electrones 42 del Nd"'. Se compara con

la funcién de onda del core Xe, [27].

6 La multiplicidad es consecuencia de los diferentes valores que puede adquirir su nimero cuantico
interno J (J = L + S) que traduce el acoplamiento entre sus momentos magnéticos orbitales L y del spin S.
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En la tabla 2 se muestra las propiedades de la estructura electrénica de los lantanoides

en un estado de valencia +3, [10].

Configuracion  Términos LS Multipletes J Niveles en Rango de estados  Niveles en

estadobase  en4f" en 4f' 4" 4" 41154
Ced ] 4f! 1 2 14 2000 ¢yt 10
Pr3t [Xe] 4f2 7 13 91 47000 ¢t 140
Nd3  [Xe] 4f3 17 41 364 68000 ¢t 910
Pm3 Y] 4f* 47 107 1001 126000 ¢ 3640
Sm¥  [Xe] 4f° 73 198 2002 126000 ¢t 10010
Eus* [Xe] 4f° 119 295 3003 178000 ¢ 20020
Gd¥  [xe] 47 119 327 3432 183000 ¢’ 30030
Th¥ [Xe] 4f® 119 295 3003 193000 ¢ 34320
Dy [Xe] 4f° 73 198 2002 150000 ¢yt 30030
Ho%* [Xe] 4f% 47 107 1001 164000 ¢t 20020
Erdt [Xe] 4™ 17 41 364 97000 ¢t 10010
m3  [Xe] 422 7 13 91 74000 gt 3640
Yb¥  [Xe] 4f© 1 2 14 10000 gt 910
¥ [xe] 4fY 1 1 1 0 cm’ 140

Tabla 2. Propiedades de la estructura electronica de Ln3*, [10].

En la figura 7 se muestra el diagrama de energia de Dieke para los iones lantanoides 4f"
donde los principales niveles luminiscentes’ se muestran en rojo y los estados
fundamentales en azul. Las transiciones mas luminiscentes para el Er son *Szp y *lisp,
[13].

7 La luminiscencia, es la emision de luz por una sustancia por cualquier razon que no sea por aumento en
su temperatura. En general, los &tomos de cualquier sustancia emiten fotones cuando vuelven al estado
fundamental después de encontrarse en un estado excitacion. Las causas de la excitacion son diversas.
Si la excitacion es un foton, el proceso de llama fotoluminiscencia. Si la luminiscencia persiste durante
un tiempo (10%s), después de que elimine la causa excitante, se llama fosforescencia. Si no, se llama
fluorescencia Diccionario de Fisica, Oxford University Press, 1998. Editorial Complutense
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Figura 7. Diagrama de energia de iones lantanoides 4f", [13].

1.1.4. Las tierras raras: Erbio (Er), Iterbio (YDb), Itrio (Y) y Neodimio (Nd)

1.1.4.1. El Erbio (Er).

Descubierto por el quimico sueco Carl Gustaf Mosander en 1843, y de nimero
atémico 68, posee la siguiente configuracion electrénica:

. Estado fundamental: (Is?2s22p®3s23p®3d1%4524p®4d195s25p°)4f126s?

. [Xel4fl?6s?

e Energia de ionizacion: 49 262 cm™ +5 cm™ 06,1078 eV + 0,0006 eV

Tiene un radio atbmico de 176 pm. Los iones Erbio fluorescen en un color rosa

brillante, haciéndolos muy Utiles para imégenes y aplicaciones Opticas, [14].

Er¥
e Estado fundamental: (Is?2s22p®3s?3p®3d1%4s24p®4d195525p®)4f!
e Energia de ionizacion: 183 400 cm™ +800 cm™ o 22,74 eV +0,10 eV

En la tabla 3 se muestra los niveles de energia, la energia de ionizacion, en el

estado de valencia Er®*.
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Er [L

T
LConfiguration Term 5 : {]::_Ite,g Lending pereentages
A IH ' 000
5 6969.78
4 | 1075544
4f 2 P 4 | G0ELTE
.
z
L FRLIL) FEERY S GE 22 3a)* L 188 TE.00 or 5 (I G
T Pt o Sl or 4 {47y SH"
b | IBOTR.TS or 47 (I LS
F: | 1991817 or 40 {41y 81
o 5 ] | Level z
Configuration Term J | (em=1) Leading percentages
A W4 IVs2 )68 10 ('5f2,1/2)° 3 19315.90 or a7 (40°) 5I°
7 2022620 or 70 (1% 210
AF 4]z )hidsee (13 (2,5/2)° | 10 2047013 or g (%) 5L°
9 | 2168817 | or 4 () SK®
i 5 221677 or 62 (%) 2G*
6 22606.07 or a1 (2I*™y =H"
g8 22851.42 or a8 (I 510
7 23302.78 or a4 (37 31°
41022} hdlare (12232 8 2548212 or 51 (*I*) SL°
| & 2619366 or 50 (7Y G°
| = 26570.91 or 38 (11°) 3K°
| i1 ! or 24 (1% 3K°
| |
A1 {02 Y6802 (1 3fa 1 f2}" | 7 | 2610280 or 71 (1% 51°
I s | 26411.80 or 55
|
4511 5d ' | s 2747R.42 35 (4I°) °H"
4F1 5d | =5 27370.82 a1 (41°) 5G°
41 54 | B 28555.42 57 (4I%) SK°
]
411 5d | & PRTTT.ET 24 (41°) *H"
41 &5d | T 2881824 41 (4I7) 5L°
6 2061082
5 2080649

Tabla 3. Niveles de energia, la energia de ionizacion, en el estado

de valencia Er*+, [16].
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(Continuacion de la tabla anterior)

4f115d

4f1 bd

471 s )6p 102

4f " Tis)bpare

4f 3 [ia2)fipuz

Af 1 (3§ 2)pre

df 1 [{n2)Bpue

4f 1 1(“1?1;:)6}03;2

("5f2,'f2)

(15;2'.1!2)

(3f212) |

(f2}f2)

(12f2,32)

(") |

o8 =]

=] =1 N =1 0G I o

oo

oo ] ek oh o= h

!
|
!

J1 526
J2188.86
4387518

a5h47.26
56025.35

/103247
G1493.T7
61539.16
61699.32

6259812
G2607.86

65934.66
66077.60

67699.17
6798643
68084.75
68186.17

T1348.40

T1779.46
7178585

93

97

97
0
a7
82

!
B4

78
B0

a4
89
98
b

71
H42
6
a0

24

21

{41° 51°

(31%) H1*

Tabla 3 (continuacion). Niveles de energia, la energia de ionizacion, en el estado

de valencia Er®*, [16].

1.1.4.2. El Iterbio (Yb).

Descubierto por el quimico suizo Jean Charles Galissard de Marignac en 1878,

de numero atémico 70 y peso atémico 173, tiene la siguiente configuracion

electrénica:

e Estado fundamental: (Is?2s22p®3s23p®3d1%4s24p®4d195525p%)4 114652

o [Xe]4fl6s?.

e Energia de ionizacion:

50441,0cm™ £ 0,2 cm™ <> 6,25394 eV + 0,00003 eV

Su radio atdmico es 176 pm. El Iterbio puede utilizarse como fuente de rayos

gamma para el dopaje de acero inoxidable u otros metales activos. [14]

Yb3*

Pag.24



e Estado fundamental: (Is?2s22p®3s23p®3d%4s24p®4d195525p8)4 14

o [XeJ4ft

e Energia de ionizacion: 202 070 cm™ + 200 cm™<> 25,05 eV + 0,03 eV

e Enlatabla 4 se muestra los niveles de energia, la energia de ionizacion, en el

estado de valencia Yb®". [16]

Yh i
.' Level !
Configuration Term | J fem-1) | Leading percentapes
4 18 0 0.00 |
4f':‘[2F%;z)5d3fz {szrn,llz}u 2 3338580 T or 91 IP*
5 3702025 a6 or - 54 IH"
3 2014118 a4 or 6 D7
4 L0160.03 a3 or 47 2F*
4113 2F5 ) Bs1a (a2 fa)? 4 2LA5H.13 100 or 10 2F°
3 34000 .66 1404} or 54 1F°
Af1TF YY) 5ds (leB2) & 2908508 1M} or o0 *H®
1 3072079 67 or a1 P°
2 LO0288.07 41 or 57 1ID°
4 $2425.08 o2 or 46 2=
2 43019.16 a3 or 40 F°
B 362275 a5 ar a3 G°
4f 1228 ) s {5f2,1 )" 2 4485350 100 or e A7
5 5520764 140 or 54
4f W 2F Sz} sz (52,3} 0 45276.857 100 ar 0 9p°
1 SOOZG.452 84 ar 83 ID°
5 S0357.46 98 or 43 H°
2 51463.38 as or 45 9F°
3 53122.79 an or 3g 3
4 5373586 86 or 57 W3
4f"“(iFg.lz)5dsJ2 ("—‘,lr'z,"‘Jls}tl 4 AF056.82 a3 or g 3H®
2 5851467 95 or a0 AF°
3 51581.78 97 or 52 3G°
1 53365.19 72 or gy 1P°

Tabla 4. Niveles de energia, la energia de ionizacion, en el estado

de valencia Yb%*, [16].
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(Continuacién de la tabla anterior)

Af13(2F32)6p1e (Ff2,t/2) 3 T2140.35 a8 or g9 2D
4 TR4RE.97 | 99 or G
4V (2F 12)6paz ("fz2,%=2) H TRO2D.45 100 or g G
2 TH183.44 a9 ar a9
3 TATTD.20 47 or 4 'F
4 TH282.00 99 or 77 SF
4132 82)6p1ra {5/2,"/2) 3 B2546.33 a8 ar 77 G
| i 2200742 98 or 44 D
4f132F )6 pra (32,3f=) 1 AT612.61 100 or o *D
4 B8497.00 100 or 52 G
2 BR977.09 be or 65 AF
3 8939741 a9 or 53 W
47132 e) a1 (*fz, )" 4 120247.02 100 or o0 AF*
3 12036481 100 ar 56 1F*
471302 F'3i2 632 (71221257 4 125810.04
41923 B s (Tl2512)"7 [
1
2 12508698
4 126 45607
3 12655011
5
A 13(2F ) 5102 (5fa,1f2)" 2 130457.45 | 100 ar w00 3F°
3 13055108 100 or ok
4 13(2F 3s2)6dase? (5/2,3/2)"7 4.3 13286402
4 32F L )Gdar? {5fz2, {217 12 13398738
4f V(2 F )8 damnT (5f2,22)°7 3,2 13585531
] I
Configuration Term J g;;"_ﬁ] Leading pereentages
Af 132 52 sea? (52,5237 2 | 13635008
Af (2T E e Yol s T {5]2,5/2)"7 3 13668869
4f 12 Sroiclsra? (32,5237 4.3 13684044
__________________ | I |

Tabla 5 (continuacion). Niveles de energia, la energia de ionizacion,

en el estado de valencia Yb**, [16].
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1.1.4.3. El Itrio (Y).
Cuyo nimero atémico es 39, no es parte de la serie de tierras raras, pero se
asemeja a éstas dado que el Itrio no se encuentra en la naturaleza como un
elemento libre y se encuentra casi siempre combinado con los lantanidos en
minerales de tierras raras [14].
1.1.4.4. El Neodimio (Nd).
Descubierto por C.A. von Welsbach. Su nimero atomico es 60. Se encuentra
presente en magnetos permanentes, laseres, entre otros. Tiene la siguiente
configuracion electrénica:
e Estado fundamental: (Is?2s22p®3s?3p®3d1%4s24p®4d1%5525p5)4 f*6s>
o [Xel6s?4f
e Energia de ionizacion: 44 562 cm™ £ 5 cm™ <> 5,5250 eV +0,0006 eV

Nd3*
Estado fundamental: (1s?2s?2p®3s23p®3d'%4524p%4d'95s25p°)4f*

Energia de ionizacion: 178 600 cm™ +2 400 cm™ <> 22,1 eV +0,3 eV
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En la tabla 5 se muestra los niveles de energia, la energia de ionizacion, en el

estado de valencia Nd®" [16].

Nd 111
£ ; Laval i
Configuration Term o (em- 1) Leading poreentages
4f1 5] 4 0.0 a8
5] 11378 99
6 2387.6 94
T 37149 g4
8 5003.3 g7
Af 31" )5l SK® 3 152522 88 & (I
G 169.38.1 %) 4 (%) 51
7 186563 95 1 (%) 317
8 20410.9 93 1 ('T7) 3L°
9 22197.0 9% 3 (17 °L°
AFN7)5d s[® 4 188807 83 13 (3[°) H®
5 2RO 79 12 (4% *H"°
[ 220478 71 & (4°) *H"
7 22702.0 52 24 (%) I°
8 216864 3 13 (17 9K”
AFSAI7)5d SH® 3 132110 o 18 (417 G0
4 201443 55 2z (‘I°) ?H®
5 218868 62 13 (4% T°
B 24819.3 a5 a0 (417 °I°
7
Af 3175 7 240042 45 s[* a7 (4% I°
A A0l 6 265002 38 G 32 (*I") ?H"
413315l 3K 4 273814 67 13 (4% 317
Af3AF=)5d 3 2FSE0.8 36 SH* 15 ({F*sD°
4 B3 F") ol SH® 3 277882 49 15 (3% 3D°
4 284 83 7 {3[") #H"
5 302322 8 11 {4 G0
6 211846 46 18 (*F7) 56"
7 ZR8S25 44 a2 (*H"2) K"

Tabla 6. Niveles de energia, la energia de ionizacion, en el estado

1.1.5. Configuracion electronica de los lantanoides.

de valencia Nd**, [16].

La tabla 6 resume la configuracidn electrdnica de los lantanoides.
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Nimero Simbolo del elemento  Configuracionde ~ Simbolode ~ Confiquracidn de valencia ~ Simbolode  Configuracion de valencia Configuracidnde valencia
valencia del témino del
atmico  ynombre elemento demento  delclementoceln’  téminodelln” el delLn' del Lnlv

§ L -lwo e 5% 2D, 15, g5 dt i 4 4 5
5% Ce - Cero D 45deT 3H, [ ¢ 2F . D D]
5% pro-Pascodmo e 4% dlg 4 IH, el 4 f° (X 4 f
0 N -Neodmo Del 4% 50, e g M4t pedf
B fmo-Poreio D 4% GHg e 4 50, g4 f D 4 f
@ sno-smio e 4% TF,  ped BHy D4 fS el f
B fo-tmpo P 4% g5, et TF, Dgei’ D 4 f
B 6l -Gabino e 45T 9, pe e B85, D4 fTE e f
B Tho-Tetio D 4% GHy. e TEs  Dgat®  pedf]
' 6 f f
5 f f
4 f f
3 f f
2 f f
f f

~

6 oy -Disposo e 4% 50, e Hy D4 tY g4
6 Ho -Hdmo D 4% 41, e IR |
B & -mio e 4% 3H,  pee o D4 TE g e
60 Tm - Tuio N 4% 2F, et He  Pgat® g4
0w o-tebo e 4% 15, pee P DAY g
1w o-uedo g A o0y, pee 1S, e trE g

—— ok o ok ko o o o o —h

Tabla 7. Configuracion de los electrones de valencia de los lantanidos en los
estados de oxidacion 0, +1, +2, +3, +4; [12].
1.1.6. La contraccion de los lantanoides.

Un resultado del imperfecto blindaje mutuo de los orbitales f de valencia es una
reduccion en los radios atémicos e ionicos® de los lantanoides a través de la
serie, y como hay 14 elementos en la serie, este efecto acumulativo es mas
pronunciado que para otras filas de la tabla periddica. Esto se denomina con
frecuencia la contraccion de los lantanoides, y esto conduce a una reduccion

global de aproximadamente 10% en los radios i6nicos de La a Lu. [12]

La extension espacial limitada de los orbitales 4f significa que el limite exterior
de iones lantanidos, y por lo tanto su tamafo, esta definido por sus orbitales 5s y

5p del nicleo. [12]

8 Radio i6nico es el radio de un catiéon o anién. Radio atdmico es la mitad de la distancia entre dos
nicleos de dos atomos adyacentes. [21, pag. 315y 318]
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1.1.7. Transiciones entre estados electronicos.
Para que se produzca emision de luz debe producirse una absorcion desde el
estado fundamental a un estado excitado y posteriormente una emision desde ese
estado a otro estado excitado o al fundamental. Los mecanismos posibles para

que ocurra dicha transicién son:

o dipolar eléctrico,
o dipolar magnético,
o y cuadrupolar eléctrico,

Siendo las transiciones: dipolar magnético y cuadrupolar eléctrico, de menor

intensidad que la dipolar eléctrica [17].

Las reglas de seleccion® para una transicion dipolar eléctrica son:

. Al =0,%1

o La paridad = = (—1) debe ser la misma
o Es spin no puede cambiar: AS =0
1.1.7.1. Transicion dipolar eléctrica.

Las transiciones para las cuales la probabilidad dipolar eléctrica es diferente de
cero se denominan permitidas de primer orden, a pesar de que tal transicion
puede ocurrir como una transicion dipolar magnética o cuadrupolar eléctrica (o
de orden superior) [17].

En la figura 8 muestra los procesos de absorcién, y emision espontanea y

estimulada, bajo estimulo de una un fotdn hv incidente.

9 Estas reglas establecen cuales son las transiciones mas probables o permitidas. [17]
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Estado Estado Estado Estado Estado Estado

E> inicial final E> inicial final E 2 inicial final
W W .
hv hv hv hv
E; E1 E1
Absorcion Emision espontanea Emision estimulada

Figura 8. Procesos radiativos, [17, pag. 98].

Cuando un sistema esté en estado excitado permanecerd en dicho estado s6lo un
cierto intervalo de tiempo debido a la probabilidad de que salte a un nivel de
energia inferior. El promedio de vida en un estado excitado es inversamente
proporcional a la probabilidad total de transicion de cada estado, esto es a la
suma de las probabilidades de transicion de todos los niveles inferiores de
energia hasta los cuales puede saltar. Los tiempos de duracion para las
transiciones atomicas y moleculares permitidas estan en el orden de 1073. [17,

pag. 98-99].

Para muchos materiales luminiscentes, la energia del foton de excitacion es méas
alta que el fotdn de emision o equivalentemente una longitud de onda més larga.

Esta regla es conocida como la ley de Stokes. [18]%°

Cuando el foton emitido tiene una energia mayor que el foton absorbido, o
equivalentemente una longitud de onda mas corta-, esto se conoce como emision

anti-Stokes. [20].

El proceso anti-Stokes frecuentemente ocurre en 3 pasos: absorcion simultanea

de dos fotones (STPA), generacion de segundo arménico (SHG) y upconversion.

10 |_ey de Stokes: La longitud de onda de luz emitida por fotoluminiscencia es superior a la radiacion que
causa la excitacion. [22]
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1.1.8. Fluorescencia de emision por upconversion
1.1.8.1. Upconversion.
Este fendmeno descubierto por el ingeniero y fisico francés Francois Auzel en
1960, es un Unico tipo de fotoluminiscencia'! en el cual la excitacion de baja
energia (radiacion infrarroja) es convertida en emision de alta energia, via el
proceso de absorcion de multi fotones. Generalmente el proceso de upconversion
es observado en lantanoides o iones de metales de transicion dopantes en una red
inorganica [37].
Formalmente, el upconversion es el proceso en el cual dos fotones (0 méas) con
frecuencias v, y v4 se combinan en un medio no lineal para producir un foton de
energia mayor, con frecuencia v; = v, + v;. La eficiencia del proceso de
upconversion depende de la ganancia paramétrica en el material no lineal. Esto a
su vez depende de la potencia de la radiacion incidente, la frecuencia de los
fotones, del indice de refraccion del material y de la no lineal “hiper-
suceptibilidad” del material [24].
En el proceso de upconversion de nanoparticulas como se ha mencionado,
pueden emitir radiacion ultravioleta, visible o infrarrojo cercano, bajo excitacion
de radiacion infrarrojo cercano (emision anti-Stokes) [18].

La figura 9 muestra el espectro de radiacion en el rango visible, IR y UV.

| |
woleta | anul ‘ verde animin mqlm L
o 420 500 570 590 820 780 A
L 1 i L &
— + . - —p
400 500 ‘ 600 700 800
e N
ultr: | o0
violeta

Figura 9. Espectro del UV hasta IR, [22].

1 Fotoluminiscencia: Emision de luz como consecuencia de la absorcidn previa de una radiacion.
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Similar al STPA y SHG, el upconversion es un proceso anti-Stokes, pero méas
eficiente el cual no requiere radiacion coherente y de alta intensidad. Aqui hay
diversos estados metaestables de energia participando en un tipico proceso de

upconversion tal como se muestra en la figura 10.

__.._}_______>

UcC

Figura 9. Upconversion, [18].

Tras la absorcion de un foton de baja energia, el estado fundamental es poblado
al estado metaestable 1, el cual es promovido a un estado de mayor energia,
estado metaestable 3, absorbiendo posteriormente otro foton de baja energia.
Siguiendo algunos procesos internos de relajacion, el estado metaestable 3 se
relaja hasta un estado energético excitado ligeramente inferior, estado
metaestable 2, y luego salta al estado fundamental liberando una radiacion
fotonica [18].

En la configuracion mas eficiente, un medio dopado con Er** puede emitir un
foton en el rango espectral visible por cada dos fotones infrarrojos absorbidos
consecutivamente de la misma longitud de onda [25].

La emision por upconversion es mas eficiente que el TPFE y puede lograrse con

un laser CW de baja potencia [38],[23].
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Mientras que el proceso TPFE requiere la absorcion simultdnea de dos fotones
utilizando un estado virtual con un tiempo de vida en el orden de los
femtosegundos®?, el proceso upconversion requiere la absorcion secuencial
utilizando un estado real con un tiempo vida en el orden de microsegundos. Por
lo tanto, la eficiencia del proceso de upconversion es varios 6rdenes de magnitud
superior a la del TPFE [38], [23].

La figura 11 esquematiza varios procesos de upconversion.

Transferencia de energia por
upconversion

Absorcion del estado excitado Sensibilizacion cooperativa Luminiscencia cooperativa

Figura 10. Diagrama de diversos procesos de upconversion, [38],[23],
[26].
1.1.8.2. Upconversion inducido en nanocristales

1.1.8.2.1. Upconversion en nanomateriales dopados con lantanoides.

El espectro de emision tipico de NaYF4:Yb/Er con excitacion de 980 nm se

muestra en la figura 12.

12 Un femtosegundo (fs) equivale a 105 s
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Figura 11. Espectro de luminiscencia por upconversion del NaYF4:Yb/Er

con excitacion de 980 nm y 1550 nm, [26].

Los picos observados por [26] se encuentran en: 520 nm, 540 nm y 654 nm.
Segun la ref. [1]: “Cuando un cristal macroscopico es dopado con un
elemento de tierra rara como un activador a bajas concentraciones, es decir
sin iones sensibilizadores, las interacciones entre el activador pueden ser
despreciables. En este caso ESA es responsable del upconversion. Cuando
la concentracion del dopante se incrementa, las interacciones entre los
centros empieza a ser significativo y los centros ya no pueden ser
simplemente tratados como activadores, en su lugar, también son
sensibilizadores, es decir transferirdn energia excitada a otros activadores
para ayudar a la luminiscencia del upconversion de estos ultimos a través de
un mecanismo ETU. También es usual utilizar diferentes dopantes como
sensibilizador y activador. Hasta ahora, la mayoria de los esquemas de
upconversion comunmente utilizados, tales como las combinaciones co-
dopadas Yb*'/Er**, Yb3*/Tm3* y Yb® / Ho*, son todos reconocidos que

siguen el mecanismo ETU”.
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1.1.8.2.2. Efecto de excitacion en el proceso de upconversion

Como se ha mencionado la emision en el upconversion empieza con la
absorcion de radiacion. Diferentes enfoques de excitacion conduciran a la
variacion de la dindmica del upconversion, dando lugar a diferentes

espectros y eficiencias del upconversion. Ref. [1].

La tasa de excitacion del estado i puede escribirse:

Ri X IechiNi

Donde o; seccion transversal de absorcion del estado i a la longitud de onda
de excitacion, N; es la densidad de poblacion y 1I.,. es la densidad de

excitacion [1].

En la figura 13 se describe el proceso de transferencia de energia.
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Figura 12. Trayectoria de transferencia de energia desde el Nd®* al Yb®*",
activado con Er®* bajo excitacion de 808 nm, [1].

Los iones Nd®* sensibilizantes en primer lugar son excitados del estado “lo2
al estado “Fs» después de absorber la energia de excitacion de 808 nm, y
luego por relajacion al nivel *Fs a través de procesos multi fotonico. Los
iones Nd3* transfieren su energia absorbida a los iones vecinos Yb®* y los

excita del estado 2F72 (Yb®") al estado 2Fsz (Yb*"). Posteriormente, el ion
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Yb®" en el estado 2Fs, transfiere la energia recibida a su ion vecino Er®*,
excitandolo del estado *lisp  (Er**) al estado “lii2 (Er®"). La recepcion de
energia transferida desde el ion Yb®" puede excitar aln mas al i6n Er®* al
nivel *F7, (Er®"). Las relajaciones multifotonicas del estado *Fz, pueden
llenar los estados *Hiwz (Er®") y “Ss (Er*), que generan las emisiones de
520 nm y 540 nm por decaimiento radiativo al estado fundamental, ademas,
la emision roja alrededor de 655 nm se puede adquirir a través de la
transicion desde el estado “Fo (Er®") al estado “lisz (Er®"). Al mismo
tiempo, una porcion de los iones Er** en el estado *Fg, puede recibir
energia, transferida de iones Yb®" y se promueven al estado “Ga1,, desde el
cual el estado 2Ho, puede ser poblado a través del proceso de relajacion no
radiante. El decaimiento de los iones Er®* excitados en el estado 2Ho al
estado *l1s/2 resulta en la emision plrpura se centran a 410 nm [28]. Para la
identificacion de esta emision se pretende utilizar un filtro que aisle dicha
longitud de onda (figura 49).

En la figura 14 se muestra el un espectro tipico de emision de upconversion
en la matriz NaGdF, dopada con Yb%" y Er®", excitado con una radiacion

incidente de 980 nm y 808 nm. [1]
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Figura 13. Espectro de emision de upconversion de la matriz NaGdF:
Yb®*, Er**, bajo excitacion de 980 nm y 808 nm, [1]

1.2. La matriz cristalina NaYF4
La fluorita NaYF4 posee un peso molecular de 187,889 g/mol y una estructura en

2D y 3D, mostrada en la figura 15.

P4g.39



Figura 15. Estructura de NaYFs y celda unitaria. Fases de NaYFs. 1zquierda: Fase
clbica. Derecha: fase hexagonal. Verde: F-; rojo: Y3*/ Yb3*/ Er¥*/ Nd** naranja:
Na*; [24], [29], [30].

Los nanocristales de NaYFs se pueden formar en dos geometrias diferentes
llamadas fase alfa (cUbica) y fase beta (hexagonal). Los nanocristales de fase beta
son mas eficientes en el proceso de upconversion y por lo tanto mejor para las

bioimagenes, pero también son mas dificiles de crecer.

Pag.40



1.2.1. Transiciones en Erbio en la matriz NaFYF4

Tomando la referencia [29] se reproduce las transiciones permitidas o diagrama de
niveles de energia para NaYFa: Er, Yb, y el espectro de emisidn bajo excitacion con
radiacion via laser de 972 nm.

En la figura 16 muestra las transiciones de upconversion en la matriz NaYFs
dopada con Er e Yb. Las flechas de color indican una emision de upconversion, las
flechas onduladas son procesos de relajacion vibratoria (emision de fonon®®), y las

lineas punteadas indican la transferencia de energia.

'n.
f

11 L2 k K 5/2

4 B ' v ¥ AF-,.-,

Er-* Yht J

Figura 16. Transiciones de upconversion de NaYFa: Er, Yb bajo excitacion laser
de 972 nm, [29].

En la figura 17 un espectro tipico de emision por upconversion en la matriz NaYF.

13 Unidad cuantica de una vibracién de la red cristalina.
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Figura 17. Espectro tipico de emision de upconversion de NaYFs: Yb,Er bajo
excitacion laser de 972 nm, [29].

1.2.2. Sensibilizacion cooperativa

Segun la ref. [1]: Los iones Nd** toman el papel de absorbentes de fotones
alrededor de 800 nm, mientras que los iones Yb®" actlian como iones puente para
la transferencia de energia del ion Nd*' al activador Er**. Sin embargo, este
disefio cooperativo de sensibilizacion tiene varios inconvenientes. En primer
lugar, el i6n Nd** solo puede ser dopado a un muy baja concentracion
tipicamente <1% (en el presente trabajo de tesis se utiliza concentraciones
molares de 0,7%), Y la débil absorcion resultante alrededor de 800 nm no
contribuye a una fuerte emision por upconversion. En segundo lugar, la
introduccion de Nd** como sensibilizador puede apagar directamente la emision
del upconversion, debido a la transferencia de energia de los activadores a Nd®*.
La mejora se realiza separando espacialmente los dos sensibilizadores. Bajo una
excitacioén de 808 nm, esta estructura aumenta la emision del upconversion siete

veces en comparacion con las UCNPs triple dopadas sin separacion espacial.
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1.2.3. Upconversion en el NaYF4

Segln [1]: el lterbio Yb®" es codopante dentro de la red cristalina, con una
concentracion en el rango de 20% a 40%. Altas concentraciones dopantes de
Iterbio Yb®" puede mejorar la absorcion, y conducen a un proceso de trasferencia

de energia en cascada.

En la tabla 7 se muestra las mejores emisiones y correspondiente energia de
transicion para realizar multicolores con UCNP utilizando diferentes iones

dopantes (Nd, Er).

Activador Mejor emision Transicion de energia
(nm)
Nd3* 430; 482; 525;535; | *P1/2- *lorz, *P1rz - *luarz, *Pusz - *liapz, “Garz

580; 600; 664; 766 - “lopp, 2P1s2 - *l1spr,

G712 - Hlarz, °Grrz - *lop, *Griz - “lapa,

4Grrz - Hisie

Er3* 411;523;542;656  2Hos - “lisi2, 2Hiasz - *lis, *Sarz - *lissa,

4 4
Foarz - *lisi

Tabla 7. Mejores emisiones con los dopantes Nd** y Er®*, [J.2] [J.18].
En la tabla 8 se muestran las matrices tipicas de hospedadores (matriz) dopados

(con tierra Yb e Er) de diferentes tamafos, estructuras cristalinas y morfologias.
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Matriz: dopante  Tamafio (nm) Estructura Morfologia
cristalina
NaYFs:Yb,Er 13,6 Cdubico Poliedro
NaYF4:Yb,Er 187 x 71 Hexagonal Placas
hexagonales
NaYF4:Yb,Er 2105 Hexagonal Esférico
NaYF4:Yb,Er 10,5+ 0,7 Hexagonal Esférico
NaYF4:Yb,Er 45-15 Hexagonal Esférico

Tabla 8. Matrices tipicas de hospedadores dopados, [2].

Segun [6], el cristal B-NaYFs; dopado con Nd%%, Yb%', Er®* excitados con
radiacion de 808 nm prueba que el ién Nd** absorbe los fotones efectivamente, y
el ion Yb®* juega el rol de puente trasmisor de energia entre el ion Nd** y el Yb**
cuando la concentracion es cercana a 0,5% mol, presentando la mas alta
intensidad de emision. Es decir, la presencia del ion Nd®* tiene una contribucion

positiva para la emision del upconversion de iones de Er*.

En la figura 18 y 19 se muestra el proceso de upconversion del sistema
tridopado: Nd (sensibilizador), Yb (puente), y Er (activador), bajo radiacion
incidente de 800 nm. Es decir, ya no requiere una radiacion incidente de 980 nm
para estimular la emision del Er en el rango visible, -que como se ha indicado es
poco penetrante en tejidos bioldgicos-, sino que nos servimos del Nd para
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estimular al Yb en la transicion 2Fse a 2F72 que emite un foton de 980 nm para

estimular al Er.

Activador
Sensibilizador [emisar)
—F
i ' o
g i "Hyy
San
i,
1' "Puenta"
Sl 1.{
It 3 _i';,._'_l=.-"----.“ ’f"l-. &
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Figura 18. Proceso de upconversion del sistema tri dopado
Nd**—Yb**—Er® excitado con 800 nm, [6].
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Figura 19. Emisién con 800 nm y 980 nm, [6]
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En la figura 20 se detalla la transferencia de energia entre el Yb y Er y las

transiciones involucradas.
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Figura 20. Niveles de energia en el proceso de upconversion entre Er* y el Yb®*,

[6].

1.3. Sintesis del NaYF4 por el método solvotermal

La sintesis* de nano cristales (desde 1 nm a 100 nm) es de interés cientifico

tedrico por sus variadas aplicaciones tecnoldgicas. Los nano cristales exhiben

interesantes propiedades eléctricas, Opticas, magnéticas, quimicas y biologicas

dependientes del tamafio, que no puede lograrse por sus contrapartes a granel. El

desarrollo de estrategias faciles de sintesis para la alta calidad de nanoparticulas

lantanoides dopante de upconversion con composicion controlada, fase cristalina,

forma, y tamafio es crucial en el ajuste de sus propiedades quimicas y Opticas y la

exploracion de sus potenciales aplicaciones en diversos campos. Con el desarrollo

de la nanotecnologia, existe en la literatura una variedad de métodos para sintetizar

14 Proceso de obtencién de un compuesto a partir de sustancias mas sencillas.
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diferentes tipos de nanoparticulas por upconversion (tabla 9) con fases cristalinas
controladas, tamafios y formas, incluyendo la coprecipitacion®®, la descomposicion
térmica, la hidro®® (Solvo) termal, sol-gel proceso, y la sintesis de combustion. [34],
[35].

La sintesis por el método solvotermal utiliza un solvente a baja presion y
temperatura por encima de su punto critico para incrementar la solubilidad del
solido. Las ventajas de este método sobre otros métodos es la capacidad de crear
fases altamente cristalinas a temperaturas mucho més bajas [34]. En contra parte, se
necesita de recipientes de reaccion conocidos como autoclaves y no es posible de
monitorear el crecimiento de las particulas, como se indicado en las limitaciones del
presente trabajo de tesis [34]. Las autoclaves son cilindros metélicos con un sello
hermético para que se realice la reaccion quimica bajo presion y altas temperaturas.
Los métodos de sintesis utilizados para el upconversion de nanoparticulas de
resumen en la siguiente tabla. La eleccion del método depende en gran medida del

material de las nanoparticulas a sintetizar [18].

15 Precipitacion simultanea de un componente normalmente soluble con un macro componente de la
misma solucion mediante la formacion de cristales mixtos, por adsorcién, oclusion o atrapamiento
mecanico [19].

16 Nombre general que agrupa una serie de técnicas en las que un precursor metalico disuelto en liquido,
en un recipiente cerrado, es calentado por encima de su punto de ebullicién. Lo que genera una presion
superior a la atmosférica. El liquido habitual es el agua, (“sintesis hidrotermal™); sin embargo, cada vez se
van utilizando otros medios liquidos: disolventes organicos, amoniaco liquido, hidracina, etc., (“sintesis
solvotermal™). Referencia: Mundo Nano | Articulos | Vol. 5, No. 1, enero-junio, 2012.
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Material Synthesis method Ligands/state

CaS:Sm’™" Sol-gel fManocrystalline

Y +0.5:Yb.Er {or Ho, Solid-gas reaction 2-Methyl-2-ethylheplanoic
Tm) acid fmanocrystalline

LuOy:Er'™
Y05 Nd™
Y,04Er™
Y05 Yh' Er'
{or Ho'*, Tm™)
Y0 Lit Ert
Y,0,:Yb" ECT LT
Zr0y:Er'
Zr0. Y™ Er't
Gd, 04 Tm™ (or Er™’
or Yb')
GidyGas 02 Er
Gd,Ga,0,.:Pr'*
LuPO, Tm™
LuPO,Yb* Tm™
YbPO,:Er'
LaPO,:Yh,Er
LaPO,: Yb@ Er
(core—shell)
NaYF:Yb" Er't
or Yb* Tm™
NaREF, (RE: Pr 1o
Lu, ¥)
MNaYF,:Yb*', Er’
or YbTm™
NaGdF.: Yb" ' /Er'

Combustion
Combustion

Vapour phase
Arrested precipitation

Sol-gel

Combustion and sol-gel
Sol-gel

Combustion

Arrested precipitation
Arrested precipitation
Solvothermal

Arrested precipitalion
Thermal decomposition
Thermal decomposition

Microwave synthesis
Arrested precipitation

—fManocrystalline
~fMNanocrystalline

—fNanocrystalline
fManocrystalline
—Nanocrystalline

—Manocrystalline

Dodecylamine/colloidal

CTAB/manocrystalline

EDTA/colloadal
Oleic acidfeolloadal
Oleic acidfcolloadal

—Manocrystalline

Tabla 9. Métodos de sintesis, ligantes y materiales utilizados para el proceso de
upconversion. [18]

La descripcion quimica del procedimiento solvotermal no forma parte de la presente
tesis, pero se encuentra descrito por Fan Zhang en Photon Upconversion
Nanomaterials, pag., 40 [34].
1.4. Eficiencia absoluta del upconversion
La determinacion de la eficiencia absoluta del upconversion de las nanoparticulas
QY es mediante la siguiente formula:
QY= Fotones emitidos/Fotones absorbidos

Fuente: [34]
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En la tabla 10 se indica estimaciones de QY en el orden de décimas porcentuales,
utilizando un sistema de medicion mas complejo basado en una esfera integradora

recubierta de sulfato de bario.

Upconversion nanoparticles Crystal structure | Average size (nm) | Power density (Wien®) | Efficiency (%)
NaYF,:20% Yb™, 2%Er* Hexagonal Bulk 20 30+03
NaYF420%Yb™, 2%Er™ Hexagonal 100 150 0.30+0.10
NaYF,20%Yh™, 2%Er™ Hexagonal 30 150 0.10 £ 0.05
NaYFy:20% Yb* 2%Er™* Hexagonal 8-10 150 0.005 0005
NaYF,:20%Yb™", 2%Er** @NaYF, Hexagonal 10 150 0.30£0.10
NaLuFy:24%Gd™, 20%Yb™,1% Tm™ | Hexagonal 78 175 047 006
NaYF;20%Yb, 2%Er Hexagonal 54 1,000 0.0022 £ 0.0001
NaYF;:20%Yh, 2%Er@NaYF, Hexagonal 9 1,000 0.18 £0.01
NaYF,20%Yh, 200Ex Hexagonal 37 1,000 0.14 £ 0.01
NaGdF;:20%Yh, 2%Er Hexagonal 5 100 0.016 £ 0.008
NaGdF,:20%Yh, 2%Er @NaYF, Hexagonal 17 100 0.51 4001
LiYE.E™ Tetragonal 85 - 120l
NaYF;Yb, Tm@NaYF, Hexagonal 42 8 35

Tabla 10. La eficiencia del upconversion de nano particulas con diferentes

estructuras cristalinas, tamafio, y potencia de excitacion, [34].

1.5. Espectros de emision

Es una técnica espectroscopica que analiza la energia de los fotones emitidos por
los atomos o moléculas durante su transicion desde un estado excitado a un estado
de inferior energia. Si la excitacién se da por absorcién de energia térmica o
eléctrica, a través de la colision con otras particulas, al menos algunos de los
atomos liberaran este exceso de energia como radiacion electromagnética,
observandose un espectro de emision. Cada elemento emite un conjunto
caracteristico de fotones en funcion de su estructura electronica. Mediante la
observacion de estos fotones puede determinarse la composicion elemental de la
muestra.

La intensidad de la radiacion emitida a cierta A serd proporcional a la cantidad de

elemento presente en muestra.
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Espectro de emision tipico:

Intensidad

I O, C—
Longitud de onda A

Figura 21. Espectro de emision tipico, [31].

1.6. Espectros de absorcion.

Consiste en la absorcién de fotones incidentes por una 0 mas sustancias presentes
en la muestra, que en el presente trabajo de tesis se trata del cristal NaYF4 tri
dopado, y la excitacion de un electron o varios desde un nivel de energia a otro
dando lugar a espectros de absorcion. La energia del foton incidente que se absorbe
esta determinada por la diferencia de energia en los niveles disponibles de las
diferentes sustancias presentes en la muestra.

Al ser un estado excitado y por lo tanto menos estable que el estado basal o
fundamental, el exceso de energia sera liberado generalmente a través de procesos
no radiantes, como calor o energia cinética perdida por colisiones con otras
particulas.

Un espectro tipico de absorcion de muestra en figura 22.

ey

L3 T~
: mE
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E,  Absorcion Longitud de onda A

Figura 22. Espectro de absorcidn tipico.
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La intensidad de la radiacion emitida a cierta A ser& proporcional a la cantidad de
elemento presente en muestra [31].
1.7. Difraccion de Rayos X.

La difraccion de rayos X (DRX) es una herramienta utilizada para identificar la
estructura atdbmica y molecular de un cristal, en la que los d&tomos cristalinos hacen
que los rayos X incidentes se difracte en muchas direcciones especificas. Al medir
los &ngulos e intensidades de estos rayos difractados, un cristalografo puede
producir una imagen tridimensional de la densidad de electrones dentro del cristal.
A partir de esta densidad de electrones, se pueden determinar las posiciones medias
de los &tomos en el cristal, asi como sus enlaces quimicos, su desorden y varias

otras informaciones [34].

F a-NaYF, (06-0342)

«

< | | | B R |

2

g ‘ B-NaYF (16-0344)

e

= | T rI||,l TNV )
10 20 30 40 50 60 70 80 9

0
20 (degree) :

Figura 23. Difraccion de rayos X tipica del NaYbF4:Er, fase alfa y beta, [34],
[30].

1.7.1. Determinacion del tamafio de particula mediante la ecuacion de Scherrer.
Si la red cristalina estd libre de deformacion y los cristales predominan de
manera general en la muestra entonces se puede estimar el tamafio promedio de

cristal empleando la férmula de Scherrer’ :

17 Se toma como referencia la tesis de licenciatura en curso de sustentacion del Rubén Puga alumno de
la facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria.
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_kxA
E_,BCOSQ

Donde:

€ es el tamafio promedio de cristal

k es el factor de forma del cristal y su valor es de 1.0

A es la Longitud de onda de la radiacion utilizada (A Cu)
0 es la posicidn del pico de difraccion.

B es el ancho a la altura media del pico de difraccion de la muestra

1.8. Alcance de la investigacion
Dado que el objetivo de la investigacion consiste en examinar las condiciones para
reproducir el incremento de la eficiencia del proceso de upconversion bajo
condiciones del laboratorio de la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional
de Ingenieria, no siendo antes realizado, se considera inicialmente segun la
clasificacion de Carlos Fernandez ([32], [33]), como un estudio principalmente
exploratorio.
1.9. Objetivos
1.9.1. Obijetivo general.
e Visualizar las intensidades de las emisiones por upconversion en la matriz
NaYF4:Yb:Er:Nd.
1.9.2. Obijetivos especificos.
e Sintetizar NaYFa4: Yb: Er: Nd mediante el método solvotermal.
e Estudiar el proceso de upconversion en la matriz NaYF4: Yb: Er: Nd en dos
etapas: estimulando con 980 nm y 808 nm
e Reproducir el proceso de upconversion en la matriz NaYFs: Yb: Er: Nd en

dos etapas: estimulando al Erbio a traves del Iterbio y a través del Neodimio.
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1.10.

Formulacion del problema y limitaciones del estudio.

1.10.1. El problema.

¢En qué condiciones se puede reproducir el incremento de la eficiencia en el
proceso de upconversion en la matriz NaYFsYb dopada Er e Iterbio
introduciendo un tercer dopante como el Neodimio?

1.10.2. Limitaciones del estudio

El estudio no replica el seguimiento de crecimiento de las particulas, y las

emisiones en el infrarrojo, asi como radiaciones incidentes superiores a 980 nm.
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CAPITULO 2

TECNICAS EXPERIMENTALES

2.1. Técnica experimental para la sintesis del NaYF4 por el método solvotermal
En la figura 24 se muestra la autoclave metélica con un recipiente de teflon de
85 cm?® para depositar la solucion en un horno como parte del tratamiento térmico. En
el presente trabajo de tesis la temperatura es de 500°C por periodos de tiempo, entre

5 h hasta 8 h inclusive.

Figura 24. Autoclave de 85 cm®. Fabricado en la Facultad de Ciencias de la
Universidad Nacional de Ingenieria.

En la figura 25 se muestra el horno utilizado para realizar el calentamiento de la
muestra. Posee un regulador para incrementar la temperatura gradualmente y superiores

a los 500°C.
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Figura 25. Horno. Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de
Ingenieria.

2.1.1. Instrumentacién complementaria para la sintesis del NaYFs
= Se utiliz6 una balanza de laboratorio de indicacion electrénica (figura
26), con capacidad maxima de 300 g y resolucién digital de 1 mg, para el
pesado de los reactivos y determinar la proporcion molar de los dopantes

en la matriz.

Figura 26. Balanza de laboratorio. Cuenta con urna para evitar las fluctuaciones
por corrientes de aire, burbuja de nivelacion e indicador de estabilidad en el

pesado.
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= Se utiliz6 un agitador para homogenizar la mezcla, marca Kyntel, modelo

Stirring Hot Plate 88-1 (figura 27).

Figura 27. Mezclador.

= Se utiliz6 un secador marca Nex (figura 28), para el secado de la muestra.

Figura 28. Secador.

= Se utilizé una centrifugadora marca Universal Centrifuge, modelo PLC

012E, con una frecuencia de rotacién hasta 6000 RPM.
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Figura 29. Centrifugadora. Para la separacion del producto posterior a la

etapa del lavado.

= Se utilizaron utensilios de acero inoxidable y material de vidrio para la

manipulacion de las muestras.

Figura 30. Utensilios. Material de vidrio y espéatulas en acero inoxidable

2.1.2. Compuestos quimicos utilizados para la sintesis.

Los compuestos quimicos utilizados son del fabricante Sigma-Aldrich.
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Simbolo Compuesto Peso molecular
NdCls Cloruro de 250,5981
Neodimio
Nd Neodimio 144,24
Cl Cloro 35,4527

Tabla 11. Composicion del Cloruro de Neodimio (Sigma-Aldrich)

Simbolo Compuesto Peso
molecular
ErCls6H.0 | Erbium chloride 381,71 g/mol
hexahydrate
Er Erbio 167,259
Cl Cloro 35,4527
H Hidrégeno 1
) Oxigeno 15,9994

Tabla 12. Composicion del Cloruro de Erbio hexahidratado (Sigma-Aldrich)
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e Cloruro de Iterbio hidratado

Tabla 13. Composicion del Cloruro de Yterbio hexahidratado (Sigma-

Simbolo Compuesto Peso
molecular
Ytterbium
387,3945
YbClI36H20 Chloride
g/mol
Hexahydrate.
Yb Iterbio 173.04
Cl Cloro 35.4527
H Hidrégeno 1
) Oxigeno 15.9994

Aldrich)

NaYF4

Simbolo

Compuesto

Peso molecular

NaYF, | Sodium Yttrium 187,8892321
Fluoride g/mol

Na Sodio 22,989769

Y Itrio 88,90585

F Flaor 18,998403

Tabla 14. Composicion del NaYFs4 (Sigma-Aldrich)
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Cloruro de Sodio

Simbolo | Compuesto Peso
molecular
NaCl Cloruro de 58,44246928
Sodio g/mol
Cl Cloro 35,4527
Na Sodio 22,989769

Tabla 15. Composicion del Cloruro de Sodio (Sigma-Aldrich)

Cloruro de Itrio hidratado

Simbolo Compuesto Peso
molecular
Yttrium (111)
303,36
YCI36H20 chloride
g/mol
hexahydrate.
Y Itrio 88,90585
Cl Cloro 35,4527
H Hidrégeno 1
O Oxigeno 15,9994

Tabla 16. Composicion del Cloruro de Itrio hidratado (Sigma-Aldrich)

Etanol (Ethanol absolute for analysis EMSURE)
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e Polietilenemina®® (Polyethylenimine, branched). Fabricante: Sigma

Aldrich)
NdC|3 EI‘C|36H20 YbC|36H20 NaYF4
Sin registro
NaCl YClI36H.0 Etanol Polietilenimina

1.00983.1011
EMSURE®

Etanolo

Tabla 17. Panel fotogréfico de los insumos quimicos utilizados.

2.1.3. Procedimiento para la sintesis del NaYF.

El procedimiento que resume el proceso de sintesis por el método solvotermal se

resume en el siguiente flujo:

18 polimero
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A. Lavado de
materiales

B. Preparacion
de materiales

C. Agitacion y
mezcla

Calentamiento

=
=
.

E.
Centrifugado

F. Secado

Figura 31. Flujo del proceso de sintesis, mediante el método
solvotermal. Se muestra las etapas desde el lado de materiales
hasta el secado de la muestra obtenida.

A. Lavado de materiales
El proposito de esta etapa es eliminar la posibilidad de contaminar las
muestras al ser manipuladas con los utensilios. No se ha considerado una
atmasfera especial.
A.1l. Lavar con detergente y agua corriente (de grifo).
A.2. Secar con papel toalla.
A.3. Lavar con agua destilada.

A.4. Secar con papel toalla y dejar secar boca abajo.
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A.5. Lavar con alcohol isopropilico.
A.6. Secar con papel toalla.
A.7. Lavar con acetona.
A.8. Dejar secar boca abajo.
B. Preparacion de materiales.
El propdsito de esta etapa es el pesado de los insumos de acuerdo con la
estequiometria. Referencias: [6], [36].
B.1. Pesado
o Tarado de vaso

o Pesos

NaYF4

YbCl36H.0

NdCls

ErCls6H,0

B.2. Solucién A
o Polietilenimina: 0,450 g.
o Disuelto por 60 min.
B.3. Solucion B
C. Agitacion y mezcla
C.1. Colocar las sales en la solucion A y agitar por 60 min.
C.2. Vaciar la solucién B con la solucion A y agitar por 30 min.
C.3. Utilizar un agitador magnético Unico para la muestra.

C.4. Posterior al tiempo de agitacion retirar con un iman el agitador.
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C.5. Colocar la solucion en la autoclave.

Figura 32. Vaciado de la mezcla a recipiente de teflon.

D. Proceso de calentamiento
El propdsito de esta etapa es lograr la disolucion de los reactivos y lograr la
reaccion quimica.

D.1. Asegurarse que no existan posibles fugas de calor.

Figura 33. Colocacion de la autoclave en el horno para el tratamiento
térmico.

D.2. Encienda el horno.
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D.3. Anotar la hora de inicio.
D.4. Incrementar la temperatura del horno desde la temperatura ambiente e
incrementos de 30 °C por 10 min aprox., hasta llegar a la temperatura

de ensayo.

Figura 34. Horno a la temperatura de ensayo de 500°C. La indicacién en
amarillo representa la temperatura configurada y la indicacién en rojo, la

temperatura al interior del horno.

D.5. Apagar el horno y anotar la hora de término.

D.6. Aflojar los pernos de sujecién con llave hexagonal, pero sin retirar aiin
los pernos con sus tuercas.

D.7. Golpear ligeramente con un martillo en la interface de la tapa para que
ingrese un poco de aire e igualar las presiones interna y externa.

D.8. Retirar los tornillos.

D.9. Retirar la autoclave para su enfriamiento a temperatura ambiente.

Proceso de centrifugado

El propdsito de esta etapa es lograr la separacion del precipitado.

E.1. Vaciar la muestra liquida en un vaso precipitado.
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E.2. Colocar la solucién en dos tubos de ensayo plastico de 15 ml en igual
volumen.

E.3. Colocar ambos tubos en la centrifuga en posiciones opuestas, a fin de
no dafar la centrifuga.

E.4. Seleccionar 60xRPM y agitar por 15 min.

Figura 35. Centrifugado de las muestras obtenidas. Los tubos de
ensayo se encuentran colocados diametralmente opuestos para no

dafiar el equipo.

E.5. De ser necesario dejar enfriar a temperatura ambiente.

E.6. Retirar los tubos e inspeccionar.
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Excedente

Precipitado

Figura 36. Precipitado. Tubo de ensayo con la muestra mostrando
la separacion del precipitado después del centrifugado. El precipitado

presenta un color blanco.

E.7. Retirar con una pipeta el excedente. Agregar 3 ml de Etanol y 3 ml de
agua destilada. Completar con agua destilada hasta 8,5 ml aprox.

E.8. Realizar la misma tarea con el segundo tubo.

Figura 37. Precipitado. Se muestra el precipitado después de varios lavados

y centrifugados. Se puede observar el aspecto gelatinoso y de color blanco.

F. Secado
El propdsito de esta etapa es la deshidratacion del producto sélido.
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F.1. Prepara el horno de secado a 70 °C. Lavar el crisol con agua destilada,

alcohol isopropilico y acetona.

F.2. Lo dejamos hasta que seque, 8 h aprox.

Fig. 38 (a)

Fig. 38 (b)

Figura 38 a y b. Producto final. Muestra el producto final posterior al secado.

La muestra se prepara en pastilla para su colocacion en los espectrémetros de

emision y absorcion. Se contd con la colaboracién de la Universidad Nacional
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Auténoma de México, en el equipamiento para la realizacion de los espectros

segun la siguiente secuencia:

= Pesado de la muestra, en balanza analitica marca Mettler Toledo, modelo

ME204.

Figura 39. Pesado de la muestra para preparacion de pastilla. Se utilizé
balanza de laboratorio con urna, nivelada y verificada.

=  Prensado de la muestra.

Figura 40 (a)
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Figura 40 (b). Preparacion del producto en pastilla, realizado en una prensa

marca Perkin Elmer.

Se aplica la presion adecuada que produzca una pastilla que no deteriore al ser

manipulada.

Finalmente, se retira la pastilla.

Figura 41. Muestra en pastilla. La forma lograda es cilindrica y dependiente de

la granularidad conserva su rigidez para ser manipulada.

2.1.4. Muestras de las sintesis
= Sintesis con tratamiento térmico (S2)

170° por 8 h
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500 °C por5 h
Emision: color verde
Sintesis con tratamiento térmico (S3)

e Vaso #1:55,540 g

Teorico Medido

NdCls 0,004 g 0,004 g
ErCls6H20 0,043 g 0,042 g
YbCl36H20 0,395¢ 0,404 g
YCl36H,0 1,376 g 1,375¢g
NacCl 0,663 g 0,663 g
Polietilenimina 0,900 g 0,901 ¢

Tabla 18. Pesos de los productos utilizados, valores tedricos y medidos
Se decidi6 mantener la cantidad de Polietilenimina de la segunda sintesis.
Etilenglicol: 27 ml

e Vaso #5

Tara: 52,884 g

Peso tedrico (NaYF4): 0,841 g Peso real (NaYF4): 0,842 g

Se agreg6 17 ml de Etilenglicol. Se disolvié manualmente el primer vaso
y se agregdé al vaso que estaba agitdndose con 27 ml + 17 ml de

Etilenglicol.
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Luego el vaso #5 se mezcld con un poco del vaso #1 para compensar los

volUimenes.

Tiempo de primera agitacion: 1h5min

Tiempo de segunda agitacion: 1h30min

e Sintesis

Tiempo de sintesis: 8 h Temperatura de sintesis: 170°C

e Centrifugado

Se centrifugd 2 tubos a la vez. Tiempo de centrifugado: 18 min.

Velocidad: 6000 RPM

e Lavado

Se utilizé 3 ml de agua pura y 3 ml de Etanol. Se agitd manualmente y en

la centrifugadora a 6000 RPM.

La muestra se trasladd a un crisol y se sec6 a 70°C aproximadamente por

el tiempo de x hora.

e Tratamiento

e Composicion molar

NUmero de moles de NaYF4 en 0,853 g

moles = ———— = 4,53 x 10™3mol
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NUmero de moles de NdCls en 0,004 g

4,53 x 10~3mol
3% 10-5mol

% 100 = 0,73%moldeNd

NUmero de moles de ErCl36H20 en 0,031 g

0,031g
moles = g = 8 x 10~ 5mol
3817099
ol
8> 107°mol _ 10 = 1 89%moldeE
45 % 10-3mol - Sovbmotaent

NUmero de moles de YbrCls6H20 en 0,269 g

0,269¢
moles = — g = 69 x 10~ °mol
387,889-9_
mol
69x107°mol | 1 — 15 4%moldeYh
45 % 10-3mol - wofvmotde

Yo,78-xY0,20E70,02 Nd,

2.2. Instrumentacion Optica para fluorescencia por upconversion

La fluorescencia se mide frecuentemente en un angulo de 90° con relacion a la

radiacion de excitacion, que en nuestro caso serd 980 nm cuando se active el Er a

través de Yb, y 808 nm cuando se active el Er a través del Nd. Esta geometria se

utiliza en lugar de colocar el sensor en la linea de la radiacion de excitacion en un

angulo de 180° con el fin de evitar la interferencia de la radiacion transmitida. La

configuracion Optica utilizada se muestra en la figura 42:



Laser

Fibra dptica

Espectrometro

Soporte de
muesira

Filtro 800 nm/410 nm

Figura 42. Arreglo oOptico utilizado para lograr los espectros de emision y absorcion
en la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria.

Dado que este “sistema monocromador” no es perfecto, transmitird radiacion
dispersa de la radiacién de excitacion y de fondo, es decir, luz con otras longitudes

de onda en lugar de la objetivo.

Esta configuracion indicada en la bibliografia da como resultado una mejor relacion
sefial/ruido y baja el limite de deteccion en aproximadamente un factor de 10 000,

cuando se compara con la geometria de 180° [34].

A fin de disminuir la incidencia de la radiacion de excitacion no deseada en el
espectroscopio, ya sea por radiacion incidente de 980 nm o 808 nm, se han utilizado
un filtro Optico pasa bajo en la trayectoria Optica para anular o disminuir dicha
radiacion no deseada. La luz dispersada del haz de excitacion puede interferir con la

emisién de la muestra, pero mejora significativamente cuando se agrega el filtro.
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2.2.1. Instrumentacion dptica

e Laser de radiacion.

Longitud de onda: 980 nm
Potencia de salida: 0,4 W
Clase: 3b

LZLOOOOZ
I CATTTRTN T RELERTIE AL AU (iiay

Figura 43. Laser de 980 nm

Longitud de onda: 808 nm Fecha de fabricacion:  2015-06-18

e Eliminador de bateria de voltaje dc variable para laser.

Figura 44. Fuente de voltaje DC variable hasta 12 V. Para la regulacion de la

potencia del laser.
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e Espectrometro (Science-Surplus) con fibra Optica.

Figura 45. Espectrometro y PC para visualizar los espectros de emision y
absorcion.

Datos técnicos del espectrometro:
= Digitalizador de 16 bits (65535 cuentas)
* Ruido de lectura RMS de 50 cuentas (tipico)
= Sony ILX511 matriz de detectores lineales CCD
= Tiempo de lectura de 350 ms (posibilidad de salida analdgica de 20
Hz)
»  Fuente de alimentacion externa de 5 V
*  Tiempo de integracion?® de 50 ms a 65535 ms
= Promedio de 1 a 1.000.000.000 de escaneos
= Exploracion unica o escaneado continuo
= Guarda y carga espectros (formato de archivo csv)
Datos de la calibracion:
Co=1331,07, C1=0,4261, C2=-5.10° C3=+8-101°

Longitud de la fibra: 40 cm aproximadamente.

19 El tiempo durante el cual los fotones se cuentan y se promedian para cada punto de datos.
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Figura 46. Colocacién de la muestra en el arreglo 6ptico (Facultad de
Ciencias — Universidad Nacional de Ingenieria)

Filtro 800 nm

El filtro pasa bajo de 800 nm permite disminuir la radicacion de incidente de
808 nm reflejada en la muestra, disminuyendo asi la saturacion de la lectura
en el espectrometro. Segun las especificaciones técnicas (fig. 47 y 48), la
transmitancia es de alrededor de 85%, por lo cual a pesar de tener antes del
filtro poca luminiscencia, sigue siendo percibidle para el espectrometro la

emision en 520 nm y 540 nm. Fabricado por Edmund Optics.
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Coating Curve ot

800nm Dichroic Shortpass Filter
FOR REFERENCE

ONLY

amm\verage Polarization
m—5-Polarization

s P-PolariZ2tION

400 500 600 760
Wavelength (nm)

800 900 1000

Edmund

optics worldwide
www.edmundoptics.com

Figura 47. Curva caracteristica del filtro de 800 nm pasa bajo. Se
observa que el filtro no permite el paso de radiaciones de 800 nm
aprox. en adelante.

Specifications

Drmensions {mmj)

Dimensional Tolerance (mm)
Thickness (mm)

Thickness Tolerance (i)
Surface Quality

Transmitted Wavefront, P-V
Transmission Wavelength (nni)
Transmission (%)
P-Polarization Transmission (%)
S-Polarization Transmission (%)
Cut-Off Wavelength (o)
Cut-Off Tolerance (%)
Reflection Wavelength (nm)
Reflection (*a)

P-Polarization Reflection (%o)
S-Polanzation Reflection (%)
Slope Factor (%)

Angle of Incidence ()
Substrate

Coating

Coatmg Specification
Wavelength Range (i)

Type

Mamufacturer

RoHS

125x176

+0.0/-0.1

1.05

=0.05

40-20

W4

400-775

=85 Average Polarization
=80

=80

300

+2

850 - 1050

=07 Average Polarization
=05

=05

3

45

Fused Silica

Hard Coated

Surface 1: Hard Dielectric Sputtered
Surface 2: MgF,

400 - 1050

Shortpass Filter

EO

C

Figura 48. Hoja técnica del filtro basa bajo 800 nm

Filtro de 410 nm

A fin de detectar la emisiéon en 410 nm, se utilizé un filtro de 410 nm, el

cual solo permite el paso de radiacion 404 nm a 416 nm, discriminado las
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sefiales indeseadas como la radiacion en infrarrojo y la sefial de guia roja del
laser; a fin de maximizar la potencia del laser sin saturar la sefial en el
espectrometro. La transmitancia es del orden del 60% y fabricado por

Edmund Optics.

Coating Curve St Qi oy

410nm Interference Filter: 10nm FWHM, OD > 3.0 Coating Performance
FOR REFERENCE ONLY

Transmission (%)

’ J ¥
0
390 392 394 396 398 400 402 404 406 408 410 412 414 416 418 420 422 424 426 428 430

Edmund

optics worldwide

Wavelength (nm)

www.edmundoptics.com

Figura 49. Curva caracteristica del filtro de 410 nm. Se observa que el
filtro solo permite el paso de radiaciones entre 404 nm a 416 nm.

Specifications

Type

Diameter (mmn)

Diameter Tolerance (mm)

Clear Aperture CA (mm)

Thickness (mm)

Thickness Tolerance (nm)

Center Wavelength CWL (nm)

Center Wavelength CWL Tolerance (nmy)
Full Width-Half Max FWHM (nm)

Full Width-Half Max FWHM Tolerance (nmj)
Mininmun Transmission (%)

Blocking Wavelength Range (nm)

Optical Density OD

Surface Quality

Angle Sensitivity

Operating Temperature (°C)

Coating

RoHS

Bandpass Filter
118

+0.15

=02

46

=0.5

650

=+15

80

+25

a0

200 - 1200

=30

80-50

Intended for Collimated Input
-50t0+75
Traditional Coated
>

Figura 50. Especificaciones técnicas del filtro de 410 nm
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2.2.2. Equipos usados para la espectroscopia de absorcion.
El equipamiento utilizado fue un espectrofotometro marca Varian Cary 5000 de

la Universidad Nacional Autbnoma de México.

Figura 51. Espectrometro Cary y su esquema de funcionamiento.
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Dicho espectrofotometro es un de instrumento de alta gama para registrar
espectros con un nivel de longitud de onda de 175 nm a 3 300 nm, a través de las

técnicas de reflectancia difusa (DRIFT) y reflectancia especular.?°

Figura 52. Colocacién de la pastilla en el sensor del espectrometro Cary 5000

2.2.3. Equipos usados para la espectroscopia de emisién (980 nm y 808 nm)

¢ Radiacion incidente: 980 nm

Asimismo se contd con la colaboracion del Centro de Investigacion y de
Estudios Avanzados del Instituto Politécnico Nacional (CINVESTAV) mediante
el espectrofluorimetro FluoroMax-P.

El espectrofluorimetro es un instrumento analitico utilizado para medir y
registrar la fluorescencia de una muestra. Durante el registro de la fluorescencia,

la excitacién, la emision, o ambas longitudes de onda se pueden escanear.

20 Monocromador doble, detector PMT y PbS Smart ref. Fuente: Fabricante Agilent.
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Figura 53. Espectrofluorimetro del CINVESTAV. Se muestra el equipo, la
colocacion del laser y un pc con software FluorEssence para la visualizacion de

resultados.

La tabla siguiente muestra la especificacion técnica del equipo.

Lamp Vertically mounted, CW, 150 W Ozone-free xenon arc lamp
Gratings 1200 groove/mm blazed at 330 nm (excitation) and 500 nm
(emission), plane ruled
Automatic self-calibration of all wavelength drives and slits
Monochromators All reflective optics, Czerny-Turner spectrometers
Detectors Emission: R928P photon counting PMT (185-850 nm) and

Water Raman S/N
Slits

Accuracy
Repeatability
Minimum step
Integration time

Software

Spectral Correction

Factors

reference photodiode for monitoring lamp output
6,000:1 (FSD method) 16,000:1 (RMS method)
Continuously variable from 0 mm to 30 nm

0,5 nm

0,1 nm

0,0525 nm

0,001s to160s

FluorEssence

Included

Tabla 19. Especificacion técnica del FluorMax-P
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Con la muestra preparada se procedié a colarlo en el portamuestra con cinta

adhesiva en la cara posterior, y colocandola en el equipo, tal como se muestra en

las figuras 54, 55 y 56.

Figura 54. Colocacion de la pastilla en el portamuestra del

FluoroMax-P.

Figura 55. Portamuestra instalada al interior del FluoroMax-P.
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Figura 56. Laser de excitacion del FluoroMax-P. Longitud de onda 980 nm
(LRD-0980-PFR-00500-01)
Se inicializa el software FluorEssence para proceder con la recoleccion de datos
(figura 57). Se escanearon las muestra 2 y 3 para los ensayos de espectros de

emision.
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Figura 57. Interfaz del software del Fluorimetro para la recoleccion de datos.

e Radiacién incidente: 808 nm

Pag.84



Los equipos utilizados en la espectroscopia de emision con radiacion incidente de

808 nm en la Facultad de Ciencias — UNI fueron:

Figura 58. Monocromador. Rango visible. Resolucién: 0,1 nm

Figura 59. Controlador de longitud de onda. Desde 10 nm/min hasta 400 nm/min
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El arreglo experimental:

808 nm

Lente +10 mm CONTROLADOR
D
./
\_H)
g ( MONOCROMADOR Fibra dptica
. T
Muestra

-A ESPECTROMETRO

Pc

Figura 60. Arreglo optico para el espectro de emision estimulado con 808 nm. Se
registra la emision variando la longitud de entrada del monocromador con el

controlador.

Los datos recogidos se muestran en el capitulo 3 Resultados.
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CAPITULO 3

RESULTADOS
3.1. Difractograma de Rayos X

El recojo de los datos de la difraccion en polvo se realiz6 con difractbmetro marca
Bruker, modelo D8 Advance pertenecientes al laboratorio de Difraccion de Rayos

X de la facultad de Ciencias de la Universidad Nacional Mayor de San Marcos.

Se utiliz6 el programa Match! Phase Indentification from Power Diffraction
version 2, para la identificacion de fases del cristal NaYFs antes y después del
tratamiento térmico a 500°C por 5h. La longitud de onda utilizadas es de 1,5418740

A Cu-Ka.

A continuacion, se muestra el difractograma antes del tratamiento térmico,

representados en lineas azules.
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Figura 61. Resultado de difraccion por rayos X. Antes del tratamiento térmico.

Comprando con la figura 23 se reconoce los picos principales ubicados en 28°, 47°,

56°, 68°y 76°. Es decir, el cristal se encuentra en la fase a.

A continuacion se muestra es difractograma después del tratamiento térmico,

representados en lineas azules.
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Figura 62. Resultado de difraccion por rayos X. Después del tratamiento térmico.

Comprando con la figura 23 se reconoce los picos principales ubicados en 17°, 30°,
31°, 44°, 52°, 53°, 54° y 77°. Es decir se observa que en el cristal ahora presenta

ambas fases: fase a y fase RB.

Para la estimacion del tamafio de la particula mediante la formula de Scherrer se
procede midiendo el ancho del pico principal a partir de difractograma de la figura

63.
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Figura 63. Ancho de pico principal, sintesis sin tratamiento. Para el cdlculo del

tamafio de la particula.

Para la determinacion del ancho del pico principal (6), térmico se procede de

igual forma utilizando el difractograma de la figura 64.

el

Experimental pattern: M2016-054-010-Walter-TTShS00C
Calculated pattern (exp. peaks) (Rp=27.8 %)

R EN AZUL

\ \ | [
|
2825 2830 2835 28.40 28.45 28.50 28.55 2860 2865 2870 2875 28.80 28.85 28.80 2885 28.00 29.05
Cu-Ka1 (1.540588 A) Ztheta

Figura 64. Ancho de pico principal, con tratamiento térmico. Para el clculo del

tamafio de la particula.

A continuacion, se resume el calculo en la determinacién del tamafio de la

particula mediante la formula de Scherrer.
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3.2.

A= 15418740 A B= 0,004 rad

k= 1 20= 28,25°

Tamafio de las particulas antes del tratamiento térmico (fase a): 37,7 nm

k=1 20= 28,63°

Tamafio de las particulas después del tratamiento térmico (fase a): 71,9 nm

De acuerdo con los resultados del Difractograma de Rayos X a la muestra, se
comprueba que la transicion de la estructura cristalina de la fase a, hacia la fase [,
se produce mediante el tratamiento térmico, dando como resultado el incremento de
la eficiencia del proceso de upconversion, verificandose en el aumento de la
luminosidad en el color verde. Esto se corresponde con la bibliografia que indica
que la matriz B-NaYF4 es una de las més eficientes con fotones de energias de bajas

(<350 cm™).

Upconversion

Se verifica tanto a nivel visual como analiticamente, mayor intensidad luminica en
la emision del color verde y no concluyente la deteccion visual del color rojo,
siendo solo detectable en el espectro de emision. En la figura 65 (a) se observa la
emision de radiacion verde por el proceso de upconversion cuando se hace incidir
la radiacion de 808 nm sobre la muestra en etapa de centrifugado deposita en un
tubo de ensayo. En la figura 65 (b), y (c) se observa la radiacion estimulada por el
proceso de upconversion en la etapa de secado. La muestra se encuentra en un
crisol y las fotografias se realizaron con una camara convencional sin filtro y con

filtro UV.
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Fig. 65. Fluorescencia por upconversion en la matriz NYF4 tridopada con Yb, Er
y Nd. (a) Fluorescencia en la etapa de centrifugado. (b) Fluorescencia en la etapa
de secado. Camara fotografica sin filtro UV. (c) Fluorescencia en la etapa de

secado. Camara fotografica con filtro UV.

3.2.1. Estimulacién con 808 nm/980 nm

Arreglo experimental
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El arreglo experimental consiste en la colocacion de la muestra en forma de
polvo en un portamuestra, donde se hace incidir una radiacion laser de 808 nm
/980 nm y recogiendo la radiacion estimulada a través de una lente convergente
con distancia focal de 10 cm o 15 cm. Se intercepta dicha radiacion con un filtro
IR a fin de bloquear la radiacion de estimulacion que inevitablemente atraviesa
la lente por reflexion, recogiendo la radiacion filtrada en una fibra Optica
conectada a un espectrometro, y visualizando los espectros en una pc portatil. La
radiacion incidente forma un angulo de 90° con la fibra dptica a fin de minimizar

la relacion sefial/ruido. La figura 66 (a) y (b) se representa el esquema del

arreglo.
Laser 808 nm
NaYF4
Fuente de Filtro IR
Voltaje

Fibra optica

TN Espectrometro

A

L \)
PC

Figura 66 (a). Arreglo experimental (muestra 1), estimulando con radiacion de

longitud de onda 808 nm sobre la matriz NaYF4 tridopada con Nd.
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Figura 66 (b). Arreglo experimental (muestra 2), estimulando con radiacion de

longitud de onda de 980 nm sobre la matriz NaYF4 tridopada con Nd.

3.3. Espectros de emision

3.3.1. Espectros de emision en el Laboratorio de la Facultad de Ciencias - UNI

Con el arreglo experimental descrito en 3.2.1, se empezd observando el
espectro de emision. La potencia maxima del laser utilizado fue de 1,1 W, el
cual mediante la fuente de voltaje variable se recolectd varios espectros en

funcion de la potencia incidente.
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Figura 67. Emision versus Potencia incidente de la muestra NaYF4 tridopada con
Nd

De los resultados representados en el grafico 67 se observa el cambio de la

proporcion en los picos de emision 886 nm y 883 nm mientras la potencia de

laser incidente aumenta. Obteniendo un solo pico en el espectro con la potencia

méaxima utilizada de 870 mW.

3.3.2. ldentificacion de Nd en el espectro de emision

Utilizando el Diagrama de Dieke, se calcula el nimero de onda (figura 5).
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3.3.3. Espectros de emision en el CINVESTAV - México

795nm

740nm

980nm

806nm

574nm

868nm

1
654nm

=125x% 1074cm™?

=135x%x 1074cm™?

=102x%x 1074cm™?

=124%x10"%cm™?

=142 x%x10"*cm™?

=115x%x 10"4cm™?

=152x 1074cm™?

9H9/2

453/2

2F3/2
0

Aq1/2

2H9/2

3/2

4]9/2

267/2

R 2

4F9/2

A continuacion, se muestra la sintesis con tratamiento.
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Figura 68. Resultado de espectro de emision. Muestra: sintesis con tratamiento
térmico de la muestra NaYF4 tridopada con Nd.

La relacidn entre las intensidades de emision del verde (653 nm) y rojo (541

nm): 0,87. A continuacion se muestra la réplica de la sintesis con tratamiento.

Jera sinlesis, con ratamiento. &= 980 nm
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Figura 69. Resultado de espectro de emision

. Muestra réplica: sintesis con

tratamiento de la muestra NaYF4 tridopada con Nd.
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La relacién de intensidades de emisién verde (654 nm) y rojo (541 nm): 0,56.

A continuacion, se muestra la réplica de la sintesis antes del tratamiento térmico.
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Figura 70. Resultado de espectro de emision. Réplica: antes del tratamiento

térmico de la muestra NaYF4 tridopada con Nd.

La relacion de intensidades entre la emision verde (651 nm) y rojo (540 nm):

1,57.

3.3.4. Espectro de absorcion

A modo comparativo se muestra a continuacion un espectro de absorcion para

el NaFY, para diferentes concentraciones de Nd, mostrando picos de

absorbancia caracteristicos correspondientes a los niveles,

siendo los
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principales *Gor + 2Kuap,

“Gsiz + %Gz, “Fri2 + %S3i2, *Fsi2 + 2Hopz (figura 71).
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Figura 71. Espectro de absorbancia. Fuente: Bednarkiewicz, Artur /
Wawrzynczyk, Dominika / Nyk, Marcin / Strek, Wieslaw | 2011
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Figura 72. Espectro de absorcion logrado. Comparativo de los espectros
de absorcion entre ambas muestras: con tratamiento térmico y sin

tratamiento térm

ico de la muestra NaYF4 tridopada con Nd.
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En la figura 72 se muestra el espectro de absorcion obtenido, donde para ambas
muestras, la primera antes del tratamiento térmico y la segunda posterior al
tratamiento térmico, muestran los picos caracteristicos de absorbancia
correspondiente a las longitudes de onda: 376 nm, 516 nm, 574 nm, 655 nm, 738
nm 'y 794 nm, los cuales corresponden al espectro de absorbancia reportada en la
figura 72. Lo que demuestra la formacion del producto NaFYa.

3.3.5. Espectros de emision. Resultados

En la siguiente gréfica se muestra el espectro de emision estimulado con 808 nm
logrado con el arreglo dptico descrito en 3.2.1, figura 66. El espectro de emisién
obtenido dividido en 2 gréaficos desde 505 nm a 605 nm y un zoom desde
505 nm a 565 nm, muestran los picos de emision de la muestra NaFY,
tridopada.

3000
2500
2000
1500

1000

Intensidad (u.a.)

500

0
505 515 525 535 545 55 565

Longitud de onda (nm)

(a)

P4g.100



12000
4F9;2 - 41’15;:

10000

8000

6000

Intensidad (u.a)

4000

2000

640 650 660 670 650 690 700
Longitud de onda (nm)

(b)
Figura 73. Espectro de emision. Se puede observar el efecto de upconversion
mediante la estimulacion con radiacion de 808 nm y obtener emisiones en 540
nm (a) y 655 nm (b).

Tal como se describi6 el mecanismo de transferencia de energia se esquematiza
en la figura 13. Los iones Nd3* son excitados del estado “lg/> al *Fs> después de
absorber la energia cuando son excitados con fotones de 808 nm, y luego decaen
al nivel *Fs. Los iones Nd** transfieren su energia absorbida a iones vecinos
Yb3* excitdndolos desde el estado %F7z. (Yb®) al estado 2Fsp (Yb®).
Posteriormente, el ion Yb3* en el estado 2Fsy, transfiere la energia recibida al ion
Er** vecino, excitandolo desde el estado “lisp (Er*") al estado “liip (Er*).
Recibir la energia transferida del ion Yb®" puede excitar aGin mas al i6n Er®* al
nivel *F72 (Er®"). Las relajaciones multifoton del estado “F7, pueden poblar los
niveles 2Hue (Er¥) y *San (Er*Y), que generan las emisiones de 520 nm vy
540 nm por desintegracion radiactiva el estado fundamental *liso (Er®"). La
emision de color rojo alrededor de 655 nm ocurre a través de la transicion de

*Forz (Er®") a *lisz (Er®"). Al mismo tiempo, una parte de los iones Er®* en el
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estado “For puede recibir energia transferida desde los iones Yb3* y ser
promovidos al estado *Gi1/2, desde el cual el estado 2Hg2 puede ser poblado a
través de un proceso de relajacion no radiativo. El decaimiento de los iones Er**
excitados del estado ?Hgy, al estado “l1s; da como resultado la emision parpura
con longitud de onda centrada en 410 nm.

La emisiones obtenidas correspondiente a las longitudes de onda de 525 nm,

542 nm y 658 nm corresponderian a las transiciones 2Hi12->*l1s12, *Sae>*l1s12), Y
*Fo;2>*l1512, respectivamente, lo cual demuestra el proceso de upconversion

mediante un tercer dopante por tierra rara.
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CAPITULO

CONCLUSIONES
4.1. Conclusiones
Se ha logrado sintetizar con éxito usando el método solvotermal la matriz NaYF4
tridopada con Yb, Er y Nd.
Se ha logrado reproducir en nuestro laboratorio el fenémeno de upconversion
usando 2 procesos, el primero estimulando al Er a través del Yb (980nm) y el
segundo estimulando el Er a través del Nd (808 nm).
De los espectros de emision logrados se comprueba el fendémeno de luminiscencia
por el proceso de upconversion tridopado y la participacion en dicho proceso del
dopante Nd.
Aplicando un tratamiento térmico a la muestra se ha conseguida obtener la fase de
beta del NaYFa.
El tamafio de las particulas obtenidas de acuerdo con la formula de Scherrer es de
30 nm / 70 nm, y los cristales obtenidos las fases que se encontraron fueron fase
hexagonal y cubica. Si bien la formula Scherrer da una aproximacion del tamafio de
las particulas, el resultado obtenido concuerda con el tamafio tipico de una
nanoparticula reportada en la bibliografia (tabla 11).
Por lo tanto, se ha probado reproducir el proceso de upconversion en la matriz
NaFY, tridopada con Yb, Er y Nd mediante el método solvotermal y comprobar
experimentalmente dicho proceso en dos etapas: estimulando al Er a través del Yb y

estimulando el Er a través del Nd.
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